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35 worin
a) Me flr vierwertiges Titan steht und Ry Allyl, 1-Methylallyl, 2-Methylallyl, -CH>CH = CH-P(C¢Hs), -CH-
{S02Rs)CH=CH-Si(Rs )3,

40 -E(OSl(R6)3)-C( CH3)=CH2 N
N

«CHz2-CH = CH-S0;-R¢, -CH,-CH = CH-OR' oder

CHy-§
CH, C — CH=CHCH3

s CHy- §

darstelit, Rs fiir Phenyl, Benzyl oder Ci1-Cg-Alkyl steht und R' C:-Cg-Alkyl oder -Si(Rs); bedeutet, oder
-Ry einen iiber das O-Atom oder N-Atom gebundenen Rest eines Enols, Enamins oder Enhydrazins mit
bis zu 20 C-Atomen bedeutst; oder

55 b) Me flr vierwertiges Zirkonium oder Hafnium steht und R. lineares oder verzweigtes Ci-C1g-Alkyl, Co-
Ci2-Alkenyl, C2-Ci2-Alkinyl, oder gegebenenfalls mit C:-Cs-Alkyl substituiertes C3-Cs-Cycloalkyl oder
C3-Ce~Cycloalkenyl, oder Cgs-Ci2-Aryl, C7-Cig-Alkaryl, C¢-Cig-Aralkyl, Cs-Cig-Alkaralkyl, Cs-Cis-Aralke-
nyl, Cs-Ci-Alkaralkenyl, Cg-C:¢-Aralkinyl oder Cs-C.¢-Alkaralkinyl bedeutet, die unsubstituiert oder sin-

2



-2- [etr] in which a), Me is tetravalent titaniumand [err] is allyl,
1-nethylallyl, 2-methylallyl, [err] ERP 38T 196&1y| , benzyl or [err], or RLis
a radical of an enol, enan ne or enhydr azi ne whi ch has up to 20 C atons and

which is attached .v m q' ftfg égirp( %g)q )§) @Xll?ylle%-rg- -0-C-C-
zirconi um or ﬂ(ﬁ o Fﬁ :’)ir] enz g _c A nte
-0- 1 e ro C1;Ci2-Al ylthlo.
C3- CBeycl oal Kett s é?,z-k\ &0 s ..,S,z%lé Soohiyi,
[err] [err] e@é{ ? n%yl %érbk toHé Qhd H:QE 3-Oxapentylen
pol ysubsty.t ut EN&E&&J +-ANGleh-5iHl thrlengkatﬁun der e&ﬁe\é Ubé}rda 8lakdm SA4PRO;
F, nitro, [ethJm Qdbunddhdnl Reést bindh Eﬁs Efdlins oB8f Eharsids mit B8N G-ABRB Mddedtét; [ €1 T ]
together are f3pgddaminteld @A C: T Nk %gapepésvh@nﬁ LG LAMlokyl, CL-Soddr O; ASJEiBaMy1. ©f -CRDAryI,
enol , enani nec,at ;- RRARVOTHE-CLambRishil TRAS-Cdaiicy1yI2 B, 90, 2bdeNBaleyan sWMaiitGibitds Tyclopen-
att ached Vi a tidiylQdatisshaardoi@t om R2 is cycl opent adi enyl or indenyl each
of whichs s unmubsi bdedtSr0-SIH;ReWhet i t uted by [err] [err] [err] or hal ogen, Y
is C, Si or [Rerunf Rnaheréinglg néreipartibr Bnideaes0bdee verawelygtdsl, Ci1G: nratyl, O-CihrAtkanyhexdier
[err] or -gégebpnfalls @i h-CofAlkyihsubdtitulegesuCsCibSiciotik edbr @ -OsGhddalkbnyl, ederh§s-Ci -
[err] [err] Aryl Cr-Cig-Aralkyl, Cr-Cig-Alkaryl, Cs-Cig-Alkaralkyl, Cs-Ci¢-Aralkenyl oder Cs-Ci¢-Alkaralkenyl oder
Rs und R« zusammen -C,Ha,- mit n gleich 3 bis 7 bedeuten, die unsubstituiert oder mit -CN, -F, -Cl, -Br,
15 -Nitro, C1-Ci2-Alkylthio oder Ci-C:2-Alkoxy substituiert sind,
Rs unsubstituiertes oder mit C:-C12-Alkyl, Ci-C12-Alkoxy, C:-Ci2-Alkylthio, Cyano, Di(Cs-Cs ~-Alkyl)amino,
Di(C. -Cs -Alkyl)aminocarbonyl, Fluor, Cs-Cio-Aryl, RgSO2-, G1-C12-Alkoxymethyl, Ci-Ci2-Alkylthiomethyl,
Di(C+ -Cs-Alkyl)aminomethyl oder Di(C1-Cs-Alkylyaminocarbonyimethyl substituiertes Cg-Cio-Aryl, Hete-
‘\ . roaryl, Benzyl, Naphthylmethy! oder Heteroarylalkyl darstellt, wobei das Heteroaryl 5- oder 6-gliedrig ist
St 20 und ein Heteroatom aus der Gruppe O, S und N enthélt, oder Cs-Ci2-Alkyl, C2-C12-Alkenyl oder -Alkinyl,
C3-Cg-Cycloalkyl oder -Cycloalkenyl bedeutet,
und C(1) und C(2) chirale C-Atome sind, in Form von iiberwiegend Enantiomeren oder Diastereomeren.
Bedeutet Y ein C-Atom, so kann dieses ebenfalls chiral sein, wobei dann Diastereomere gebildet
werden kénnen.
25 R ist eine auf Carbonyi- und Iminverbindungen (bertragbare Gruppe.
R: als Alkyl enthdlt 1 bis 18, besonders 1 bis 12 und insbesondere 1 bis 6 C-Atome. Beispiele sind
Methyl, Ethyl und die Isomeren von Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl,
Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyi, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl und Octadecyl.
R als Alkenyl enthilt 2 bis 12, besonders 2 bis 6 C-Atome. Es kann sich sowohl um Alkenylalkyl der
30 Formel

(CyHign, —Conbig.

35 worin n ¢ine Zahl von 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6 und m eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 oder 2
sind, als auch um Alkylviny! mit bevorzugt 1 bis 10 C-Atomen in der Alkylgruppe handein. Beispiele sind:
Allyl, 1-Methylallyl, 2-Methylailyl, But-2-en-4-yl, But-1-en-3-yl, Pent-3-en-5-yl, Pent-1-en-3-yl, Hex-4-en-6-yl,

S Hex-2-en-4-yl, Hept-2-en-1-yl, Hept-3-en-5-yl, Oct-6-en-8-yl, Oct-2-en-4-yl, Non-2-en-2-yl, Dec-8-en-10-yl,
S Dodec-3-en-12-yl, Vinyl, Crotonyl, n-But-1-en-1-yl, But-2-en-3-yl, Pent-1-en-2-yl, Hex-1-en-1-yl. Bevorzugt

40 ist R: Vinyl oder Allyl. Besonders bevorzugt ist Rs Allyl.

R als Alkinyl enthdit 2 bis 12, besonders 2 bis 6 C-Atome. Die Alkinylgruppe kann sich sowohl in der
Kohlenstoffkette befinden oder endstindig sein. Beispiele sind: Ethinyl, Prop-2-in-3-yl, Prop-1-in-3-yl, But-1-
in-4-yl, But-3-in-4-yl, Pent-4-in-5-yl, Pent-3-in-5-yl, Pent-2-m-4—yl Pent-1-in-5-yl, Hex-1-in-6-yl. Bevorzugt
sind Ethinyl und Propargyl.

45 R« als Cycloalkyl oder Cycloalkenyl enthélt 3 bis 8, besonders 3 bis 6 und insbesondere § oder 6 Ring-
C-Atome, die mit C:-Cs-Alkyl substituiert sein k&nnen. Beispiele sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cycloheptyl. Cyclooctyl, Cyclodecyl, Cyclododecyl, Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopent-1-
en-3-yl. Cyclopent-1-en-1-yl, Cyclohex-1-en-3-yl, Cyclohex-2-en-1-yl, Cyclohept-1-en-3-y|, Cyclooct-1-en-3-
yl, 4-Methylcyclohex-1-en-3-yl.

50 R: als Aryl enth3lt 6 bis 12 C-Atome und ist bevorzugt Naphthy! und besonders Phenyl.

R: als Alkaryl enthdlt 7 bis 16 C-Atome. Das Aryl ist bevorzugt Phenyl. Beispiele sind: Methylphenyl,

. Dimethylphenyl, Ethyiphenyl, n- und i-Propyiphenyl, n-, i- und t-Butylphenyl, Di-t-Butyiphenyl, Hexylphenyl,
Octyiphenyl, Decyiphenyl.

R: als Aralkyl enthdlt 7 bis 18, besonders 7 bis 10 C-Atome. Das Aryl ist hierin bevorzugt Phenyl.

55 Beispiele sind Benzyl, 1- oder 2-Phenylethyl. 1- oder 2-Phenylpropyl, Phenylbutyl, Phenylpentyl und
Phenylhexyl. Bevorzugt sind Benzyl und 1- oder 2-Phenylethyl.

Als Alkaralkyl kann R: 8 bis 16 C-Atome enthalten. Das Aryl ist hierin bevorzugt Phenyl. Beispiele sind
Methylbenzyl, Ethylbenzyl, n- odér i-Propyibenzyl, Dimethylbenzyl, n-, i- oder t-Butylbenzyl, Di-t-Butyi-



togethér are [err] in which nis 3 to 7 and which is unsubstituted or
substituted by -CN, -F, -C, -Br, ERQ387198&1 ], R5 is [err], benzyl
napht hyl met hyl or heteroarylal kyl each of which is unsubstituted or
substituted by am nocar bon fl uor

er r Cl2al koxy err , rr
ferr] an Pﬂf?raé-g o V'['é?"r*}”"éﬁu her%rar'eﬂynxrrrf%r'hwethr'ﬁ@nw@rérbawvﬁyaan%mgs- or
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18, espec) n_g.ﬁ‘,{a{y' 1 phﬁg Q*It | IcuV‘‘}Iﬂfmﬁmlt 0 % mp. ) ? % 4

met hyl, of th ml@ﬂﬂlkﬁnh%dﬂﬁ@@ﬁ@ 1ef C-WOPIQYbas RiE 1t h.emreras\zarzugthmsy,h Berb%rarewmd
octyl, ,,pomgh,.etqraﬁwhenymmgmgyi-phedm@g.ﬂ‘;. itridecyl, tetradecyl, pentadecyl,
hexadecyl , soAlefalinyRBelhaR S 6id aGYd-Atohs. Bdskenyibt, me{riarrre],orﬂ@npmms Balsphol® 2N
“especi al | Metﬁylﬁl@n)ffathir@l etiddsthyiphdnylip@pargye ei t her al kenyl al kyl of the formul a
[err] i n whiErlge Beissielé fin Bedde R §id FOHZP(OWOR:Y, Meth@l EthyWinyi, All§1,0CrBty! uat dubistitisrtea
nunber fr Allyirdstei vde £B. -PHAHSCHR(Q: HL), eCH()ROCH aLKBI(Re)anyl whi ch preferably has 1
to 10 @ atons in the aIkyI group. Exanples are: allyl, 1-nethylallyl,

2-methylallyl, but-2-en- yI l ~e en-5-yl,
pent-1|-en-3-yl, hex-4-en- yI h@%R2£%§K§h§-Qﬁﬂ@Sﬁ,2 en-1-yl,

hept - 3-en-5-yl, oct-6-en-8-yl, t-2-en-4-yl, non-2-en-2-yl,

déc 8-en-10-yl, dodec-3-en-12-y1', vinyl, crotonyl n-but-Il-en-1-yl,

but? 2- éh- 3: yl ent-1-en-2- and hex-|-en-| - yl, [err] is preferably vi nyl
or allyl. CWéﬁbérfFEUFﬁrFéoﬁrﬂperable for [err] to be allyl. -4 As

al kynyl , [err] contains 2 to 12, e%PeC|aIIy 2 to 6, Catons. The al kynyl

25 CH;  C-——CH=CHCH; ..
 CHy S

' Rs kann die vorher angegebene Bedeutung haben. Bei R* kann es sich beispisisweise um C1-Cg-Alkyl oder
30 -Si(Rs); handein.

Der Enolrest R; ist iiber das Enolsauerstoffatom an das Metall Me gebunden. Es kann sich um lineare
oder cyclische Enole handein. Der Enolrest Ri enthdlt bis 2u 20, besonders 2 bis 16 C-Atome. Die
cyclischen Enole k&nnen 3 bis 8, besonders 4 bis 6 Ringatome enthalten, wobei der Ring aus Atomen der
Gruppe C, O, S und N gebildet sein kann. Der Enolrest R: kann z.B. der aligemeinen Formel

35
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entsprechen. Rs kann z.B. H, gegebenenfalls substituiertes Ci-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Alkylthio,
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Ring-C-Atomen Phenyl, Benzyl, Phenoxy, Phenylthio. Benzyloxy, Benzyithio,
RigRiaN-, -OB(OC:-Cg-Alkyl)z2, -OSn(Ry1)s mit R.« gleich Ci-Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyi, -OTi(R11)s,
45 -OLi, -OSi{Rs)z sein. Rio und Rs kdnnen unabhingig fiir H, F oder gegebenenfalls substituiertes C:-Cs-
Alkyl, C:-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Alkylthio, Cycloatkyl mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen, Phenyl, Benzyl, Phenoxy,
Phenylthio, Benzyloxy, Benzylthio, R:gRisN- oder -OSi(R¢)s. stehen. Als Substituenten fiir Ry kommen die
fir R, genannten Substituenten in Frage. Das Sekundédramino kann Cy-Cs-Alkylgruppen, Phenyl, Benzyl,
oder {(Rs)s)Si-Gruppen enthalten. Es kann sich auch um heterocyclische Sekunddraminogruppen handeln,
so die vorzugsweise 4 bis 6 Ringatome aus der Gruppe C, O, S, Si und N enthalten. Ry und Rio bzw. Ry und
Rz kdnnen zusammen mit den G-Atomen, an die sie gebunden sind, einen 3- bis 8-, vorzugsweise 4- bis 6-
+ gliedrigen carbocyclischen oder heterocyclischen Ring bilden, wobei der heterocyclische Ring Atome aus
der Gruppe C, O, S und N enthalten kann. Die Ringe kdnnen wie zuvor flir Ry definiert substituiert sein.
Eine bevorzugte Gruppe sind Esterenolate, worin Ry Ci-Cs-Alkoxy bedeutet. Eine andere bevorzugte
55 Gruppe sind Enole von Glycinderivaten, die z.B. der Formel



group c¢an either be located in the carbon chain or can be terminal.
Exanpl es are: ethynyl, prop-2-yn-3-yEPO08at19¢8B¢n-4-yl, pent-l-yn-5-yl and
hex-1-yn-6-yl. Ethynyl and propargyl are preferred. As cycloal kyl or
cycl oal kenyl, [err]\ contains 3 to 8, especially 3 to 6 and particularly 5
or 6, ring C atons and these can be s ag%t Eed by [err] Exanples are

cycl opropyl, cyclobutyl, cyclopentyl, yc hexyl , cycl oheptyl, cycl ooctyl,
cycl odecyl , cyclododecyl cycl opro Renyl, cyclopent-1-en-3-yl,
cycl opent 4l -en-1-yl, cyclohex | - en- 3- yI cycl ohex-2-en-1-yl,

cycl ohept-1-en-3-yl, cyclooct-Il- en-3- yI and 4-net hyl cycl ohex- I-en 3-yl. As

aryl, [err] &,gakaiensR,ﬁksnﬂzﬂaZB&z LPRERY1 BARH o -85 -Riky? 561, AP dng RAPKUNROA ¢, 88 ikyt, Phenyl
especial ly m&@:nyénzyl R8in, dodreWsnne )ﬁ%ﬁ{ainmspmh%brﬂ% Arorh @in Ee f (jl b"f’e{eé
preferably phenl GrpAOPS der QntnaBida HIBRBYus uﬂaaﬁeh hdn mél.sam% XEAEEANch
N- propy| phenydthyldnoasH enish RBEBILHh. RiDund RS K8nridh duch-aB4ph pen sein, z.B. (R )3Si-
di -t - but yl pheisylsiRrherycisemyt., n,om,ylumﬂnydonmdmamw fahanaéf.me uu%ﬁtaibrkyém Eine
[err] cont aianderd bévorzddly Grasgessid Znhdligstd dérFordl C atons. The aryl in this is
preferably phenyl. Exanples are: benzyl, 1-phenylethyl, 2-pheny|ethy|,

1- phenyl propyl, 2-phenyl propyl, phenylbutKI, phenyl pentyl and phenyl hexyl .
Benzyl ant# 1-phenyl ethyl or 2-phenyleth preferred. As al karal kyl,
[err] can contain 8 to 16 C atons. The afyl iin. this is preferably phenyl.

Exanples are: nethyl benzyl, ethyl benz#-Cre Md.benzyl, isopropyl benzyl,
di met hyl benzyl, n-, iso- or t- butylbenzyl hexylbenzyl nonyl benzyl ,

1> thylphen Ieth nmet h henyl et h- and 1- nethylphenylprop 3-yl.
As & al keffyIWort Bs Y’]k %bﬂ‘?é vH%angglqega @“@“’&P%’P?Ee" The ar inthisis
pref erabl y ph e M t (!;C Iug\ de ms d d}gnqelneﬂe gb%;Eel,: I;I-Atom
2- pheryl pr Oglan In d?e is zu ’Zﬁbg: §on ry I2 ls&% 311 r;rg lsc ne bzg?[ o ;égrazg:
FheQ% E):ent er?(wme%a fo M 8.Ringatoriie enthaltéh, wobei der der ruppe

0 aJsONFd N Gia&Y sx khrlh. b 'NZAtb der Enamingruppe kann substltmert sein, bevorzugt mit Cq-Cg-Alkyl,

Phenyl, Benzyl oder mit Schutzgruppen wie 2.B. (Rg )3 Si-.
Der Enaminrest bzw. Enhydrazinrest kann z.B. der Formel

30
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35
entsprechen, worin Re, R:o und Rs die zuvor fiir den Enolrest Ry angegebene Bedeutung haben, Rs und
Ris zusammen mit der C-N-Gruppe oder Rio und Ris zusammen mit der -N-C = C-Gruppe einen 3- bis 8-,
‘\4 vorzugsweise 4- bis 6-gliedrigen Heterocyclus bilden, der weitere Heteroatome aus der Gruppe 0, S und N
R-d enthalten kann, und R:s H, C:-Cg-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Ci-Cz-Alkoxy, Phenoxy, Benzyloxy, (Re)sSi- oder
40 -NR.¢Ri7 bedeutet, worin Ry die zuvor angegebene Bedeutung hat und Ri¢ und Ri; H, Ci-Cs-Alkyl,
Phenyl oder Benzy! sind. In einer bevorzugten Gruppe sind Rs H, C1-Cg-Alkyl, Phenyl oder Benzyl und Rio
und Rg H. Die Enol-, Enamin- und Enhydrazinreste sind C-Nukleophile, die zu Aldolreaktionen bef#higt sind.
R: als Rest eines Enols kann auch ein Ketonenolat sein das besonders bis zu 16, insbesondere 4 bis
16 C-Atome enthilt. Diese Enolate k&nnen sich ableiten von g-Ketoaldehyden, 1,3-Diketonen, §8-Ketocar-
45 bonsdureestern und 8-Ketocarbonsdureamiden. Die Estergruppe enthiit bevorzugt Rests von aliphatischen
C1-Cs-Alkoholen. Das N-Atom in der Amidgruppe kann 1 oder 2-fach substituiert sein, bevorzugt mit C:-Cs-
Alkyl. Beispiele sind: §-Ketobutyraldehyd, Acetylaceton, Benzoylaceton, Acetylessigsiuresthylester und
Acetylessigsdureamid.
Der Rest R« kann ein- oder mehrfach, bevorzugt ein- bis dreafach besonders ein- oder zweifach
50 substituiert sein. Ist der Substituent Alkoxy oder Alkylthio, so enthiit dieser bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. R;
ist bevorzugt der Rest eines aliphatischen Alkohols mit 1 bis 8 C-Atomen. Es kann sich z.B. um Reste
aliphatischer oder cycloaliphatischer Alkohole handeln. Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n-und i-Propoxy, n-,
i- und t-Butoxy, Pentoxy, Hexyloxy, Cyclopentyloxy und Cyclohexyloxy.
Rs enthdlt als Alkyl bevorzugt 1 bis 6, besonders 1 bis 4 C-Atome. Das Alkoxy, Alkylthio, -S-C2-Cq-
55  Alkylen-S- und -0-Cz-Cs -Alkylen-O- k&nnen an ein C-Atom gebunden sein; es handeit sich dann um Acetal-
oder Ketalgruppen.
Das Sekunddramino in der Bedeutung als Substituent entspricht der Formel -NR1gR;3, worin Rig und
Ris C1-Ci2-, bevorzugt C.-Cg-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Benzyl oder (Rs)sSi- sind, oder Ris



preferably phenyl. Exanples are: nethyl phenylvinyl, ethyl phenylvinyl,
di net hyl phenyl vi nyl", 1-net hyl phenyEPO@87 29&¢B13-y| and
2- met hyl phenyl pr op- 2- en- 3- yI As aral kynyl, [err] contains 8 to 16 C at ons.
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COMPI i Si NGk, Vb2 ReigtBEICING; -ARE @mlmkérﬂrd ICG@L—Amylcwaloau‘q&DBde%mlkawyl MY Bistd Ring-
gener al f az-Atohén, RRenGIA(T; -Cf PAKYDERRAP) Rrenyile; -C3-aMy1) OB 1-AtkyibrfyI@F -ChaigynDBronfividye d
[err] [er rF]herhf&Wwi?go&r tPRerfyIpfopatgyl ACATH-RRYpRRGIARYL,, (COERAKYIphaRIBHION Yoder (C:-Cr-Ak
phenyl t hi ayl)dbenypydpargyl, odae pinyiteh in, Enpisdusistoffaiant jodaxhEnadinétitéstaffstorn egebyndgriae Rgst Or
- 6- benwsylejnes Emats] Enachdre edel Entyidsazicemit bie 2420 G-Abmessubst i t ut ed or unsubstituted
[err] cycl oaBdsyidetscheivaizygBist B1 @egebangnfdls inogder mudheiach | mit INRmefyd,  Cyprioe iRy C1-Cs-
phenyl t hi d\kokie $2-F -Blkytthiojnslarz i werin [Re (Gn 10 Siikaxy ek, csubstityientest Mathvl, Firivh Vinyle Aly].
are the smwt rehiny's Prepaigyl. PGI"M Cyelenetyl. Tyeloneaterwh ddar \Pyeleherrny!g Phenys. M%GW'P-
co\nt i n [ e Bygpgyly hEhenylaron. Meﬁ‘é'ul? Y. Rrenyivinyl ]V'el"jv'aft?mév'"vsgbw'a’aw Repyrsopar-
gr OUpS ﬁﬂr v Maify! e&%‘[l%ﬂ rlpil ylphgrg mylloﬁ -BrPRsFgyl: oder ein Uber das Enolsauerstoffatomn oder

Uber das Enammostlckstoffato gobundener Rest dines Enols, Enamins oder Enhydrazins mit 2 bis 16 C-
Atomen.

Insbesondere steolit R1 Methyl, Ethyl, Allyl oder den Rest eines Esterenolats dar, das mit Sekunddrami-
no substituiert sein kann.

25 Rz in der Bedeutung von Cyclopentadienyl oder Indeny! kann subst:tunert sein, beispielsweise mit 1 bis
5, zum Beispiel 1 oder 2 Substituenten. Geeignete Substituenten sind zum Beispiel Alkyl mit bevorzugt 1
bis 6 C-Atomen, Alkenyl mit bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, Alkoxy mit bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen,
Cycloalkyl mit bevorzugt 5 oder 6- Ring-C-Atomen, Aryl mit bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, Aralkyl mit
bevorzugt 7 bis 13 C-Atomen, Trialkoxysilyl mit bevorzugt 1 bis 8 C-Atomen in den Alkoxylgruppen,

30 Trialkylsilyl mit bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen in Alkylgruppen, Halogen, bevorzugt F, Clt und Br oder Rs SO;-
mit Rg bevorzugt gleich Phenyl Benzyl oder C:-Cs-Alkyl. Aryl ist besonders Phenyl, und Aralkyl ist
besonders Benzyl.

Wenn Me flr Titan steht, enthdlt R; in der Bedeutung von Cyclopentadienyl oder Indenyl bevorzugt
keinen, oder 1 bis 5, besonders 1, 2 oder 3. Substituenten. Wenn Me fiir Zirkonium oder Hafnium steht,

35 enthdlt Rz in der Bedeutung von Cyclopentadienyl oder Indenyl bevorzugt 3 bis 5 Substituenten, besonders
Methy!- oder Trialkylsilylgruppen. _

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bedeutet B2 gegebenenfalis mit C1-Cs-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl, C;-

P Cs-Alkoxy, Cycloalkyl mit § oder 6 Ring- C-Atomen, Phenyl, Benzyl, Trialkoxysilyl mit 1 bis 8 C-Atomen in

S den Alkoxygruppen, Trialkylisityl mit 1 bis 6 C-Atomen in den Alkylgruppen F, Ci, Br, oder R;SO,-

40 substituiertes Cyclopentadienyl oder Indenyl.

In einer anderen bevorzugten Ausflihrungsform bedeutet R: gegebenenfalis mit C:-Cs-Alkyl oder
Trimethylsilyl substituiertes Cyclopentadienyl. .

Besonders bevorzugt ist R; Cyclopentadienyl, Pentamethylicyclopentadienyl, Trimethylsilylcyclopenta-
dienyl, Bis- oder Tri(trimethylsilyl)cyclopentadienyi.

45 FUOr Rs und Rs in der Bedeutung als Kohlenwasserstoffreste gelten die gleichen Bevorzugungen wie flir
R . Beispiele sind fiir Ry aufgezahit worden. Rs und R« enthalten als Alkyl 1 bis 18, besonders 1 bis 12 und
insbesondere 1 bis 6 C-Atome. Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-oder t-Butyl, Pentyl,
Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyi, Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyi und Eicosyl.
Besonders bevorzugt sind Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl. Rs und Rs enthalten ais Cycloalkyl bevorzugt 5

so oder 6 Ring-C-Atome. Beispiele sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Methyicyclohexyl. Rs und R. zusammen

als Gruppe -Cn\Ha.- bedeuten lineares oder verzweigtes Alkylen mit 3 bis 7, bevorzugt 4 bis 6 C-Atomen in

« der Alkylengruppe. Besonders bevorzugte Substituenten fiir Rz und Rs sind -F, -Cl, C:1-Cg-Alkylthio oder
C1-Cs -Alkoxy.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind Ry und R« unabhéngig voneinander H, Ci-Ci2-Alkyl, Cz-

85 Cia-Alkenyl, gegebenenfalls mit C,-Ci-Alkyl substituiertes Cycloalkyl oder Cycloalkenyt mit 5 oder 6 Ring-
C-Atomen, Phenyl, Naphthyl, Benzyl, C,-C¢-Alkylphenyl oder C-Cs-Alkylbenzyl oder Rs und R, zusammen
-CnHza- mit n gleich 4 bis 6, die unsubstituiert oder mit -CN, -F, -Cl, -Nitro, C1-Cs-Alkylthio oder Ci-Cs-
Alkoxy substituiert sind.
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fromthe group conprising C, 0, S, Si and N are also possible. [err] or R10
and R8, respectively, together wi t hEPIR:38T 196 &5 t 0 whi ch they are attached,
can forma 3-nenbered to 8- rrerrbered preferably 4-menbered to 6-nmenber ed,

car bocyclic or het eroc r .the hete

ring to cont "gf %’ﬁﬁzi‘% Ff ?.% #ﬁd% {"% qgei "d %yn%ﬁrﬁj

can be SUbS ﬁ n |Od ﬂ en? ; gr%ﬁ?

by ester- Aot he

enol s of gI YC'E{AQ th%&lhhtgﬁﬁr wﬁi@olclfreo\'; l\e«ongﬁvﬂ ukg'?h BﬁJ Wluﬁ’d {ie 54' dgl?’
can, for exgm;; ini IRAWasser s,,,gr err can err] en enzy :
or they can, wfge&marr sidhtlbdsondips OF €.1vdFh dleSdsB-Ato GhiRdl .etcmrmssséra.mwﬁn lugrh
can cont ai Nrdpét Msiold8Es.08 ROMRank REFHNSE $6, S5AUR URE P bbvdt206t 6)-Cs AP bebbndérd 8-
and R14 togelAed derdiien) B, b RaniEdubly i@, -OFSirRRIY e RorinFlA uitNH, BdvdrzGd 1T, T, dkylbe
det achabhke mdedt@ct i ve groups, for exanple [err] can be substituted as

defi ned above R e®liit[aBran)i CABGQEAR [daune ise basardies Pbeny! dder NaphthiiadAID Hetebo) stelitcRs dri-S
of the for mdeasgieduges tatefoeryt fit ainen Ratdroatore aas detadrippe d, Shard N ddroRsr dtelit alm Amlkglo
be the radi Bemkyl ofier Naphtinyémathyburdr Hetandaywiinetyl dee, venheildas Hetevoargl eder 6 Ringglibded ebthlt

t he metal Mmd\Hetercatomp ags damGruppn©a$ unsk N. Bpisbiple flie hataioargissindrPyddyh \Fdiyk Fhipphieny! und
cont ai ni g Byt Bie Sobstijyentan; Ayl Akexy usd Alkyithie entiiditert kemerzugt BLipBEitdMee. The cyclic
enami nes and 8nland el Akredlkend ynd S den for %c?"@gebeﬂeﬂaamf&&#%qee antegrachend t o 6,
ring atoms, | fsBedepgt hovrsauptffacCstAlenyl.ReFupy egr EoCrorhryl slasrmnsulstityiqrt ¢ mit %TCSIAM'
group conprodey ﬁg“‘é’“"“’@“ sty Dag frpist poyarzpgt Megriepgnyl, ﬁ@""%‘l‘ﬂiﬁ’ﬂeh)é- %}PEM‘J [9des eyl Rs
stbst i t ut edPeogePesends ae" V' _'phe%’ vipgewider Ruedli v e gr oups, for
exXfpl e fler é Bova r “

IH (& "?eé
have the fQ nll’?F lsL?er C cr:Lwa eny! mi(; \ - -Al omerjrE Ijt?ﬁt%eﬁ B%‘%ié‘\mg\a%i Kl@&ﬁrens%ﬁ er r(t:f

radical [er Alkyibenzy! darstellt, das unsubstrturert oder mit Sekundi-i__rammo. Cyano, Nitro, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-
Alkylthio oder -CORy, worin Ry C;-Ci2-Alkoxy ist, darstelit, oder R einen liber ein Enolsauerstoffatom oder
25 ein Enaminostickstoffatom gebundener Rest eines Enols, Enamins oder Enhydrazins mit bis zu 12 C-
Atomen bedeutet,
Rz Cyclopentadienyl ist, das unsubstituiert oder mit Ci-Cq-Alkyl oder Trimethylsilyl substituiert ist,
Y fiir C steht,
Rs H ist oder die Bedeutung von Rs hat und
30 R4 Ci-Ci2-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Cyclopenty! oder Cyclohexyl darstelit oder
R; und Rs zusammen Tetra- oder Pentanmethylen bedsuten,
Rs fiir C2-Cs-Alkenyl, Phenyl, Pentafluorphenyl oder Furyl steht, und
Me vierwertiges Titan, Zirkonium oder Hafnium bedeutet.
Die C(1)- und C(2)-Atome in Formel | weisen bevorzugt R,R- oder S,S-Konfiguration auf. Stellt Y in
35 Formel { ein chirales C-Atom dar, so kénnen die C(1)- und C(2)-Atoms auch in R,S- oder S,R-Konfiguration
vorliegen.
Eine besonders bevorzugte Ausflihrungsform sind Verbindungen der Formel |, worin R; Ci-Cs-Alkyl,
o Allyl oder der Rest eines Esterenolats mit 2 bis 12 C-Atomen ist, das mit Sekundiramino substituiert sein
oo kann, R, gegebenenfalls mit Methyl oder Trimethylsilyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeutet, Rs H
40 darstellt oder die Bedeutung von Rs hat und Rs C:-Cg-Alkyl ist, Rs Propenyl, Phenyl oder Pentafluorphenyl
oder Furyl bedeutet, Me flir vierwertiges Titan, Zirkonium, Hafnium und Y fir C stehen.
Die Verbindungen der Formel | kdinnen hergestelit werden, indem man eine Verbindung der Formel It

Me—~—2Z (n)

50

56 mit einer Verbindung der Formel I

Ri°-M®  (lll)



ahd R15, together with the CGN group, or [err], together with the -NCC
group, forma 3-nénbered to .8- nenbEP OB8718&BAr abl y 4- nenbered to
6- member ed, heterocyclic structure which can cont ai n further heteroatons

fromthe grou .con%:l Si n%; l&b‘FS n%;rt]éjs N, er rtﬁg‘gen réﬁq:z‘f\éﬁr&][ Fe‘,’;r :{y&}éyj

benzyl oxy,™

phenyl or °b"f1 %"?@'?% a

[err] are L es
capabl 650f _elLGru Ir (?er IeBIc?‘ngl bgvﬁdé glpgp%n
ket one- encﬁ'e Eerggg% 'chﬂ;utei ,Q. H ',}J pﬁg a‘f ons, especl a

16 C atons. Q456 2'& b r?§acﬁ¥h rgpyeot £683, [sGfdn t(%ﬁtﬂé\}lééewqﬁ&nde cre
1, 3-di ket qagsge etocarb |c acid esters and [err]-ketocarboxylic

acid esters Bs@d/e[bﬁfdﬁdgek%noﬁﬁrﬁ&@(% 6IR Swoitel61€GERSsRhd B6rOkHIDAGS SR MY ¥ dirdhadi NS
radi cal & Okeisd duthalel UmsbBinglvat £MBIRINSs sal36 bl Fainm i n t he anide group can be
nonosubstituted or disubstituted, preferably by [err] alkyl. The follow ng

are exanpl@gmedserr] - ket obut yr al dehyde, acetyl acet one, benzoyl acetone,

et hyl acetoacetate and acetoacetam de. The radical [err] can be

nonosubst initt Mol emer Yeddindengodsr Fermelddl, pref erably nonosubstituted to
trisubstsituted and particularly nonosubstituted or disubstituted. If the
substituent is al koxy or al kylthim&, it preferably contains 1 to 6 C atons.
[err] is preferably the radical Saliphatic al cohol having 1 to 6 C
atoms. Possi bl e exanpl esgar ZQQI rfattei-(lﬂ ali phatic or cycloaliphatic

ai\cohol s. The foll ow ng ar‘e, - 8- net hoxy, OXYy, N-propoxy,
rop8xy, n-, iso- and b‘u{o;.y:Q ent oxy, hexyl oxy, | opent yl oxy and
cycI ohexyl oxy. As al kyl, [err]©pref y contains 1 to 6 C atons.,

particularly 1 to 4 C atoms. ThebBafkdy, alkylthio, [err] and
-O C2- Aal kyl ene-O groups can be attached to-a C atom they are then
acetal gr ketal groups. \Wen it is a substituent, the secondary am no has

the for w'eﬁ\é[ﬂﬁﬁ rliae IVQrbmdungen der Formel IV sind aus entsprechend optisch aktiven und mit der Gruppe
R3R. Y< geschiitzten Weinsdureestern mit Li-organischen Verbindungen oder Grignardreagenzien, z.B. der
Formel RsLi oder RsMgX mit X gleich Cl, Br oder |, herstellbar. Die Herstellung ist von D. Seebach et al. in

U Helv. Chim. Acta 70, Seite 954 {1987) beschrieben.

30 Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -78 bis + 100 * C, bevorzugt -20 bis 40 * C, vorzugsweise in
einem inerten LEsungsmittel, wie z.B. Kohlenwasserstoffen {Toluol, Xylol), Ethern (Diethylether, Tetrahydro-
furan, Dioxan, Ethylenglykoldimethylether) erfolgen. Zweckméssig wird die Reaktion unter Schutzgasatmo-
sphiire, zum Beispiel Argon, und in Gegenwart einer basischen Verbindung durchgefilhrt, um das entste-
hende HZ zu binden. Geeignete basische Verbindungen sind zum Beispiel Alkalicarbonate, wie Natriumcar-

35 bonat und Natriumbicarbonat sowie Amine, besonders tertiire Amine, wie z.B. Triethylamin. Weitere
geeignete Basen sind LiH, KH, NaH, Lithiumsekunddramide (Lithiumdiisopropylamid), Lithiummethyl, Lithiu-
methyl, Lithium-, Natrium- und Kaliumhexamethyldisilazid, Methylmagnesiumchlorid oder Diethylzink. Die

P Reaktionsidsung kann direkt weiterverwendet werden. Zur Isolierung der Verbindungen wird das ausgefalie-
L ne Salz abfiltriert und das L&sungsmittel entfernt. Die so erhaltenen Rohprodukte kdnnen ohne Reinigung

40 weiterverwendet werden.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel | erfolgt zweckméssig bei Temperaturen von -78 bis
+40°C, bevorzugt -20 bis 40°C, und in einem inerten L&sungsmittel. Geeignete LSsungsmittel sind
insbesondere Ether. Die Reaktion wird unter Schutzgas, 2.B. Argon durchgefiihrt. Ausgefallene Salze
kdnnen abfiltriert werden. Das gegebenenfalls nach Entfernen des Lsungsmittels erhaltene Rohprodukt

45 kann direkt weiterverwendet werden.

Die erfindungsgemdssen Verbindungen eignen sich hervorragend als enantioselektive Reaktanden flr
Reaktionen mit prochiralen Aldehyd-, Keto- und/oder N-substituierten Imingruppen. Besonders vorteilhaft ist,
dass je nach Wahl der R,R- bzw. S,S-Konfiguration an den C-Atomen C(1) und C(2) in Formel | beide
Enantiomere hergestellt werden k&nnen. Sie eignen sich inshesondere zur Uebertragung von Allylgruppen,

50 sowie Enol-, Enamin- und Enhydrazingruppen durch Aldolreaktion. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung
ist diese Verwendung. Bei den Carbonylverbindungen handelt es vorzugsweise um prochirale Aldehyds und

. Ketone. Als Reaktionsprodukte erhdlt man in hohen Ausbeuten chirale sskundére oder tertidre Alkohole
bzw. sekunddre Amine oder Aminosduren mit hohem Ueberschuss eines Enantiomeren. Die Synthese von
chiraten Wirkstoffen im Bereich der Pharmaka und Agrarchemikalion hat grosse Bedeutung erlangt. Die

55 erfindungsgeméssen Verbindungen eignen sich zur Herstellung von entsprechenden Zwischenprodukten fiir
die Synthese solcher Wirkstoffe oder um in der Endstufe der Synthese solcher Wirkstoffe Gruppen mit
chiralen C-Atomen einzuflihren. So k&nnen z.B. in hohen Ausbsuten Pheromone flir die Insektenbek&mp-
fung hergestelit werden. Als Beispiel sei ( +)- oder (-)-ipsenol genannt, das gemiss dem in der EP-A-0 254

8



which “[err] are [err] preferably [err] cycl ohexyl, phenyl, benzyl or [err]
or R18 and R19 together are C3-Coal kP87 186 Btapent yl ene or [err] and
[err] is as defined above. In a preferred subgroup [err] is linear

b hed ch h to 8 atoms err err
forr] each o Er?l’?ﬂse ffﬁf?ﬁ ’?"Iﬂ*’&'d'%gqﬂ"ﬁ"ﬂ‘ﬁ&g‘ﬁ’“ pTrdira angrer r'gsg St vaok

exes
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phenyl, [ err ] ERI wditedB @B3dnithrdY bor ;ﬁ&a&yé&mwﬁ ol v&raﬁ.earlzr}r n&e: 8K ol Bl
[err] each ChiradH sokunbistert g Yeasy £fibnQind SEROHAEIER Abninbi! S CuaBbre PG R hdt st
by [err] cyand volbugsweise beamr]aue [ﬁedeﬁ,}ael RetHa] Rl3utistfuibfe MBifink] cderKdiimfh Gl 1 Mot 8ifer
enol , enari NRrsMduydoy Egrmdii I pe> M&llArabhyhaxeturbdbamagrusbeaIn%aﬁ B8 deBuditubriien im Imin
attached Vi aafiescsidhl unOXiy GGMdr ErivEHiton RSt vl ANG, Aikbriy) P9EloalidyD Ryl drid Ardikyl handeln. Sind
parti cul ar | ydigse eHests adntce Gattioxyfi @xiér] Carioxijaesteng@igpyn subatittiyt, , erhditnidn, al€IReaitionsprodukte
crotonyl, etAmimsiureniizexareq \Ester. Weitdrageeighetd Subsiitaentah sixy k.B. R B04-aipe Adyeinit bevorzugt 1
cycl ohexeny|bis §lGetgrhen, dast miy - lestthiort baim kanh., Bdispiplecsingl Adstyl, Moyd-, Di- und Téfuoracetyl,
met hyl beny|Ben 'emyf'wrhgﬂzoyl rrﬁéthggyﬁhenyl vi nyl ﬁophenygetgynyl .
henyl pr opar Wwyw- i) wperamrqveph Hisc3fy € dn Ggaegwartcpines inerten LEsungs-
8 i met hyl pherfyy Q%{ i @efgtsaaswwm@f@w iZr (nqliarpg t des UReaktiopsprogeifas s witss zvackmisgig
or _p0| y subst'W’&'V%ﬂ‘ g§s r@(ﬁqkﬂ exr undrﬁr lupltghe ngqrqe gereinigt. Geeignete inerte L&sungsmittel sind

beispielsweise ‘Ether oder Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol,
\/ 20 Toluol, Xylol, Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Nitrile, wie z.B. Acetonitril, oder chlorierte Kohlenwas-
serstoffe, wie 2.B. Methylenchlorid, Chloroform oder Chlorbenzol.
Die nachfolgenden Beispiele erliutern die Erfindung. Cp steht fiir Cyclopentadieny!.

A) Herstellungsbeispiele

25
Beispiel 1:

a) [(48,58)-2-(t-Butyl)-1 .3-dioxolan-4.S-bis(diphenyImethoxy)]-cyclopentadienyl-chIoro-titan.

30 Zu einer Losung von 0,55 g (2.5 mmol) Cyclopentadienyl-titantrichiorid in 50 mt Diethylsther werden
1,24 g (25 mmol) (4S,5S)-2-(t-Butyl)-4,5-[bis(diphenylhydroxymethyl)}-1,3-dioxolan zugegeben. Zu dieser
ReaktionslGsung wird innert 30 Minuten bei Raumtemperatur (RT) eine L&sung von 0,58 g (5,5 mmoi)
Triethylamin in 10 ml Disthylether zugetropft. Die hellgelbe Suspension wird bei RT flir weitere 12 Stunden
gerlihrt und das gebildete Tristhylaminhydrochlorid unter Argon abgenutscht und dreimal mit 10 mi Ether

35 gewaschen. Die so erhaltene ReaktionslSsung kann direkt weiterverwendet werden. Zur Isolation des
Komplexes wird das Ldsungsmittel am Vakuum abdestilliert. Es werden zwei Diastereomere im Verhiitnis
4:1 gebildet.

AN Hauptisomeres.

40
'H-NMR-Spektrum (CD,Clz, 400 MHz): 7,20-7,70 (m, 20H, Ph); 6,26 (s, 5H, Cp); 4,86 (d, J = 6,5 1H, H-C(4)
oder H-C(5)); 4,79 (d. J = 6.5, 1H, H~(C5) oder H-C(4)); 3,43 (s, 1H, H-C(2)); 0,84 (s, OH, C(CHs)s).
13C-NMR-Spektrum (CD2Clz, 100 MHz): 147,22 (s, Ph); 146,79 (s, Ph); 142,83 (s, Ph), 142,17 (s, Ph); 128,73
(d, Ph); 128,59 (d, Ph); 128,24 (d, Ph); 128,08 (d, Ph);, 172,99 (d, Ph); 127,92 (d. Ph); 127,91 (d, Ph); 127.89

45 (d. Ph); 172,58 (d, Ph), 127,53 (d, Ph); 127,47 (d, Ph); 127,33 (d, Ph); 117,32 (d, Cp); 109,42 (d, C(2); 97,88
(s, C(Ph).0); 97,27 (s, C(Ph);0); 8383 (d, C(4) oder C(5)) 80,30 (d, C(5) oder C(4)); 35,51 (s, C(CHa)s):
24,74 (q, C(CHa)s. ' .. .

Nebenisomeres.

50 : .

'H-NMR-Spektrum (CD.Clz, 400 MHz); 7,20-7,70 {m, 20H, Ph); 8,58 (s, 5H, Cp); 5,03 (d, J = 7.5, 1H, H-C-
. (4) oder H-C(5)); 4,78 (d, J = 7,5, 1H, H-(CS5) oder H-C(4); 3,44 (s, 1H, H-C(2)); 0,61 (s, 9H, C(CHa)s).

'3C-NMR-Spektrum (CD2Cl2, 100 MHz): 146,49 (s, Ph); 146,45 (s, Ph); 142,53 (s. Ph); 142,06 (s, Ph); 129,25

(d. Ph); 128,84 (d, Ph); 128,63 (d, Ph); 128,53 (d, Ph); 128,18 (d, Ph); 128,07 (d, Ph); 127,99 (d, Ph); 127,92

55 (d, Ph); 127,88 (d, Ph); 127,55 (d, Ph). 127,46 (d, Ph); 127,17 (d, Ph); 117,80 (d, Cp); 109,85 (d, C(2); 97.52

(s, C(Ph).0), 97,40 (s, C(Ph).0); 80,83 (d, C(4) oder C(5)); 80,01 (d, C(5) oder C(4)); 35,30 (s. C(CHa)a);

24,38 (q. C(CHa)a



Cl-Coal kylthio or -COR7 in which [err] is is a radi cal of an enol, enam ne
or enhydrazine which has 2 to 16 CER®S87 t88Bthi ch is attached via the enol
oxygen atom or via the enamino nitrogen atom |In particular [err] is

met hyl , ethy or the radi cal_of an ester- enolatelwhlch can be
subst it ut eQ I olag4.5is othg abb=ai 3 i ndenyl, it
can be substltut
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phenyl, tol yky elaenzsngoson foss l’g] (ZAI’n)fﬁol)l G‘yc@&hﬁﬂib@i fitshtri2Rieddih 586 DMirlelié! wérdon
especi al | y1.17eg1128 mmboh (4F5R)-8,2-Dintefipi4|5Hbis-[Biphéry I/ Sy AR BEHBIEh Z0gegbtidd C2LY die-
pr ef er abl ysec Bedktiinsi§sung wisdiinsdri 30UNiten i Raunttemgaratiel (FST) leine! E¥URY vaRAF6iCEsMmMan 1,
2 or 3. | fTrigthylaminin tocoibietimlather hgbtriptirDie Rligats Suymhaghamidadi FET wedtbre| 10 RANdN
pr ef er a!ﬂ yaerlbritund das @bildeteSTrigthyjantinhydrecticsid uptar Arjanudbgenutgchtaiichyrbimar mit 10 ml Ether
trial kyl sigeypsc Bip 50 erhzitenp Rpaltiorsitsuny vindisiivelit weitetverRéndes cycl opent adi enyl or
i ndenyl wh HEYMA-Spefiirun (68 Glz, 40EMHDY 785727 tint 20HeBh)B43[(% 15H] CrdiyEciBdd VY0, THa VG 5
6 ring § ’a”f SﬁB  49HE 7.0 BhH Nd‘i'r"i‘%(ﬂk%%y( i3Hy CHabiABP (rg3H, GHe). 6 C atons i n
e _al koxy ekiryrp |( F? 11§P M%W Ph): 148,78 (SCPhikt 14286 (5.rPhi: 162281 (k\Ph). 92978 ps
F C1, Ph . (d, H'?rﬂ?d‘éh%h?%d iP8): 83773 dhPhy; AFieény |

. ; ) d,Bh); 17 i s, C(2): 986§0 -
o 'p; 3P SR
pent anet h *ycsl opent adi enyl, trimethylsilylcyclopentadienyl, bis-
(11 12 B 165 b S R B -t b et TS S i ittt

Die nach a) erhaltene Reaktionsibsung wird auf 2°C abgekiihit und 1.8 ml werden (2,25 mmol)
Allyimagnesiumchlorid (1,26 molare L8sung in Tetrahydrofuran) innert 5 Minuten zugetropft. Die orange
L Suspension wird 1 Stunde bei 2°*C gerilhrt und unter Argon abgenutscht. Die so erhaltene Reaktionsldsung
30 wird direkt weiterverwendet.
'H-NMR-Spektrum (CD.Cl2, 250MHz): 7,65-7,27 (m, 20H, Ph); 6,15 (s, 5H, Cp); 5,85 (quint. J=11.5, H-C-
(2) 540 (d, J=7.0, 1H, H-C(4) oder H-C(5)); 4,78 (d, J=7.0, 1H, H-(CS) oder H-C(4); 3,36 (d, J= 11,5, 4H,
H-C(1), H-C(3')); 0,72 (s, 3H, CHs); 0,58 (s, 3H, CHs).
13C-NMR-Spektrum (CD:Clz, 62,9 MHz): 148,48 (s,Ph); 147,86 (s,Ph). 143,85 (s,Ph); 143,35 (d, C(2'));
35 14323 (s,Ph); 129,75 (d,Ph); 129,08 (d,Ph); 128,60 (d.Ph); 128,38 (d,Ph); 127,99 (d,Ph); 127,92 (d. Ph);
127.73 (d,Ph); 127,68 (d.Ph); 127,59 (d,Ph), 127,57 (d,Ph); 127,55 (d,Ph); 127.49 (d, Ph); 115,25 (d.Cp):
112,10 (s, C(2)). 84,95 (s, C(Ph)0); 88,03 {t, C(1'),C(3")); 82.30 (d, C(4) oder C(5)); 82.25 (d, C(5) oder C(4)-
i ) 27.67 (q, (CHs); 27.64 (q, (CHa).

40 Beispiel 3

a) [(4S.58)-2,2-Dimethyl-1 .3-dioxolan-4,5-bis(diphenylmethoxy)]-cyclopentadienyl-chloro-titan '

wird ausgehend von (4S,58)-2.2-Dimethyl-4,5-[bis(diphenylhydroxymethyl)]-dioxolan gomiéss Beispiel 2a
45 hergestelit.

b) [(4S.58)-2,2-Dimethy|-1 »3-dioxolan-4,5-bis(diphenyimethoxy)]-cyciopentadieny!-allyl-titan

wird ausgehend von [(4S,5S)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4 5-b|s(drphenyI-methoxy)]-cyclopentadlenylchloro
50 titan gem&ss Beispiel 2b hergestellt.

+ Beispiel 4

a)[(4R.5R)-2,2-Dimethyl-1 .3-dioxolan-4,5-bis(diphenylmethoxy)lcyclopentadienyi-E-crotyl-titan.

55
Zu 10mmol {[(4R.5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4 .5-bis(diphenylmethoxy)lcyclopentadienyl-chloro-titan,
hergestellt analog Beispiel 2a, in 160ml Diethylether wird bei -10°C 10mi (10mmol) (Crotyl)MgCI (1 molare
L8sung in Diethylether) zugsgeben. Die rostrote Suspension wird 2h bei dieser Temperatur geriihrt und
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cycl opent adi enyl . The sane preferences as for [err] apply to R3 and R4 when
t hey are hydrocarbon radicals. Exam@Pdk387 19881 ] have been enunerated. As
al kyl, R3 and R4 contain 1.to 18, especially 1to 12 and particul arly 1 to

6, Catoms The foll ow ng are exanpl es: neth th rop I.sopro
n-, iso- or ”'t‘f'b‘ﬁ?%’/‘l abg%‘éﬁ%’&ﬂ Die o R4t °“?1§B%"£H"s'°%‘8? W‘" ‘TYF@ﬁW‘ 2 éEEjlﬁ"* Wﬂﬁﬁ&'c‘f’?’%‘

dod |, t , h |
e T R R A St
f:);gf gaggly’?/ d \ 2 6 & % 3(1' : d)?dsdaﬁﬁe grou errixd M, J=85,
| i near or br'anc@ﬁ ; yI ene hav? 2 to , pﬁeferabl y 4to 6 C atoms I n

t he al kyl eNBoishigP5iP- Substituents for R3 and R4 which are particularly
preferred are -F, -d, [err] In a preferred enbodi ment [err] independently
of one anpt hQir&H 2 2MimdiBiAbRAGDoRENIPIANJARSy oL £o-dib08n.C at oms and is
unsubstituted or substituted by [err] or are phenyl, naphthyl, benzyl,
[err] or R3 amxd ditdr Lo@nd har Bdmperftaiiditienian 1)@BiC {10Mmolp ind30nd ettyRthet\Rird Beii -28C
unsubst i t ut e26nor(10audH tn-Butiile th Bakar @hért 45min zdgbtropfi duf Baunjtenipelatud (RT) ekwifmit, Gerlinrt
anot her pr efreir aut @ * € rabgattiintte 2t deSer ctedktiorsitisurgewien tmmd! Y4RHR)-2,2-Qinmthy - hidioalas-4,51
[err] fons esicanppnsiurestisthylesterc géigst in' 30mb Pigthylethet langsap zugetioptt, 0k heiyAT gerihrt und durch
cycl ohexyl| eagsémepZugabn eiter gesittigien NH4Ql Lésuegihdrolisiar BieiEmuytsionl wing 3o mit 8dmi Bliethylether
phenyl , bengxrphier} eitrefnegesfittigter] Nai Liging geivasuher GbrstNgeJ0. notsocisnh uacheindegarentic Day
t et r amet hy| Bgukt wird @f‘&la?'b‘éf"%ﬁ?ﬁgfa@mp(%s'%rﬁ%d 9N LBIYPEINHs in which R3 is
H d R4 or ARBeuls 48358%)e one of ocarbon radical s defined above. Y
or nuP% H-MR-geaklsym ggch; 250 MHz): Fl‘i?és %’eﬁ%rﬁ ) LAQ A the conpounds . of

theforrrulal , and
[ er r] are p?) 2 - :-‘ -8‘ '--::‘.-'J ‘_ n" L‘J- I: ° s _:= :"": _'.‘- c .::A' agie! .c .A'n-'- P n‘R3

and R4 are pr w«%ranaloa/ BLlsplel] 2a, jedoch ausgehend von (4R,5R)-2, 2-D|methyl -4,5-{bis-(di-pentaftuorphenylh-
25 ydroxymethyl)]-1,3-dioxolan hergestelit.

¢) [(4R,5R)-2,2-Dimethy!-1,3-dioxolan-4,5-bis{di-pentafluorphenyimethoxy)}-cyclopentadienyl-allyl-titan.

L Die nach Beispiel 5b erhaltene Reaktionslisung wird analog Beispiel 2b umgesetzt und kann direkt
30 weiter verwendet werden.

Beispiel 6:

a) (4R,5R)-2,2-Dimethyl-4,5-[bis-(di-2-furylhydroxymethyl)}-1,3-dioxolan.

35
Eine L&sung von 97ml n-ButylLi (155mmol) in Hexan wird mit 100ml Diethylether verdiinnt, auf -20*C
abgekilihlt und mit 11,62mi (160mmol) Furan innerhalb von 10min versetzt. Die Reaktionsiésung wird
\« langsam auf RT erwirmt, und anschliessend wahrend 4h am Riickfluss erwidrmt. Zu dieser Reaktionsiisung
B wird 9,84g (40mmol) (4R.5R)-2,2-Dimethyt-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsiure-diethylester, geldst in 20ml Ether,
40 unter Eiskiihlung langsam zugetropft, anschliessend 2h bei RT und 16h unter Rlickfluss gerithrt und durch
langsame Zugabe von 300mi einer gesdttigten NH¢Cl L&sung hydrolisiert. Die Emulsion wird Uber Hyflo
filtriert, 3x mit 200m| Diethylether exirahiert, mit einer geséttigten NaCl L8sung gewaschen, (iber N2z SO,
getrocknet und eingedampft. Das Produkt wird durch Flash-Chromatographie (800g SiOz, Toluol/Ether 10:1)
gereinigt. Ausbeute: 5,10g (30%).
45 'H-NMR-Spektrum (CDCls, 250 MHz): 7,48-7,36 (m, 4H); 6,48-6,30 {m, 8H); 4,78 (s, 2H); 1,02 (s, 6H).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 62,9 MHz): 154,3(s). 152,9 (s), 142.4 (d); 111,5 (s); 110,6 (d); 110,3 (d); 109,8
(d), 109,3(d); 80,4 (d); 72,6 (s); 26,7 (q).

b) [(4R,5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-bis(di-2-furylmethoxy)l}-cyclopentadienyl-chloro-titan.

50
Wird analog Beispiel 2a jedoch ausgehend von (4R,5R)-2,2-Dimethyl-4,5-[bis-(di-2-furylhydroxymethyl))-
. 1,3-dioxolan hergestelit.

-¢) [(4R,5R)-2,2-Dimethyi-1 .3-dioxoIan-4.5-bis(di-2-furylmethoxy)]-cyclopentadienyl-élLyl-titan.
55

Die nach Beispiel 6b erhaitene Reaktionsidsung wird analog Beispiel 2b umgesetzt und kann direkt
weiter verwendet werden.
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As aryl*, R5 is [err] and is especially phenyl or naphthyl. As heteroaryl,
R5 is 5-nenbered or 6-nenbered hetERQ®38%196BWi ng a het eroatom-fromthe
group conprising 0, S and N. As aralkyl, [err] is benzyl or naphthyl nmethyl
and het erg él net hyl in which the het eroaryl contains 5 or 6 ring nenbers
and heter - fromthe group: corrprl Si ng 0, S and N. Exanpl es of

het er oar yl d (o]0 The substituents
al kyl , al @k G H, lllb'y ol 20 ""'gmgyan.’??' %{[.Sj].!%yc{m&a% C at ons. As al kyl ,

al kenyl and § ﬁgli\mol{ %rdL |n'59"¥1| tﬁurgr[ ﬁ' F)%rgblg uﬁ@k 8
IS pr efer E%}Sro gﬁ Shwf&:‘gpf{ gnd k> g&) uws%& f 6‘6 l?ﬂ“lt

or F. Ary e&kﬁon%s% Er ¥4d§B1 e M ﬁfﬂh 14 QLR m -dicaklaRdAM d%[hylester
napht hyl . o&bxst iird 5@ S aRIE Fnkalb 1R GG pft RRLAKEsend @i Ait! 286HICANRRBIL hydrolisiert, die
net hyl phepuéserpﬁeufahm Yhd dié WsSdrshaseL sk RO DRMHyloinS dx@ihTerl &ibl lvErEiniBidn EMBRAILHLIS

of the 1§ OwBAdéa2 k riitneindh béshttigtes NdCH lLssuh¢ gé&wakchox, ubsraREOE gotrbedhét]und ¥ngeaarhte D4
each of Whioalkt WiesdurchtFlasiBClirbiglodkaphib QIKG Sip,(Ethe®Hekas L) Sfetelnigt. @dsbelite: 11 $1sigkat ed
by [err] hsnpRapyidrum ReDGy 1250 Meg) 5,25 (dxq, @E=n 5, @6 CH); Gl19udMqCh= 115, 015,52HR B 1i1 t(tige d
or [l acuna¥ 15y 1.5t sdadxq.ars 150 1,5.C24a 330 (sRH)r 080 (hex s 1,505, sKOR2 (i Jwhi 5 0,5R7
Is C-Cl2alkus0/s. 60 [err] is a radical of an enol, enam ne or enhydrazine
whi ch has *GiNMRsSpeRru® (©DEhE62:eh MHzIh 14611 (sh: 14T (skciNed (01123, 40 98dak): 83/ (s ITeAt(®IM or
an enani n&-ala:R2bfen'&t@n R2 is cycl opentadi enyl which is unsubstituted or

substituted by [err] or trinethylsilyl, Yis C R3 is Hor is as defined
for Re and Mammmﬁa&ﬁwwmwmmmmmmm R3 and
RA toget her "re tetrarreth | ene or pentaneth err{ henyl ,
peit ar o oMtpiserry Hir, 1Rt Ao B By AR B e
haf ni um ﬁ '33’9? 'C(2) atoms in formula | preferably have the [err]

h f

R- confi gur, [, ] chiral
-12- C at 8 yditfen furati on or

25 Die nach Beispiel 7b erhaltene Reaktionslésung wird analog Beispiel 2b umgesetzt und kann direkt
weiter verwendet werden.

0

Beispiel 8
N 30 [(4R.5R)-2.2-Diphenyl-1,3-dioxolan-4.5-bis(diphehylmethoxy)]-cyclopentadienyl-chloro-titan
Wird ausgehend von (4R.5R)-2,2-Diphenyi-4,5-[bis-(diphenylhydroxymethyl)]-1,3-dioxolan analog Bei-
spiel 2a hergestelit.
'H-NMR-Spektrum (CDCl;, 250MHz): 7,70-6,40 (m, 30H, Ph); 6,29 (s, 5H, Cp); 5,33 (d, J=7.0, 1H, H-C(4)
35 oder H-C(5)); 5,20 (d, J=7,0, 1H, H-(C5) oder H-C(4);
13C-NMR-Spektrum (CDCls, 62,80MHz): 146,4 (s,Ph); 148,3 (s,Ph); 144,0 (s,Ph); 143.4 (s,Ph); 141.3 (s,Ph);
140.2 (s,Ph); 128,6-126.3 (d, 16C, Ph); 125,4 (d, Ph); 1252 (d, Ph); 116,8 (d, Cp); 112,2 (s, C(2); 98.4 (s, C-
v . {Ph)20); 97,8 (s. C(Ph)20); 84,3 (d, C(4) oder C(5)); 83,5 (d, C(5) oder C(4)).

40 Beispiel 9

a) [{4R.5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-bis{diphenyimethoxy)l-pentamethylicyclopentadienyl-chloro-zirkon

Zu einer L&sung von 6,66g (20mmol) Pentamethylcyclopentadienyl-zirkontrichiorid in 150ml Diethyle-
45 ther werden 9,32g (20mmol) (4R.5R)-2,2-Dimethyl-4,5-[bis(diphenylhydroxymethyl)]-1,3-dioxolan zugege-
ben. Zu dieser Reaktionsisung wird innert 30 Minuten bei Raumtemperatur (RT) eine L&sung von 6,1ml
(44 mmol) Triethylamin in 50ml Diethylether zugetropft. Die beige Suspension wird bei RT flir weitere 12h
geriihrt und das gebildete Triethylaminhydrochlorid unter Argon abgenutscht und dreimal mit ca 20ml
Diethylether gewaschen. Die so erhaltene ReaktionsiSsung kann direkt weiterverwendet werden.
50 'H-NMR-Spektrum (CDCl3;, 250MHz): 7,55-7,18 (m, 20H, Ph); 5,12 (d, J=7,0, 1H, H-C(4) oder H-C(5)); 4,92
(d. J=7.0, 1H, H-(C5) oder H-C(4); 1,95 (s, 15H, Cp"); 0,46 (s, 3H, CHs); 0,45 (s, 3H, CHa).

+ '3C-NMR-Spektrum (CDCls, 62,89MHz): 1485 (s,Ph); 148,2 (s,Ph); 143,68 (s,Ph); 143.4 (s,Ph); 129,8 (d.Ph);
1295 (d,Ph); 128,6-127,5 (d, 10C, Ph); 123,74 (s, Cp"); 111,62 (s, C(2); 91,38 (s, C(Ph).0); 90,19 (s, C(Ph)-
20Y); 82,16 (d, C(4) oder C(5)); 80,55 (d C(5) oder C(4)): 27,50 (q. (CHs): 27.40 (q, (CHs) 11,10 (g, Cp").

55 Ph: Phenyl
Cp": Cyclopentadieny!
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the S, Rconfiguration. A particularly preferred enbodinent is constituted
by conmpounds of the fornmula | in whiEhOREr 19B1t he radi cal of an ester-
enol ate which has 2 to 12 C atons and can be substituted by secondary
amno, [err] |s cycl opent adi enyl WhICh |s unsubstltut d of substltu%ed, b
net hyl or t o) KiR85R2{Dimathyl-Hdipyols dipherylmy ftamathyleyglo L Yo

RS I's propenyl hen pent f' i Vo els .Xl gaaurra“éoM?Dle %Err ni'ic
o Uy R

conpound Bf fTREE"? 593 (fnﬁk’fuf' %é@&&%ﬁr egence of an inert sol vent and an

I nert prot etheJ as, RlL, R2, [err] Me and Y being as defined above, Z
bei ng an anlvﬁr&aﬂg [err] being Li, [err] or quaternary anmonium X being

hal ogen. @ fR 5929 Binkeiyl-1, 3 Bbxolahls sfo@(arreiérﬁlrde{nbxyﬁ?én&n@m%ﬁroa&w.egn-chkﬁs -heffriund -
[err] is ,gr ylamoniumhaving 1 to 6 C atons 1n

the al kyl gr ouRgd ardalog 'BSlsﬁﬁrsﬁ)l j6débin B syenBiceion IPeRbristiylty cidp@fitadienkhafaRxmMiiokiosd Berge-
in which X ispmCl , Br | . Exanples of suitable anions Z are [err],

sul fonat e (fwnmxswmua (COGw, 280M1)2): an58-7125(mt, 20H, IPBY 5,98 {ded #1,0, 1H, H-Cl43 odidn ¢-C(5); 492
i nventi on al@q=rgl| ai, 84Cs)oddr HeC(&onqoasINds, Gpf); 0.46ds, 1381 CHi): 8.48 [s. 3HIIPEY). ar e
obt ai nabl & I'1C-WMB-Spakinem HGDTLS 62 B9MHZE aidB.BHgPH): MBI18 (HPh)at4S 8l H(s.RID: 14R.E0 fsgthinii288
[err] with ZXdPmi 9.0fd.Rh):.CI@BPe2rENd.ofoCt Phe: 1281415l Gp% WU2[0& (s P2X1983¢ GnBirls20g8 (s.
the formul a GRMOKrB202 (hrCep aie ) 606 ik CE5 plon SiNTABBdRHEHDI 370 4B H(ENY 1087 (a.
talrtarl c aci@lesters protected with a group [err] by

\"%/ : 20 b) [(4R,5R)-2,2-Dimethyi-1,3-dioxolan-4,5-bis(diphenyimethoxy)lpentamethyicyclopentadienyl-methyi-hafni-
um

Wird analog Beispiel 9b hergestelit jedoch ausgehend von der Hafniumverbindug von Beispiel 10a.

25 B) Anwendungsbeispiele:

Beispiel 11: Herstellung von (S)-1-Pheny!-3-buten-1-ol

0 Eine L8sung von 1,25 mmol der Titanverbindung von Beispiel 2b) in 60 ml Diethylether wird auf -74°C

30 abgekihit und mit 0.1 ml (1,0 mmol) Benzaldehyd (frisch destilliert) versetzt. Die schwach gelbe, kiare
L8sung wird 2 Stunden bei -74° C weitergerlhrt und mit 5 m! einer 5N HO/THF Ldsung versetzt, auf RT
erwdrmt, eine weitere Stunde bei dieser Temperatur geriihrt, genutscht und am Rotavapor eingeengt. Das
Rohprodukt (0,80 g Klares farbloses Oel) wird flash-chromatographiert (60 g Kieselgel, 35 cm lang, @ 2cm,
5 m\/Fraktion, 0.4 bar, Toluol/Ethanol 10:1). Man erh#lt 0,098 g Produkt. Ausbeute: 66 %, ee: 93 %.

35 :
Beispiel 12: Herstellung von (8)-1-Tridecen-4-ol

Lo Eine L&sung von 1,25 mmol der Titanverbindung von Beispiel 2b) in 60 m! Diethylether wird auf -74°C
> abgeklhit und mit 0,19 ml (0,1 mmol) Caprinaldehyd (frisch destilliert) versetzt. Die schwach gelbe, klare
40 LOsung wird 2 Stunden bei -74° C weitergerlihrt und mit 5 ml einer 5N H2O/THF L&sung versetzt, auf RT
erwdrmt, eine weitere Stunde bei dieser Temperatur gerlihrt, genutscht und am Rotavapor eingeengt. Das
Rohprodukt (1,13 g klares farbloses Oel) wird flash-chromatographiert (60 g Kieselgel, 35 cm lang @ 2 cm,
5 mi/Fraktion, 0.4 bar, Toluol/Ethanol 10:1) und anschliessend am Kugelrohr destilliert (Kp: = 120-130 bei
0,104 mbar). Man erhiilt 0,141 g Produkt. Ausbeute: 71 %, ee: 95 %.
45
Beispiel 13: Herstellung von (R)-1-Phenyl-3-buten-1-ol

Eine LSsung von 2,25 mmol Titanverbindung geméss Beispiel 1b) in 120 ml Diethylether wird auf
-74° C abgekiihlt und mit 0,2 ml {2,0 mmol) Benzaldehyd (frisch destilliert) versetzt. Die beige Suspension
s0 wird 2 Stunden bei -74°C weitergerlihrt und mit 5 ml einer 5N H:O/THF Ldsung versetzt. Die beige
Suspension wird auf RT erwdrmt, eine weitere Stunde bei dieser Temperatur gerlihrt, genutscht und am
. Rotavapor singeengt. Das Rohprodukt (1,53 g gelbbraunes Oel) wird zweimal flash-chromatographiert (80 g
Kieselgel. 25 cm lang @ 2cm, 10 ml/Fraktion, 0,5 bar, Toluol/Ethanol 20:1); {50 g Kieselgel, 25 cm lang, @ 2

cm, 15 mi/Fraktion, 0,5 bar, Toluol/Ethanol 15:1). Man erhiit 0.2 g Produkt. Ausbeute: 66 %, ee: 82 %.

55
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nmeans of Li-organic conpounds or Gignard reagents, for exanple of the
formula R5LIi or RGEMgX in which X | EF®887]196184 preparation i s descri bed by
D. Seebach et al. in Helv. Chim Acta 70, page 954 (1987). The reaction can
be carried out at te eratures from 78 to +1OOC preferabl,y -20 to 40C,
pr ef er abl yBispieh }4: Harsteliung {iget Butoxyearhonylan i ilerethyle

xyl ene) or ethers dleth et et ah d dloxane o
ol ycol i @g;}gg ﬁ%von *fvhg?p;;gv' i 5@93; s n{? ?ﬁ
at m)spheg e tr ﬁieq.og ’3- R ﬁ:?éf%ﬁ =N-o55i ﬁurg'et yle te & Ci' tr
basi c &f Efur ge R& 8 w mi 8 Lrﬁ
CO”F’OU“dS Infoth@ 1 aéxongﬁél is(@RherPMth&iyyicys! étéhyﬁ& H&fﬂnﬁtar( 91'3 Ebe%
bi car bonat gypea ﬁOMmdﬂﬁswﬁhQ b ridbr Yeil 9840 Ghd/ giB{ThiB WBsunk Cdns
tri et hyl anb@fkenbb Bebing W PPl Egelihi &ﬁwaar@ vor26.57 g Bl rfaﬂawmrﬁﬁq\q IYcrgtFa ﬁ\ﬁch
(17 thiung dp 8ERdeR MGhdRbECYS dTREEEA! 1,8 Il WdE8er BllgB6bbr, lab¥ AlIFMembrhtd i¥Jewsrmt und
hexamet hy| glirsi.|DaE FliGs versagh aR dHEXEBH4byer Ghd i b AW ESHRs4uRS) HMR 21StRen bei Raumtempe-
hexanet hy| dius uhdBdanp® im Vakubi | i BiRE Piobd1150hd) @Bd Hiickstindel witd Wik TiiflléressifBRirdafta@lid on
sol uti on carvdreledcmgd wdhreddnZ Stosdoh dedva-gtdieniuhdn Qurth Kaplibri-Gaschirdnatgrapid (Chifase-Val,
conpounds 80-t80r 62t G peanif)/anblydidric Die Pepbe béstéhhdpmgemids pud 308 (25:8R)-Isamal (RedsnbatisNg
t he sol vengeit TT[Tanicy udied.d P0@B.88)dsomeuRetohtionszeit tD.& ain.).[Rer Restdies Bohptddektasomrd mit
stage wi t h&@t mpEtherf veatd und. drimel ik dgp H0ami Bh NoSalzshiere @esthitieldBie Wassdrghaseowinli| a
| is prefeprdna) reif jec@$lk ! Hthor coryrbiodt it dlatrdnjagge adfgelt ¢ eingRESIit ping fiwr Makliym 20
to 40C, anBaymiempgratur auf 5@ Anl singeengtt Nashy Zyaehe vonigirel Disixen. §3 Imwsib'a@fbonati ypd 5.3 g
p\a.tt i, cul ar di-tetBygdicarpprat fibd amap JA Stugdes et Ravatamperaiyh @ay Regklipnsgemiseh vied g4 250 mbr
exanpl e 24r 'S‘HV'G‘F‘?’é'E’P nt. Zpeigaldn]) je 25Q MK Wasser ynd (ggsdftigtep Kqchs ung gepscheRgundrdifd e
product, | Hz? Ye(gen 2upi ‘r‘“‘F@r‘?ﬁQ/&‘f Ether °E“h’@'e§ d?'?/%’ﬁ"!"'sc rPpkte, oeden 0 f°°‘E"ﬁb
é"bég ?F

t st anetppre (Kioselogl. Fs5| s’fe{ﬁ“?"ﬁ'é‘ 4 bis
irura]centS i gge gt Eﬂ?’iy‘éaétf%y ?"3?°' 'gygmé‘é °é?f5%zsl' "PRASIeLt | %ee reactants

tténqut d imne

f [
e | BligielAs ReBbRAdndn Py pd tmae

R R or S S- %ﬂQbegHé %H 25 m‘mol &J? Q‘ltagverbmdung von Beispiel 2b in 70 m| Diethylether wird auf -74°C

abgekihit und mit 0,52 g (4,0 mmol) frisch hergestelltem 2,3-O-Isopropylidens-D-glyceraldehyd versetzt.
L Die orange-gelbe Suspension wird 4 Stunden bei -74°C weitergerlhrt und mit 30 ml einer wéssrigen
30  Ammoniumfluorid-L8sung (45 %) versetzt, auf Raumtemperatur erwdrmt, Uber Nacht bei dieser Temperatur
gerlihrt und liber Hyflo genutscht. Die Emulsion wird mit 50 mi Diethylether verdiinnt, anschliessend die
organische Phase abgetrennt, gewaschen und Uber Na;SOs getrocknet. Das Rohprodukt (2,5 g klares,
gelbliches Oef) wird in 10 ml Pentan suspendiert, 1 Stunde bei Raumtemperatur gerlihrt und genutscht. Das
Filtrat wird flash-chromatographiert (60 g Kieselgel, 20 cm lang, @ 2 cm, 30 ml/Fraktion, 0,4 bar,
35 Diethylether/Pentan 1:2) Ausbeute: 0,2 g ee>95 %.

Beispiel 16: Hersiellung von (4R,1'R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-(1’-hydroxy-3'-buten-1'-yl)

= : Die Herstellung erfolgt gemiss Beispiel 15, aber unter Verwendung der Titanverbindung von Beispiél
40 3b. Ausbeute: 0,26 g ee >95 %.

Beispiel 17: Herstellung von (R)-3-Hydroxy-5-methylhexansiure

Zu einer Ldsung von 1,12 ml Diisopropylamin in 15 ml trackenem Diethylether (Ether) werden bei

45 -25°C 44 mi 1,6 M Butyl-Lithium.in Hexan gegeben (Argon). Nach 25 min. bei -20°C wird auf -78°C
gekUhit und 805 w! Essigsiure-tert.butylester in 10 min. mit der Spritze zugetropft. Nach 45 min. Riihren

bei -78* C wird eine frisch zubereitete auf -78° C vorgekihite L&sung von 4,9 g [(4R,5R)-2,2-Dimethyl-1,3-
dioxolan-4,5-bis-(diphenylmethoxy)]cyclopentadienyl-chloroti tanat (geméass Beispiel 2a) in ca. 100 ml Ether

via Kanlle in 15 min. zugegeben. Man riihrt 30 min. bei -78°C und 3 Stunden bei -30*C, kiihlt auf -78°C

50 und gibt 650 wi Isovaleraidehyd in 5 min. mit der Spritze zu. Nach 2 Stunden bei -78° C werden 20 ml 45
% NH.F-Losung zugegeben und das Gemisch wird auf Raumtemperatur erwdrmt. Nach 17 Stunden

+ RUhren wird filtriert, das Filtrat wird mit 10 ml geséttigter Kochsalzlésung versetzt und dreimal mit je 100 mi
' Ether extrahiert. Die organischen Phasen werden mit geséttigier NaCl-Lsung und 1N HCI gewaschen,
getrocknet (MgSO.) und eingedampft. Der Riickstand (5,1 g) wird in 6 ml 2N Natronlauge und 12 ml

55 Methanol 2 Stunden bei 50 *C geriihrt. Nach dem Abdampfen von Methanol im Vakuum wird dreimal mit je
50 ml Ether extrahiert. Die mit konzentrierter Salzsdure angesiuerte Wasserphase wird dreimal mit je 100

mi Essigester extrahiert. Die Essigesterphasen werden mit zweimal 50 ml gesittigter Kochsalzidsung
gewaschen, getrocknet (MgSQO:) und eingedampft. Der Ruckstand, 835 mg 1-(R)-3-Hydroxy-5-methyi-
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atoms C(l1) and C(2) in formula |, both enantioners can be prepared. They
are particularly suitable for the tr BROfa87 188 B4l | y| groups, and al so enol,
enanm ne and enhydrazi ne groups, by the al dol reaction. The invention al so

relates to this use. The car bon conmpounds are ref er abl rochr ral

al dehydes a ”ﬁgﬂ%ﬁﬁ%g 78;*"1 '!f%elﬂ hpit I“’B‘blﬁ"&ef'ga' a"( 'H Pé‘f“b%s‘a"%'gg
chiral, sec

with a high %% °’ T d8’ ‘§1 "'h“t "gﬁgrsp'e %"'§ aé‘gr 38;72]0312 ’r'%?P"@ gegiglit werden.

conmpounds ;i Ng 408 fal §drFoidla B AL TRRS é-&ffg S. :flnd agricultural chem cals has
becone of Eagrnmlqm@e—@e—ﬂr#pvmﬁs—accordr ng to the invention are
sui tabl e for t Rai08 B8R4 31 1686kn Alisgidhé Gevpondi ng i nternedi ates for the
synthesi s ofualall2 Aol SRRAM IS LR éﬂfaﬂ&o%eﬁyﬂﬁr&f?&?ﬁ‘wcﬂﬂen&ti|e|gf %Ptﬁanh(ﬂé/r 419
chiral C at Qigit dabh BdpSey. hggggu@b@gqe@gﬁ £ synthesis of "active conpounds o
this typesy Thus it is possible, for exanple, to prepare, in high yields,
pher onones fByispibl®: KeAMIIIRY voR {S)-1 PEEGESbutehI -gBXanpl e whi ch may be ment i oned is
(+)-ipsenol or (-)ipsenol, which can be prepared by the process described
in EP-A O, 254,&&Bgmrsm1a;emchaﬁugmampl ex according to the invention (See
Exanpl e 17) .[(4RARE2I21Ditmedyl; 1 tdivsolarohP st i fueyinmethiogh) g clomntadienyi-adlog¥titanon  largeielit
prepar ed &t rach Bep 6closusbdutenfitlieapb.$b)arti ng materials. As derivatives of
nat ur al corrpounds they can be di sposed of in a manner not harnful to the
envi r onment Seieigk2fyiprsigilung vor (Bl -PhenvkEiutandol of degradation, especially as
t| taniumor titaniumoxide is, as is known, physiologically acceptable. The
sent |nventr’BﬁggP'W'Fble%ﬂcééusgﬁ‘eadE"ocess for the preparation of,
pr eT erably dHRFEr22-Uimathyid Srdioxolandt-bis-dj-2propeayimaihosy Xk cygiopentadiepyirahiory titarki(heegestelt
“whi ch conpr i"&& SPZQCMSH‘@"" % 851 prochiral, al dehydes, ketones or N
- 15 - substdet uted. ﬁl ] o ) {'1] 5L [ d. of the
6 g VO B 2 B rgx) : ( 2 :

formul a | ;_aT'Ts‘ﬁ'%l—e— ’
i m.ne can,b he radi caI S preV| ousl y ment i oned, such as al kyI aI kenyl

cycl oal kyf, aryl, angh aasar.mm ) [g‘déﬁ?z-bﬁ}%& W, §g.&5rsn.§yB%@gryﬁﬂemyﬁ.’s\}cta&w |
or car boxyl 'té&reﬁﬁjaﬁ}i-tnﬁ{ (ﬁUrBéstelllt bﬁ’ﬂnrﬂr SIS aeig o 17 mg (4 mmol) tert-Butyl
(4S)-2,2-Dimethyl-4-formyl-oxazolidin-3-carboxylat gel&st in 5mi Diethylether zugetropft. Die schwach gelbe,
L klare LSsung wird 3h bei -74°C weitergerlhrt und mit 25ml einer wissrigen 45%-igen NH.F L&sung
30 versetzt, auf RT erwdrmt, weitere 12h bei dieser Temperatur gerlihrt (weisser Niederschlag) und Uber Celite
filtriert. Die wéssrige Phase wird abgetrennt und mit 100m! Diethylether extrahiert. Die die organische Phase
wird 2x mit 50ml gesittigter NaCl-L&sung gewaschen, mit MgSO. getrocknet und eingedampit.
Das Produkt wird durch zweimalige Flash-Chromatographie (220g SiOz, Hexan/Essigester 2.5:1) bezw. (20g
Si02, Hexan/Essigester 2.5/:1) gereinigt.
35 Ausbeute: 1.007g, 93%. de (ee) 95%, [alp"'= -17.0° (¢=0.95, CsH¢).
'3C-NMR (CqDs, 62,9 MHz, 340K) 24,1(CHs); 27,0 (CHs); 28,4 (C(CHs)s; 36,1 (C(2'); 61,9 (C(4)); 64,6 (C(5)-
): 72,3 (C( 1')); 80.4 (C(CHs)s: 94.3 (C(2)); 117.0 (C(4')): 135,7 (d, C(3'): 153,8 (COO-t-Bu).
'H-NMR (CsDs, 250MHz, 340K): 1,39 (s, C(CHs)s), 1.45 (s. CHs); 1,62 (s, CHs); 2,10 (dxdxdxdxd, 1H, J=

= 14,0, 7,0, 7,0, 1,0, 1.0, H-C(2'): 2,30 (dxdxdxdxd, 1H, J= 14,0, 6,5, 3,0, 1,0, 1,0, H-C(2');3,59-3,73 (m, 2H,
40 H-C(5)); 3.84-3,96 (m, H-C(4), H-C(1'); 4,97-5,08 (m, 2H, H-C(4")); 592 (dxdxdxd J=17,0, 10,0, 7,0, 6.5, H-
C(3).

Beispiel 22: tert-Butyl (4S.1'R)-2,2-Dimethyl—4-(1'hydroxy-3'-butenyI)oxazolidin-3-carboxylat

45 Wird analog Beispiel 21 hergestelit jedoch unter Verwendung von [(4S,5S)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4,5-bis-{diphenyimethoxy)]-cyclopentadienyl-allyl-titan (Beispiel 3b).
Ausbeute: 1.037g, 95%, de (ee) 99%, [alp™ = +4.4° (c=0.985, CsHs).
'H-NMR (C¢Ds, 250MHz, 340K): 1,39 (s, C(CHs)s), 1,46 (s, CHa); 1,62 (s, CHs); 2,16-2,23 (m, 2H, H-C(2");
3,63 (dxd, 1H. 9,0, 8,5, H-C(5)); 3,80-3,92 (m, 3H, H-C(1"), H-C(4), H-C(5)); 4,97-5,12 (m, 2H, H-C(4")); 5.90
50 (dxdxdxd J= 17,0, 10,0, 6,50, 6,5, H-C(3"));
3C-NMR(CsDs, 62,9 MHz, 340K) 24,2 (q.CHs); 27.0 (q, CHs); 28,4 (q, t-Bu); 38,9 (t, C(2"): 62,0 (d. C{4));
. 84,5 (t. C(5)); 72,0 (d, C(1")); 80,1 (s.t-Bu); 94,4 (s, C(2)); 116,9 (t, C(4"); 135,9 (d, C(3'); 153.8(s)).

Beispiel 23: Herstellung von (28,3R)-2-(tert. Butoxycarbonylamino)-3-hydroxy-hexansiure-ethylester.

§5
Zu einer Ldsung von 1,9 g Cyclohexylisopropylamin in 80 mi Tetrahydrofuran werden bei -20 bis -30
*C 7.8 ml einer 1,6 M L&sung von Butyl-Lithium in Hexan gegeben. Nach 20 min. kiihit man auf -78 °C

und tropft eine L&sung von 3,0 g 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-disila-azolidin-N-essigs4ure-ethylester in 60 ml
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afe antnoacids or esters thereof, respectively. Exanples of other suitable
substituents are [err] and acyl whiEMOBg8Z218BbIYy has 1 to 8 C atons and can

1: a) 1(4SphibyteBer(versBettuyll ireimaBmitljeQ¥O Mol € NBaRsiieSyoécHitidR Ny WESRLBRSY Wird zweimal

cycl opent a
(4S,59) - 2-

ehitge 280t rhit DhettiyleffoC &idraHidridl @it Natrodidugd aufZpHDa egebtilt Qhd im Vakuum bei Raumtempe-
(attur [autt gtwg 501 mb oihdriesgt. Nadh [Zhgaby lvbry 80 mk Diossh g/t Y Natriu@bickirnal o 6,389 6-

added to atest@utyt-dicarboodt ri@rt5ang5li Bei Raomteinperardr. RasRealtienshenalsabrwird triit 260iml MDiethyle-

t ri chl ort déhei ner8ntki zweifnald mést i ya50 evlhWesserAusho peséiftigter Béch§rlzBBung (dwaSchamuin) did

 be substituted by -F. Exarrpl es are acetyl, mono-, di- and tri-fluoroacetyl,
benzoyl and flu robenz The react | on | s advant a eous| carr i ed out at
t enper at ur a2 FY xy é '{3 00% ( 555 g LA pm)z'zn
under a pr fr%'fg}her etrop an r h gﬂ En,b di ﬁ. lge"? % g qb;gﬁ
hydr ol ysi S %p ryrade|f in 15 r§1 ro ach
Exampl o5, oburkit o ﬁ%& j& warh
pentane, heXapfat Jébé&k mI naan ru Bi?
di et hyl et hgfonenk Sl RV Sih. élﬁé"P be @ Qggﬂéas Rtﬂ:két{nhéseﬁmj QrTn ureRCydnd dn
acet oni tri MathyBfchold Qlahidad SH s&ftaﬁ drch &Bmé%@ém oﬁnat%’r Prgode
chl or of or mgy- cRR e RN &R\ Sert. -BlaePr Y betehtYm buSoolahe tentionszeit
i nventi of. 130 mi)2RE 6,2% Q2R S8y KbAGqRéeEIbRE 10,8 Min )Ph& HRE et ﬁ5hp m Wi nfR280 R ©

triet hyl amaesefphaseq wetdem Zweinaltrhil jo 250 Halr DiptRyletibd @rablierd (Ri# seanistherhBxtraldel werdern f
ggifeeknat (NRSOm) und gipgadameft: Ehromatygranbie tdae Rickstandpsyiiesaidel Essigestaitioran 1:4The

30 minutes
pale yello

his JBL PP 61125 - tertiBuiowgerpaylaming-hydry-heansiigeetbyletterRT and t he

t K et hyl am ne hgdrochl or| de2f or)meid |st fil terled ogf vm t hsuct | on under ar gon

and™Was 38 o Beigaigh 2¢:
obt ai ned ca
t reat ment .

distillati
25
\_
30
35
40
45

50

55

n

sol vent by vacuum

on. Unl%tt&&t%‘n?ors&%rge&éﬁde% efm%r K-?fgchlémmuné %n' ‘P4005 Géllycu%-tert butylester-hydro-
chlorid in 200 mi Dichlormethan unter ElskUhlung langsam 44,0 ml Tristhylamin und eine L&sung von 23,4
g 1,2-Bis-(chlordimethyisilyl)-ethan in 100 ml Dichlormethan getropft. Nach 19 h Riihren bei Raumtempera-
tur werden weitere 7 mi Trietylamin und 5,4 g 1.2-Bis-(chlordimethylsilyl)-ethan zugesetzt und nochmals 22
h gerlihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit Pufferldsung (0,41 M Na;HPO. und 0,28 M KH,PO, in H;0),
H20 und gesittigten KochsalzISsung gewaschen; die wissrigoen Phasen werden zweimal mit Dichlormethan
extrahiert. Man trocknet die organischen Phasen mit Na;SOs, dampft sie ein und destilliert den Riickstand:
12,7 g 1,1,3,3-Tetramethyl-1.3-disila-azolidin-N-essigsdure-tort.butylester (60-63 * C; 0,02 mbar).

b) (2S.3R)-2-(tert.Buto#ycarbonylamino)-3-hydroxy-hexans5ure-tert.butylester

Zu einer analog zu Beispisl 23 aus 0,93 g Cyclohexylisopropylamin, 30 ml THF und 3,8 ml Butyllithium
(1.6 M in Hexan) hergesteliten L&sung von Lithium-cyclohexylisopropylamid werden bei -78°C 1,5 g
1.1.3,3-Tetramethyl-1,3-disila-azolidin-N-essigséure-tert.butylester in 30 mi THF getropft. Nach 1h RUhren
bei -78°C werden 105 ml einer 0,063 M Ldsung von [(4R,5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-bis-
(diphenyimethoxy)l-cyclopentadienyl-chloro-titanat (geméss Beispiel 2a) in Diethylether zugetropft. Man
rlihrt wihrend 21h bei -78°C und gibt die L&sung anschliessend iiber eine Stahlkaniile zu einer auf -78°C
gekUhiten L&sung von 0,47 g Butyraldehyd in 10 ml THF. Nach 23 h Ruhren bei -78°C gibt man 2,4 ml
Essigsdure zu, riihrt 15 min, setzt 12 ml Wasser zu, wirmt auf Raumtemperatur auf, rihrt 2h und dampft
schonend ein. Der Riickstand wird in 0.1 M HCI aufgenommen und dreimal mit Diethylether extrihiert. Die
organischen Phasen werden zweimal mit 0,1 N HCI gewaschen. Die vereinigten wéssrigen Phasen stelit
man mit 2 N NaOH auf pH 4 ein, dampft sie bis zu einem Restvolumen von etwa 50' ml ein, versetzt den
Rickstand mit 40 ml Dioxan, 3,36 g NaHCOs und 2,39 g Di-tert.butyl-dicarbonat. Nach 18 h Rthren wird
das Reaktionsgemisch mit Diethylether verdiinnt und zweimal mit Wasser und geséttigter Kochsalzi$sung
gewaschen; die Wasserphasen werden zweimal mit Diethylether extrahiert. Die organischen Exirakte
werden getrocknet (Na2S0.) und eingedampft: 4,37 g Rohprodukt. Eine Probe (5 mg) davon wird in 0,3 ml
wasserfreier 2 N HCI in Ethano! wahrend 2h auf 100 erhitzt, eingedampft, mit 0,2 mi Trifluoressigsiure-
anhydrid in 0.3 ml Methylenchlorid wéhrend 2h umgesetzt und durch Kapillar-Gaschromatographie (Chirasit-
L-Val, 90 - 180°C/2°*C pro min.) analysiert. Die Probe besteht demgemiss aus 97,1 % (2S,3R)-Enantiomer
(Retentionszeit 11,8 min) und 29 % (2R.3S)-Enantiomer (Retentionszeit 10.9 min.). Eine Chromatographie
des Rest des Rlckstandes (Kieselgel, Essigsdureethylester/Hexan 1:5) liefert 1,03 g (2S,3R)-
tert.Butoxycarbonylamino-3-hydroxy-hexanséure-tert.butylester als Oel {[a]p=-10,4°; ¢ = 1.3 in Ethanol).
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Main isomer. [err] spectrum[err] 400 MHz): 7.20-7.70 (m 20H Ph); 6.26 (s,
5H, Cp): 4.86 (d, J - 6.5 1H, H C(4)EB0387aARERY: 4.79 (d,J = 6.5, |H,
H(C) or HC(4)); 3.43 (s, IH HC2)); 0.84 (s, 9H, C(CH3)3). [err]

0 ; :

spectrum ( C12 1 , 146. 79 (s Ph); 142.83 (s, Ph);
i stellyn Mbthyl-1phapyl-3-
142.17 (s, P Ristelung £5h2-Ye 'P' 10} (d, Ph) 128 08 (d Ph)
172.99 (d, Ph): 127, :
(d, Ph): 127. °%§ ®
fed Gi

:
fhn.(o ; §527 883!( d yJet b
(d, &(2); 97 ﬁd

gg S h bel I|
O5) o O A e Gl o Aeé& Ry ." "é X "s'e il Sﬁl
spectrum [erdelva . 05 Na, SO n - g g

(d, J - | bhs #—b&(tllp)ird(a[jrc dg:!réﬁh fgoi diozs. D?et!ﬁllethtall'l'iex# {% reﬂ% k‘ﬁ_‘zt@

&-
3.44 (s, |H0dab§IQ9’¢)A,))eeQ@§<, (6> 8. C( err].spectrum/[err
146. 49 (spPh); 146.45 (s, Ph): 142.53 (s, Ph); 142 06 (s, Ph): 129.25 (d, Ph):

128. 84 (d, PiBeispidl28: Hidste{ichgRio) (S)-i-@Ben%'»Bthirdt Ph); 128.16 (d, Ph); 128.07 (d, Ph);

127.99 (d, Ph); 127.92 (d, Ph); 127. , Ph); 127.55 (d, Ph); 127.46 (d, Ph);

127. 17 (d, Ph) ;Eifel Fs8y vod ,5@pio| del (Firkddiertfintiuhg 2on; BeRpiodd it $0 G{l PlithdRner Wik £0-74°C
(s, C( Ph) 20) ;2b@Burg3 itd0.€fl4 j4marol) (RepgdjdehySiOvedsbtzt, 4 Stipdgn bei didser) Tompdtatid Yefuart rupd

24.38 (q,[ @pqtc]\heggend mit 30ml einer wéssrigen 46%-igen NH.F-L&sung versetzt. Die beige Suspension wird auf
[ (4S. 58) 2- (RT-sBvfrpt, yeitere312i$tenden gevéhriq geuteiht urfdddny Retewpbaresingesrgt) Das Rohprodukt (0,81g)
cycl opent adlwéfﬂﬁaaﬂ'? matographierh(89gh Kieseiggl £5coniang@ (2 o3omiBreldiom @dbarnDiethylétier/Hexan
cool ed to OFSY ggifphr dostifiert. Map privait9.3039 Prodvih fysbaita: A%t ¥7ide (1. 25- nol ar

sokugion jn tg P%g prigitprverbindung dig SpiseIpRspRtle s Binjumverbiadupg vansReispiel 19 ryprwendets
The yel | & 8" \ﬂﬁ% R ETRdyih prhalien. Ausbeyte: §0%098 9% our at OC. The reacti on

sol ution thq,;tegg& d Is used for the next stage wi thout further
treat ment. pgianta ruchE’iﬁP IBlgénde Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, DK, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

shide

25 1. Verbindungen der Formet |

I M
RSN\ /S, ,

35

worin
A a) Me flr vierwertiges Titan steht und R: Allyl, 1-Methylallyl, 2-Methylallyl, -CH,CH = CH-P(Cs Hs),
e -CH(SO2R¢)CH = CH-Si(Rs )3,
40

-i(OSi(R6)3)-C(CH3)=CH2,
N

45
-CHz-CH = CH-S02-Rg, -CH2-CH = CH-OR' oder

/CHz' S
50 C{lz C ~— CH=CHCH3
CH2- S

darstellt, Re fUr Phenyt, Benzyl oder Ci-Cg-Alkyl steht und R' Cy-Cs-Alkyl oder -Si(Rs): bedeutet,
55 oder Ry einen Uber das O-Atom oder N-Atom gebundenen Rest eines Enols, Enamins oder

Enhydrazins mit bis zu 20 C-Atomen bedeutet; oder

b) Me flr vierwertiges Zirkonium oder Hafnium steht und R lineares oder verzweigtes Ci-Cig-Alkyl,

C2-G12-Alkenyl, C2-Ci2-Alkinyl, oder gegebenentalls mit C:-Cs-Alky! substituiertes Cs- -Cg-Cycloalkyl
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a) [(4R 5R)-2.2-Dinethl-1.3-di oxol ane- 4. 5- bi s- (di phenyl met hoxyi—=

cycl opent adi enyl ti tani um chl ori de. 1 17 m(fr 5 mmol ) of

(AR 5R) .2 2-di methyl - 4. 5. [bi o (di FEAFFRIBLy not hyl )] -1, 3- |!|}Imue|ﬂlllﬂ |H|||||||
added to a solution of 0.55 g (2.5 mml) of cycl opent adi enyl t'i Iuim

H: gthlhglr;d rsgrérEsonsvsteﬁh%%ngréwg)z%h@r-t -pHenyt 3! bg%ﬁ‘?gl of 0.56 g (5.5 mmol) of

opwi se in the course of

30 minutes and @o.eERMB) & TRENEbHIRg Gg@steu na8S BaSRY & vrreapmrb.emlew

The pal e yauf |7V CSabHBIRIAR, indi0,068mB(0 68MRsl) BenzdiibhjdVersBizt hatzR 86i -#4- d\gukinR: .eé-he
t ri et hylsansene wity disORdaktohsidtend mit 286! difer %#&l@d’ﬂ%tﬁ&ﬂfum&ﬂﬁ%tHy&BthHdﬁé’r NREHION
and was hedbelRT hyetihit.ciibet Hym@iltié, 3x] miD40na Dttylethbh SxtraIfS; iiitQdined Gésattibem NEEIL B sung
obt ai ned |gewassbeh, filgr NaiSO. getrockret ung @ingédafpitit further treatnment. [err]

spect rum [ er Phs Bro@ikiivid) durch. RESh-Thraimat¢graphi2 A6dg P2, DBthiidthéraiexanH:5) Ganinigt Adsbedts!

J = 7.0, 10082jg@d)eect 98%.065)9%. 4. 95 (d,J - 7.0, 1H, HC(5) or HC(4));
0.94 (s 3H, [err 0.50 (s,3H, [err] 3C-NWMR spectrum[err] 100 IHz): 148.87
(s, Ph); 14%ispip! 365t efmm"mﬁs)ﬁﬂ"h@wlemmlmz 72 (s, Ph); 129.75 (d, Ph): 129.08
(d,Ph); 128.60 (d Ph): 128 36 d Ph 127.99 (d, Ph); 127.92 (d,Ph); 127.73
(d, Ph): 1 7E ?-‘i&f"ﬂvrﬁm 5"1'2°I d5' ‘"d'fgwmsﬁel RIRbIEH 'in 6> I Bisthylgthenird aup 7420
(d, pH); 3‘1?'5 c& f"'eier-b 26)“9' 9@%@"5 9 e-r r‘f‘d

82 12 ( 18 SC lestend e o q,
m% 3@‘1 [])rﬂh ?R&K'gexan

§ 4
(CHB) . b en 9@
CyC| opent a, 8 g%;é"%?% It0 I%?Jq fo!
fq\%o o eldl%b verwendet

cooled to [ep piei, 10 X
e cours

. o a.r‘r.“
(1/25- @l aiavel, s.urarmiaaitte%m X s"ﬁ@*‘ prefher 5

of 5 m nutes. e orange suspension IS stlrred for 1 hour at [err] and
filtered \Maldhtﬁaupmbm under argon. The reaction solution thus obtained is
used for tracentedsprichef)etolgehte Vértrhgbstdatn : ATESE, BRDDE, DK, FR, h% GREF! 1, LOPRE I ggUM
[err] 250 MHz): 7.65-7.27 (m 20H Ph); 6. 15 (s, 5H,

2s 1. Verbindungen der Formel |

R
30 3\Y/ \' ) \Me/ .
Ry N\ SR/ g, _ .

35

worin

a) Me fUr vierwertiges Titan steht und R: Allyl, 1-Methylallyl, 2-Methylallyl. -CHCH = CH-P{(Cs Hs),
~CH(SO;Rg )CH = CH-Si(Rs )1, , .
40

-E(OSI(R6)3)-C(CH3)=CH2 ,

N
45
-CH2-CH = CH-S02-Rs, -CH;-CH = CH-OR' oder
CHy-§
- /
50 cHy  C—cHucHichy
' CHy- S

darstellt, Rs fUr Phenyl, Benzyl oder Ci-Cg-Alkyl steht und R' C;-Cs-Alky! oder -Si(Rs); bedeutet,
55 oder R: einen Uber das O-Atom oder N-Atom gebundenen Rest eines Enols. Enamins oder

Enhydrazins mit bis zu 20 C-Atomen bedeutet; oder

b) Me flir vierwertiges Zirkonium oder Hafnium steht und R lineares oder verzweigtes C:-C.z-Alkyl,

C2-C12-Alkenyl, C2-Ci2-Alkinyl, oder gegebenentfalls mit C:-Cs-Alkyl substituiertes C3-Cs-Cycloalkyl
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4778 (4,9=7.0, 14 " (CB) or tr ClAEP GIEISBEN- 11,5 z*ﬂﬁzggmmmmnum lIIl |
6

0.72 (s, 3H, [err] 0.58 (s, 3H, [err] [err] spectrum/[err] MHz) :* S
148. 48 (s, Ph); 147.86 (s, Ph); 143.85 (s,Pég; 143. 35 (d 2 ; 143

(s, Ph); 129. 750@% %-cvqwem qder Bn§ra-Ayh el (\&uafr*h 'Cﬁ afa'kybﬁsgg
(d, Ph); 127. 92°( ¥l Gl s-pkarlienysyy rcizz“'ﬁ"ﬂ‘s“{d g ¢ '6"‘ '°" belin 7
(d, Ph): 127.55% 93‘ °"“°2’ - mepriacly i, (CaHalaf, ’&? s
94.95 (s, O(PhfEYITS: _' © yo i3y g5 25

(d, 5) or y| und R1s zusam-

iy Z(ﬁ# ad
E:glglsof)esal t g dlzeggff Ff‘%la ggé B{?%%r %ﬁ{n{e e ygéf ’éﬁg @l substltwert sind;
(4S,58)-2, 2-di lgmyggé ,55? fd‘ ) 5 gfg( g?/rrect’élqgl] di'oxo aﬁ'e as s oder
starting, nat er i irgly eg nenfalls durch C)-Co-Alky Cs-AIkenyl C1-Cs-Alkoxy, Cs- oder Ce-Cycloalkyl, cs-c12-
(4S.59) - 2. 2- Di gAY lc: Lasdidl! Rre@ L@ Do sy, D, @Jaﬂhﬁlwym 8ofdf Halogen substituiertes
cycl opent adi eny;ya&demgd.gnyltoagmmw aaraguepar ed as in Exanple 2b, using as
starting mat er ivadr d, 64cde>8)0-8iRdR. détemt hyl - 1, 3- di oxol ané- 4, 5- bi s-
(di phenyl net hory Lid Rydhahasdiy atieigdngdr H, tira&bumecbdrxmigdec, -E)@amw.ez-d:naelkehvl. oder
(4R 5R) #2. 2- Di gegebgnbnfdils 3nid CORGAl substitiiertds 3 {CeliCpdiaaikyil avet BeRyPycloalkenyl, oder Ce-
cycl opent adi englz-ArylcCoC yiAtalkyla 0i-CiarAl@rytrCs-Clk OAllaratiy]) Caof1 « {Acalletyy bJek/IGEIC1s(Alkaralikb-ar
sol ution in di eyllegér RstundrRe zasagmad d@tizea mit-n1gl@sht Hbig @ hedaylenodie unsubstituiert oder mit
[ (4R 5R) - 2, 2- drtmgtr-h;@ ~Br, Niteh, BxG12Aeglthip @ler C1-C12-Alkoxy substituiert sind,
b Cdi phenyl Bt Hepie uwﬁgsmdep@ﬁﬁaéhze&"wy [Ct 1Ct 2Ry Co 16 oflkyitio. Gyiaras BiGadCs-Alkyl)-
ogoﬂ%l y t 02FERS -CpAlkyliaminegacbopyl. BporqCesbiosAryleReSOe- CriGae-pliaxymetlyy Ci-Cro-
sus pension is §F‘Y'WPE‘G‘"Y'0'?"°2‘°I‘1dl'jY'Em&'Pm?W' §d°€ ‘é?‘éﬁ"f!f’%"'&‘?’fﬂb?’ly|"193‘|?"eﬁ':lb§5‘f‘l’&é?s

Th St-Lorfrddt b wopepdas a'ﬁ’b
et e m@ gﬁn et ‘gﬁ % ehn 6 5 B
; SS z %515 I(-I-mC( Eg ('l) uﬂ g) {;l}&la C 6me sfizl’ '6 Form von Uber end nan?on(eren o)égr' Dlastereome _

2, Verbindungen geméss Anspruch 1, worin R gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit RigRisN-, Cyano,
Nitro, Ci-Cs-Alkylthio, Ci-Cs-Alkoxy oder -COR;, worin Ry C;-C;2-Alkoxy ist, substituiertes lineares
30 oder verzweigtes G;-Ci2-Alkyl, Cz2-C12-Alkenyl, C2-C2-Alkinyl, Cycloalkyl oder Cycloalkeny! mit 3 bis 8
Ring-C-Atomen, Cg-Ci2-Aryl, C;-Cig-Alkaryl oder -Aralkyl, Ca-Cis- Alkaralkyl, Cs-Cis-Aralkenyl, Co-
Cig-Alkaralkenyl, Cg-Cig-Aralkinyl oder Cg-Ci¢-Alkaralkinyl; oder ein liber das Enolsauerstoffatom oder
Uber das Enaminstickstoffatom gebundener Rest eine Enols, Enamins oder Enhydrazins mit bis zu 20
C-Atomen ist.
35
' 3. Verbindungen geméss Anspruch 2, worin R: gegebsnenfalls ein- oder mehrfach mit RigRisN-, Cyano,
Nitro, C1-Cs-Alkoxy, Ci-Cg-Alkylthio oder -COR7, worin Ry Ci-Ci2-Alkoxy ist, substituiertes lineares
U oder verzweigtes Ci-Cg-Alkyl, C2-Ci-Alkenyl, C2-Cs-Alkinyl, Cycloalkyl oder Cycloalkenyl mit 3 bis 6
o Ring-C-Atomen, Phenyl, (Ci-Cio-Alkyl)phenyl, Phenyl(Ci-Cz-alkyl), (C:-Cs-Alkyl)pheny!(C:-Cz-alkyl),
40 Phenylvinyl, Phenylethinyl oder Phenylpropargyl, (Ci-Cg-Alkyl)phenylvinyi, (C:-Cg-Alkyl)phenylethinyl
oder (Ci-C7-Alkyl)phenylpropargyl; oder ein Uber ein Enolsauerstoffatom oder Enaminostickstoffatom
gebundener Rest eines Enols, Enamins oder Enhydrazins mit bis zu 20 C-Atomen bedeutet.

4. Verbindungen gemiss Anspruch 2, worin Ri gegebenenfails ein- oder mehrfach mit RigR1gN-, Cyano,
45 Nitro, C1-Gg-Alkoxy, Ci-Cg-Alkylthio oder -COR;, worin Ry Ci-Ci2-Alkoxy ist, substituiortes Methyl,
~ Ethyl, Vinyl, Altyl, Croty!, Ethinyl, Propargy!, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopentenyl und Cyclohexenyi,
Phenyl, Methylphenyl, Benzyl, 1-Phenyleth-2-yl, Methylbenzyl, Phenylvinyl, Methylphenylvinyl, Pheny-
lethinyl, Phenylpropargyl, Methylphenylethinyl, Dimethylphenylethinyl oder -propargyl; oder ein Uber
das Enolisauerstoffatom oder {iber das Enaminostickstoffatom gebundener Rest eines Enols, Enamins

50 oder Enhydrazins mit 2 bis 16 C-Atomen bedeutet.

5. Verbindungen geméss Anspruch 1, worin Rz gegebenenfalls mit C:-Cs- Alkyl, G2-Cs-Alkenyl, Ci-Cg-
Alkoxy, Cycloalkyl mit 5 oder 6 Ring-C-Atomen, Phenyl, Benzyl, Trialkoxysilyl mit 1 bis 6 C-Atomen in

. den Alkoxygruppen, Trialkylsilyl mit 1 bis 6 C-Atomen in den Alkylgruppen, F, Cl, Br, oder Rs SO2- mit
55 Rs gleich Phenyl, Tolyl, Benzy! oder C; -Cs-AIkyl substituiertes Cyclopentadienyl oder Indenyl darstelit.

8. Verbindungen gemdss Anspruch 5, worin Rz gegebenenfalls mit Ci-Cgs-Alkyl oder Trimethylsilyl
substituiertes Cyciopentadienyl darstelit.
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N CCs) of H G4y 296 (dxd. 3-8 5, enosapanmyy: o 17 (ax| (KN \E\\IIII\AW\\IN
H-C(l)) 1 67 (dxd, 3H, J-6.5, 1.5, H-(C4)) o 68 (s, 3H, O(2)- [“er ]

0.58 (s, err Exarrple5 a ( |n5R -2 rret;ﬁgma 5- Cfﬁ @1_
q‘% iy e b %’}%ﬁé 9%

bi s- (di pent af P
of n-butyl Li f‘& e g 's
at [err] to a nm |ch
Py Rarie om tehperatu

30 m of diet F“‘"‘?
stirred and cgoY"h 'hgr ﬁxy b l5|geth I

(4R 5R)-2, 24 d\,scs.w,g c&]f %33 %%&L&nﬁw m5n,%9% gasx cégigem%&éphvedcsmyiagegaheof

':«-.r‘
-h

di ethyl ether jofie 1Q0MiEres YWbpentyPode &Vﬁpﬁe‘ﬁﬂcédngﬁ cﬁ!d—,u kyIRfbny!
and the m Xt Upgy b$-c§kk{\lﬁe%%| b Reln d %§ama¢en maaiader ¥bainyiseahriieRddi NG a
saturateg solution o HACL sl ow The enmulsion is extracted wwth 3 x 80

m of diethyl v&b.hwngenag%ﬁha;smsﬁeﬁmaﬁ&mIF@ HAS RE BderR) thdar, LAgIelEra gifd. Sol ut i on of

NaCl, dried over Na2So4 and evaporated. The product is purified by flash

chr omat ogr agehyerbiBdngenafemBes®sprich T, wdrnartideseme) . Yield: 4.63 g (56 9.

1H NMR- Spectrum (CDC13, 250 MHz): 5.43 (s, 2H); 4.95 (s, 2H); 1.40 (s, 6H).

b) [ (4R BR)H2 Vv@bibiumgdnhgemids Awsptuabxio erimeRs 4G50+ tAilkenyl, 2-Furyl oder Cs-Cio-Aryl ist, das unsubsti-

(di pent af | uor bisioderimied:HéxARy| odenfc subpituiartddti enyl tit ani um chl ori de. Prepared

anal ogously to Exanple 2a, but using

&fR 5R) - 2, 212d Verbip %?ows@é[swgspwh p?ént”a"fnl gasr tph Brepyinahdphenvdt Peprafigorpheryl oder
oxol ane as YeRhry ﬁg material. c) r

(4 5R)-Z, -Di net hyl - 1. 3-di oxol ane-4.5 (di pent af | uororphenly net hoxy):

“cvcl opent A Yoy in "W‘I QWW’IﬁPfWWeW’@a%tﬁ"&??"@UT"B’EW opﬁ"thB'PzEP‘?'i‘édMPtﬁy'%?ﬁ‘f‘rﬁF%

5b is reacted ¥ éﬁtogously to Exanple 2b and can be used for the next stage

Wi thout f urt heerbnﬁéugge%sgsemgg Anspruch 12v90rm

25 R: lineares oder verzweigtes C1-Ca-Alkyl, Co-Cs-Alkenyl, oder gegebenenfalls mit C-Cs-Alkyl substitu-
iertes Cycloalkyl oder Cycloalkeny! mit 3 bis 8 Ring-C-Atomen, oder Phenyl, Benzyl, C,-Cs-Alkyiphenyl
oder C,-Cs-Alkylbenzyl darstelit, das unsubstituiert oder mit Sekund&ramino, Cyano, Nitro, C:-Ce-
Alkoxy, C1-GCs-Alkylthio oder -COR;7, worin R; G1-Ci2-Alkoxy ist, darstelit, oder

[ R: einen Uber sin Enolsauerstoffatom oder ein Enaminostickstoffatom gebundener Rest eines Enols,
30 Enamins oder Enhydrazins mit bis zu 12 C-Atomen bedeutet,

Rz Cyclopentadienyl ist, das unsubstituiert oder mit C.-Cs-Alkyl oder Trimethylsilyl substituiert ist,

Y fiir C steht,

Ry H ist oder die Bedeutung von R. hat und

Rs C:-Ci2-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl darstelit oder
35 Rs und Rs zusammen Tetra- oder Pentamethylen bedeuten,

Rs flir C2-Ca-Alkenyl, Phenyl, Pentafluorphenyl oder Fury! steht, und

Me vierwertiges Titan, Zirkonium oder Hafnium bedeutet.

15. Verbindungen gemiss Anspruch 1, worin die C(1)- und C(2)-Atome in Formel { entweder R, R- oder
40 S,8-Konfiguration aufweisen.

16. Verbindungen gem&ss Anspruch 15, worin Y ein chirales C-Atom ist, in Form der Diastereomeren.
17. Verbindungen geméss Anspruch 1, worin R: Ci-Cs-Alkyl, Allyl oder der Rest eines Esterenolats mit 2
45 bis 12 C-Atomen ist, das mit RigRisN- substituiert sein kann, Rz gegebenenfalls mit Methyl oder
Trimethylsilyl substituiertes Cyclopentadieny! bedeutet, Rs H darstellt oder die Bedeutung von Ry hat
und Rs C,-Cs-Alkyl ist, Rs Propenyl, Phenyl, Pentafluorphenyl oder Furyl bedeutet und Me fiir
vierwertiges Titan, Zirkonium oder Hafnium und Y flir C stehen.

s0 18. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel | gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man eine Verbindung der Formel Il

55
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Exanple 6: a) (4R 5R)-2.2-Dinethyl-4.5-[bis-(di-2-furvlh drom

di oxoxl ane. A solution of 97 m of ER-M3BAM9BIBI( 155 mMol ) in heq/mug ,

diluted with 100 nl of diethyl ether and cooled to [err] and Im“"”ﬂ’"!”"l

mmol) of furane are added in the course of 10 mnutes. The reacti‘on

solution is warned slowy to RT and kS I{hen heat ed under reflux for 4

hours. 9.84 g (40 mmwol) of diethyl H ks

(4R-5R) - 2, 2-di net hyl - 1, 3- dig@xol -k \ﬁ‘-elbc boxyl ate, dissolved in 20 m of

et her, are added slowy withvy€e cddling ) the above reaction solution,

and the i xture is then stigfeXlS ng( 3 hoy's at RT and fddDi16 hours under

reflux and hydrol ysed by addi ng 900l nf of saturated [err] solution slowy.

The emulsion is filtered through Hy"? %nd extracted with 3 X 200 m of

di ethyl ether, and the extracts are v@as ed with saturated NaCl sol ution,

dried ovgr [err] and evaporated. The product is purified by flash

chr omat ogr aphyit difeP Gerfinddhg &ir E8mellid: 1 t ol uene/ether). Yield: 5.10 g (30 9.

[err] spectrum (CDC13, 250 MHz): 7.48-7.36 (m 4H); 6.48-6.30 (m 8H); 4.78

(s, 2H); 1.0ZR,f-me 64)). 13C-NVR spectrum[err] 62.9 Miz); 154.3 (s), 152.9

(s), 142.4 (d); 111.5 (s); 110.6 (d); 110.3 (d); 109.8 (d), 109.3 (d); 80.4

(d); 72146 (s)in G&Bnwart(etpps inbrten Losungsmittels und inerten Schutzgases umsetzt, wobei R, Rz, Ra, Re, Rs,

[ (4R 5R) - 2. 2-NBi wndthgié inlArBpraéhoixarigegebendn Bedsutsigdn -habeh.uZ {ir mip tAniox ytpht und M® fur Li®,

cvcl opent adi é:ag-l K% tMoXP. U hCa®i HeX®. Br¥h eder cuateradresy dorgiogium cstefil arpbeieX Halogénut

usi ng edeutet.

(4R oR) -2, 2-di net hyl -4, 5-[ bi s- (di - 2-furyl hydroxynmet hyl )] -1, 3-di oxol ane as

starti ng° rﬁ;ﬁ. él,e{bglpunger) der Formel II,

[ (4R 5R)- 2. 2-Di et hyl - 1. 3-di oxol ane- 4. 5- bi s(di - 2-furvl met hoxv) | -

cvcl opentadi enylal lyltitani um The eggtion solution obtained in Exanple 6b

is reacted anal ogously to Exarrpl eH /and q(an be used for the next stage

wi t hout further treat mantR; / Q(‘:(
- (I,

\ ,qzlc o/
i HRS Rs
30

worin Rz, Rs, Re, Rs Y und Me die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und Z fUr ein
Anion steht. '

35 20. Verwendung von Verbindungen der Formel | geméss Anspruch 1 als enantioselektive Reaktanden fuir
Verbindungen mit Aldheyd-, Keto- und/oder N-substituierten Imingrupen.

A 21. Verfahren zur Herstellung von sekundéiren und tertisiren Alkoholen und sekund&ren Aminen, dadurch
gekennzeichnet, dass man Aldehyde, Ketone, N-substituierte Aldimine oder Ketimine mit 1 Mol siner
40 Verbindung der Formel | geméss Anspruch 1 pro Mol Aldehyd-, Keto- oder Imingruppe umsetzt.

22. Verfahren gemiss Anspruch 21, dadurch gekennzelchnet dass es bei Temperaturen von -80 bis 30°C
durchgefihrt wird.

45 Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat : ES

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |

50 yRs /RS
R | C 6]
. Y/ ~ \y A
7 C( / e\ (I)!
Ry \ I Q C—0 Ry
55
Rs R

20



Exanpl e 7: a) (4R 5R)-2.2-Dinmethyl-4.5- "
r bi s- (di - 2- propenyl hydr oxynet hyl ) 1- 1IEB0 38f ¢8&oBtine 13.8 ¢ ( muﬂjﬂ "ﬂ mmm
turnings in 50 M of tetrahydrofuran (THF) are initially t

(500 nmol) of 2-bronopropene are added dropwise in the course of 1.5 hour <,

orjn
and the m xtur B hea#leervgertlilgggerrtanrs?efhlt lﬁlrz(d l]:hOLIIyIl 1- Methylal%l % h%ethy‘aﬁyq Eﬂ élﬁ dﬂ -P( Z}-ls

g (100 mmol) of AMe é{
(4R 5R) - 2, 2-di mef’H?P? )41 d656Fane- 4, 5-di carboxyl ate, dissolved in 50 m of

THF, are added dropwi se to the reactlon soI ution in the course of 1 hour.
The mixtufe is then hydrol ysed wit (Ci’-%‘) ] t he phases are
separ ated, the aqueous phase is ext i th n1 of diethyl ether,
and the conbined et her eal phases ar vvashed tw ce W|th sat urated NaC
solution, dried over NaSO4 [sic] and evaporated. The product is purified by
flash chr;amat ogr@prgH;éHJggz_ﬁJ @,2@4 &Hi-Orelirer / hexane). Yield: 6.1 g (18.9
[err]). [err] spectrum (CDC13, 0 WMHz): 5.25 (dxqg, J=1.5, 0.5, 2H); 5.19
(dxg, J-1.5, 0.5, 2H); 511(dxq, J- 1. H(J§5 2H); 5.00 (dxq, J-1.5, 1.5
2H); 4.40 (s, 2H); 1.80 (dxd J-1.5, 0.5, % 1.72 (dxd J-1.5, 0.5, 6H);
1.40 (s, 6H) 3C NWR spectrum (CDC13, . CHdCHBH] (S); 145.7 (s); 114.3
(t); 113.7 (t); 98.4 (s); 80.2 (d); 7% 27.2 (q); 21.0 (q); 19.4 (q).
b) [ (4R 5R)-2. 2-Di net hvl - 1. 3- di oxol ane- § b| s- (di - 2- propenyl - met hoxy) | -
cycl opent adi envl -titani um chl ori de. Prepared anal ogous to Exanple 2a, using
(4R 5R) - 2, 2- di nedatstelit. B Bir Phengt. Benzylder G #Vhyfdﬁd'kig/ﬁeﬁh%“)}w odes -SifRs Jo begexiob
as.starting mat edpraf e@yn Uber das O-Atom oder N-Atom gebundenen Rest eines Enols, Enamins oder
[ (4R 5R)-2. 2- Di nnhyejazing mi bigizy 20 CA¥amen bedelptsodeyy; - o en - et h
cycl opent adi enyl"ﬁl"‘!"ﬁ”t"f"f‘%ﬂ’flgaﬁ"k?‘ﬂ‘é" pex, Hefnigp stebj upg Eb °h ‘”eﬁt Ayl
i s reacted anal o%fcﬁlsf‘ o V b Cef el 'f'% E‘F’&ﬁ b Hfa'lfé" 2 '8 s*ﬁ%‘"? Fa' g’a"‘y'
ary -Cig-Ara ¢ -Al ara
alke!

cloalkenyl Hb -Alk
-\M thout further P rasfkenyl Cy-Cis-Alkar nyl %&15 ral%ny oder Cs-Cis-Alkaralkinyl bedeutet die unsubsti-
25 tulert oder ein- oder mehrfach mit (CsHs)2P-, (Rs0)2P(0)-, (Rs)sSi-, (Rs)3SiO-, ReS02-, -8-C2-Cs-
Alkylen-S-, -0-C2-Cs-Alkylen-O-, wobei Rg fiir Phenyl, Benzyl oder Ci-Cg-Alky! steht, Cyano, F.
Nitro, Ci-Ci2-Alkylthio, Ci-C12-Alkoxy, -NR1gR1s oder -CORy, wobei Ry C1-Ci2-Alkoxy ist, R1s und
R:s Ci-Ci2-Alkyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Benzyl oder (Rg)3Si oder Ris und Ris 2usam-
\_J men C3-Cs-Alkylen, 3-Oxapentylen oder -Si(Rs )2-C2-Ca-Alkylen-Si(Rs)2- bedeuten, substituiert sind;
30 oder Ri einen Uber das O-Atom oder N-Atom gebundenen Rest eines Enols, Enamins oder
Enhydrazins mit bis zu 20 C-Atomen bedeutet;
R2 gegebenenfalls durch C,-Cs-Alkyl, C2-Cs-Alkenyl, Ci1-Cs-Alkoxy, Cs- oder Cs-Cycloalkyl, Cs-C12-
Aryl, C7-Ci3-Aralkyl, Tri-Ci-Cs-alkoxysilyl, Tri-Ci-Cs-alkylsilyl, RsSO2- oder Halogen substituiertes
Cyclopentadienyl oder indenyl darstelit,
35 Y fiir C, Si oder -Si-0-SiRaRs- steht,
R: und Rs unabhéingig voneinander H, lineares oder verzweigtes C1-Cig-Alkyl, C2-Ci2-Alkenyl, oder
gegebenentalls mit C,-Ce-Alkyl substituiertes C3-Cs-Cycloalkyl oder Cs3-Cs-Cycloalkenyl, oder Cs-
K& Ci2-Aryl, C7-Cig-Aralkyl, C;-Cig-Alkaryl, Cg-Cis-Alkaralkyl, Cs-Ci¢-Aralkenyl oder Ce-Cig-Alkaralke-
i nyl oder Ry und R zusammen -C,Hz,- mit n gleich 3 bis 7 bedeuten, die unsubstituiert oder mit
40 -CN, -F, -ClI, -Br, -Nitro, C1-Ci2-Alkylthio oder Ci-Ci2-Alkoxy substituiert sind,
Rs unsubstituiertes oder mit C1-Ci12-Alkyl, C:-C12-Alkoxy, C1-Ci2-Alkylthio, Cyano, Di(C:-C.-Alkyl)-
amino, Di(Ci-Cs-Alkyl)aminocarbonyl, Fluor, Cs-Cio-Aryl, RsSOz2-, Ci-Ci2-Alkoxymethyl, Ci-Ci2-
Alkylthiomethyl, Di(C1-Cs-Alkyl)aminomethyl oder Di{C1-Cs-Alkyl)aminocarbonylmethyl substituiertes
Cs-Cio-Aryl, Heteroaryl, Benzyl, Naphthylmethyl oder Heteroarylalkyl darstelit, wobsi das Heteroaryl
45 5- oder 8-gliedrig ist und ein Heteroatom aus der Gruppe O, S und N enthZlt, oder
Ci1-C12-Alky!, C2-Ci12-Alkenyl oder -Alkinyl, C3-Cs-Cycloalkyl oder -Cycloalkenyl bedeutet,
und C(1) und C(2) chirale C-Atome sind, in Form von {Uberwiegend Enantiomeren oder Diastereome-
ren, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel il

50

uks Rs
\ / R
Ry —0 ,2
Y/ \ca’ V.
Me— (1D,
55 \ /C(Q 0/
/
HRs \Rs
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cycl opent adi envl titani um chl ori de BR @38% 86 Bhal ogously to

(4R, 5R) - 2, 2-di phenyl -4, 5-[ bi s- (di phenyl hydroxynet hyl )] -1 ”wa
starting materlame ngéJ(JSQ ¢Lrum (CDC13, 250MHz): 7.70-6. 40 fm*t 30H

6.29 (s, (’3;553 5 BT M1 HC(4) or HO(5)); 5.20 [err] 1H,

H (C5) or M.138;|)NI\/R spectrum (CDC13, 62.89MHz): 146.4 (s, Ph); 146.3
(s, Ph): 144 o s,Ph)}"”143. 4 (sPh); 141.3 (sPh); 140.2 (s, Ph); 128.6-126.3

16G, Ph) ;. il 2gpeftwdriChinel inertehdBsingéritiait) und InbRerschbtzdabbs; umbdit, wobeR,, RL A, ; RS- 4
C(P C?") 20) ; /R /MSurddSs aid% Q)ag&bebegéh Boabutungér Hhber¥ 1trb fd%?ﬁ)ﬂhon St and ’ﬂindlﬁ Na‘or
C(4)). Exanpl &eQgkr, znx®, Cdx®, HgX®, CuX® oder quaternires Ammonium steht, wobei X Halogen bedeutet.
(4R 5R-2. 2-Di net hyl - 1. 3-di oxol ane- 4. 5- bi s(di phenyl net hoxy)l
pent anet hy| cyghiae génids ARghieh 1C ABANUMY GéheBtnbrdlalis Qin3 3dd) eRRacATHIIL Ris@fsN-, Cyano,
(4R 5R) 102, 2- KitréTEd: FOZ HAlidgitHi, [ChHiCE-AlG:)i dabemORR Y wWbria Ay NG tdyy-hikdxy list3subétitictb s hdass €
added to a sadetiterzamiges CECRAIGI, €220 rARBhYY, GfC:2-Akinyl, Cycloalkyl oder Cycloalkenyl mit 3 bis 8
pent anet hyl chiag-Cpembadisety-Agyl, rGz €nd-Alkaryl roderhAcikyid €s-Cri - AlikBralkgl, Cf-CreliAetidanyll, Co-
et her. A sol GikiAkaralsdnylo CeECrrtArglidndl oreDCs)rCiefAlkinakioyoderein iiter das EnQlisavbrstoffatan edehy |
et her i s addidr dascpamissticksiofiatonh gebsadener dRegtf eif@(Enais.inemios aderl Ephydragiommit bis zu 20
t enper abure ¢RPPenish t he above reaction solution. The beige suspension is

[(4R 3BR)- 2. 2-Di phenyl -1. 3-di oxol ane-4. 5-bi s(di phenyl met hom

stirred at RT for a further 12 hours, and the triethylam ne hydrochl oride
formed is3f |Yﬂ”é’F@U9QS‘T5Fs \M‘%pﬁ’c% Gct"P'tﬁ‘nmuQRﬁE‘?e“Eﬂ‘ 6@'"aﬁ‘é?’\ﬁé€§ﬁ@ﬂ mi BtsReofr. et nes
approx. 20 it :r‘ o Y Afkylthip|nd |°' 'I i SB S cl‘ i "“P‘Md %’B;(“&i'%@ﬁ "’E’a’ﬁs be
dsed i n,the &%f 'CE ﬁ aﬁ"h gt (fzgﬁfaﬁ? i s
3582#%21 3 Sthin | |pro a H;\ EM %Q%, phe

’ ’ odpr A y p r r’ n U er n ato
0.45 (s, 3H, %g r Rest el Enol nEJ\msSfR:%Pénrh cﬂe}z{n Ede ? h)

148.2 (sPh):®

25 4. Verfahren gemiss Anspruch 2, worin R; gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit Sekund&ramino,
Cyano, Nitro, Ci-Cc-Alkoxy, Cy-Cg-Alkylthio oder -CORy, worin Ry Ci-Ci2-Alkoxy ist, substituiertes
Methyt, Ethyl, Vinyl, Allyl, Crotyl, Ethinyl, Propargyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopentenyl und
Cyclohexenyl, Phenyl, Methyliphenyl, Benzyl, 1-Phenyleth-2-yl, Methylbenzyl, Phenylvinyl, Methylphen-
ylvinyl, Phenylethinyl, Phenylpropargyl. Methylphenylethinyl, Dimethylphenylethinyt oder -propargyl;

30 oder ein Uber das Enolsauerstoffatom oder iiber das Enaminostickstoffatom gebundener Rest eines
Enols, Enamins oder Enhydrazins mit 2 bis 16 C-Atomen bedeutet.

8. Verfahren geméss Anspruch 1, woarin R gegebenenfalls mit Ci-Cg- Alkyl, C2-Cs-Alkenyl, Cy-Cs-Alkoxy,

Cycloalkyl mit 5§ oder 6 Ring-C-Atomen, Phenyl, Benzyi, Trialkoxysilyl mit 1 bis 8 C-Atomen in den

35 Alkoxygruppen, Trialkylsilyl mit 1 bis 6 C-Atomen in den Alkyigruppen, F, Cl, Br, oder RsSO2- mit R
gleich Phenyl, Tolyl, Benzyl oder C:-C¢-Alky! substituiertes Cyclopentadienyl oder Indeny! darstellt.

‘\/ 6. Verfahren geméss Anspruch 5, worin Rz gegebenenfalls mit C,-Cs-Alkyl oder Trimethylsilyl substituier-
i tes Cyclopentadieny! darstellt.

7. Verfahren geméss Anspruch 1, worin R; und Re unabhéngig voneinander H, C;-Ci2-Alkyl, C;-Ci2-
Alkenyl, gegebenenfalls mit Cy-Cs-Alkyl substituiertes Cycloalkyt oder Cycloalkenyt mit 5 oder 8 Ring-
C-Atomen, Phenyl, Naphthyl, Benzyl, C;-Cs-Alkylphenyl oder Ci-Cg-Alkylbenzyl oder Rs und Ry
zusammen -C,Hz,- mit n gleich 4 bis 6 darstellen, die unsubstituiert oder mit -CN, -F, -Cl, -Nitro, C1-Cs-

45 Alkylthio oder C-Cg-Alkoxy substituiert sind.

8. Verfahren geméss Anspruch 7, worin Rs und Rs unabhingig voneinander H, C1-Cs-Alkyl, gegebenen-
falls mit C1-Cs-Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl, Phenyl, Benzyl, Ci-Cs-Alkylphenyl
oder C1-Cs -Alkylbenzyl oder R; und R; zusammsen Penta- oder Tetramethylen darsteilen.

50
9. Verfahren gemiss Anspruch 1, worin R; H und Rs oder Rs und Rs ungieich H sind.

10. Verfahren geméss Anspruch 1, worin Y flir C steht.

s§ 11. Verfahren gemi3ss Anspruch 1, worin Rs Cz-Ci-Alkenyl, 2-Furyt oder Cg-Cio-Aryl ist, das unsubstituiert
oder mit Cy-Cs-Alkyl oder F substituiert ist.
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(s,Ph);» 143.4 (s,Ph); 129.8 (d,Ph); 129.5 (d,Ph); 128.6-127. :
123.74 (s, Cp*); 111.62 (s, C(2); 9kEP®B38§x196(EHN) 20) ; 90. 19 ( r‘ leﬁu)“mm“l
82.16 (d, C(4) or C(5)); 80.55 (d, C(5) or C(4)); 27. (q, rre '
[err] 11.10 gg( Cp*). Ph: phenyl Cp*: cycl opent adi enyl

r (4R 5R)-2. 3 %’MWS%N&P@%I a eringas ArvhPronyloiqihyiaheny ﬁert‘ﬁ'aew')e"ﬂ oder Naphthyl
pent anet hyl cyc'F‘opent adl enyI nmet hyl zi rconi um A solution of 5 mmpl of the

zi rconi um cQnpou

L ae 1S, Syt er egTEas MBBTE 1ToNeBs ERERG AP TRy ARG Fiegd o

mxture i% stl'Ftred for 2 hours at -74C. The reaction solution thus obtained

I's used for Bh@e 4 h%ﬁn further treatnent. Exanple 10 a)
[(4R SR) 2. 2 ﬁgg ﬁ‘fﬁa J:T- -Alﬂge -Alkenﬂ‘ egebenenfalls mit Ci-Cas-Alky! substitu-
bi s(di phenyl e Lﬁg lﬁ%ﬁ e af ging Oy b Pudumhs ok oL Rty
anal ogously t laLrstuﬁ' B SRR Boer GC SaoRaiAt. NH%' m uce.
trichloride ASAlRdhf IC Jdlﬂlkmb%érabonr[ %rfn]ﬂ:%@%‘?}-ﬂikﬂ%} (sCe¥edtelt, odr

(m 20H, Ph); A&. 8fen(tfber én EndlsauckitbifatomCdddn ei Endrhifestitkstottatdmgébhrdensd Rgst Ql,neél.Ehols
H- (CS) or H- C(éhamins 3ddp nHyBraziderik bis " 12, C-Alorfldn HeBeuteBH, CH3); 0.43 (s, 3H,
CH3). 3C NWVR spesjclopeimabiohyObB dastidsubtdiget) oder BC 66 (AkyFiupr, TribbBhyBif/ {ubstiitinyt; ist,

143. 84 (ssPh) ;v fidBsih, (s, Ph); 129.8 (d, Ph); 129.1 (d, Ph): 128.6-127.5 (d,

| OC, Ph); 122.HsH (s5qdeiGpé Bededird vod R( Bat ul@ 2) ; 90. 34 (s, C(Ph)20):; 90.19 (s,
C(Ph) 20); 82. 1f Giek:2-BloA) Prenyl, Beby) CycBPer, GydioheRy! Srstelit o® 4) ) ; 27.56 (q, [err]
27.40 (q, [errfs und R8ZusgmmerCTstra- odpy) Pentamethylen bedsuten,

[r\(4R 5R) - 2. 2- i file@afe FAlkBnyS -Riipryk Bpriatiuarpheny! odr Eyrdisiehe @l net hoxy) |

pentamet iyl cy cMopermertiass i Heeniyn pref Haftivp Prdepslr ed anal ogousl y to Exanpl e

9b, but usi ng t he haf ni um conpound of Exanple | Ca as starti ng Ima eri al
24 - Verfahren geméss Anspruch 1, worin die C(1)- und C(2)-Atome in Formel | entweder R R- oder S, S

Konfiguration aufweisen.
25 16. Verfahren gemiss Anspruch 15, worin Y ein chirales C-Atom ist, in Form der Diastereomeren.
17. Verfahren geméss Anspruch 1, worin Ry Ci-GCs-Alkyl, Allyi' oder der Rest eines Esterenoclats mit 2 bis

12 C-Atomen ist, das mit R:gRssN- substituiert sein kann, Rzgegebenenfalls mit Methy! oder Trimethyi-
silyl substituiertes Cyclopentadienyl bedeutet, Rz H darstellt oder die Bedeutung von Rs hat und Rs C;-

~ 30 Cs-Alkyl ist, Rs Propenyl, Phenyl. Pentafluorphenyl oder Furyl bedeutet und Me flir vierwertiges Titan,
Zirkonium oder Hafnium und Y fiir C stehen.
18. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel ii,
35
uRs Rs
o \ / Ry
k\«’ R Y / \C( o\ / 2
Me— O
a0 \ /C(Q / (I,
C o
H
s Rs

worin Rz, Ry, Rs, Rs Y und Me die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und Z fir ein
Anion steht, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

(R2)MeZs,
50

worin Rz und Z die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der Formel
v

55

23



B Use Exanpl es: Exanple 11: Preparation of S) -1-ohenyl -
solution of 1.25 muol of the titanEB@383rpéd1d of Exanple 2b Hﬂm J’ﬂ, ﬁ!uum
diethyl ether is cooled to [err] and 0.1 m (1.0 nmol) of freshly
benzal dehyde i s added. The slightly yellow, clear solution is stirred for a
further 2 hours at [err] and 5 mM of a 5N H20/ THF sol ution are added and
the mxture is warnmed to RT, stlrre%] a further hour at this
tenperature, filtered with suctiorf al%concentrat ed on a rotary evaporator.
The -crude product (0.80 gR@f a CcoPHurl esA oil) is
fl ash- chr omat ogr aphed (60 g Y, SI| a gel, 35 cmlong, g Ss-section 2 cm
5 m/fraction, 0.4 bar, 10!41 N /etg%r(]ol) 0.098 ¢ &product IS
obtai ned. Yield: 66 [err] ee: arrple 12: Preparation of
(S)-1-tridecen-4-ol A solution of g ROl of titanium conpound of Exanple
2b in 6 mM of diethyl ether is cooled to -74C and 0.19 mM (0.1 mol) of
freshly distilled capral dehyde is added. The slightly yellow, clear
solution is stirred for a further 2 hours at [err] and 5 m of a 5N H20/ THF
solution areumsbthted and the m xture is warned to RT, stirred for a further
hour at this tenperature, filtered with suction and evaporated on a rotary
evapor aror1$: Yerwendungckon Yexdiddungen der E8mgl lodem@bsetnsprudol alsi bhaptaselsktivg Réaktanden flir
f I-ash- chr onaYesgjrdupese dnif Adheyg-.detos iridioder Nymbstit@Bercimirgomen. cr oss-section 2 cm
5 rri/fractlon 0.4 bar, 10:1 toluene/ethanol) and is then distilled in a
bul b tube % r’“n ilﬁd*ei%ediu'ﬁtwm sekgorirpn g teriffirensidkobplest und rsekcinddren Amiod didawstl .
M d: 71 [e nnzqétgmet%@%‘e Aldgyawepnelgl—supqt@vgp Mdirging eder Ketimine mit 1 Mol einer
(R) - | - fReny! Yo5msypa.der Formel 1 gemgss Apsagich dfp'°2M°25'dﬁ'W61 Kefe- adprdminpruensi unsetetonpound
of Exanpl g, n 120.m ,of i.s cooled to rr] and 0.2 2.0
o) of £el ik LB, S g eechagio ortel TR e BHSISCH ¢ <
stirred for er 2 hours-at [err] and 5 mMl of a 5N H20/ THF sol ution
are adcggdcm'[,h@ bei ge suspension is warnmed to RT, stirred for a further hour
at this t Ch4 NGk eC n n ry
cvapor at op i ok Welouing GoRcliy daS ALY, B b DR SO R, BN F aRe
chr omat 0gRAPAESIndoMMd e th &imda Pf silica gel, 25 cmlong, cross-section 2 cm

O mM/fraction, 0.5 bar, 20:1 toluene/ethanol); (50 g of silica gel, 25 cm
| 6hg, @boss-section 2 cm 15 rri/fraction, 0.5 bar, 15:1

H 5 Rs
/ \fla‘(f 0\ AR
Me
. 35 /T(Q o/ \Rz (I)'

H Ré \Rs

40 - in which
a) Me is tetravalent titanium and R, is allyl, 1-methylallyl, 2-methylallyl, -CH2CH =CH-P(CsHs), -CH-
{SO2Rs)CH = CH-Si(Rs )a,

45 -I<08i<R5)3>-C<CH3>=CHQ.

-CHz-CH = CH-802-Rs, -CH2-CH =CH-OR' or
50

CHp-§
CHy  C— CH=CHCH;,
o5 CHy-§

Rs is phenyl, benzy! or Ci-Csalkyl and R' C1-Cs alky! or -Si(Rs )s, or
R: is a radical of an enol, enamine or enhydrazine which has up to 20 C atoms and which is
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m

-25- toluene/ethanol). 0.2 g of product are obtained. Yield:
[err] Exanple 14: Preparation of ethgP 08819688 - 2- ”l!ﬁbmmim,"ﬂi’”m
of
of butyllithiumin hexane are added at -20 to [err] to a soI ution of 1.9 g
of cycl ohexyl i soi¥PEpgViake Qeatqrhordbater: obf t et r ahydr of ur an. Aft er 20 mnute
1,1,3,3-tetr amet%‘?%ky vl GT gq- 1 Yl 9r %quycl %«*ﬁ tituted or substituted

- 1 16 Y -Gy enyl
tetrahydr Of uran E%g? C'B}T 6d kara kyn gaci % hlcmgnsugiltutezgaﬁno# @ib
di net hyl -1, 3- d|o_ _'p°ys btlt .
chloride (accor ; kgx cdEQ Ris kbeg,s o Ci-

e v £

cannula tg a sol&ﬁkd&aydo , 0,_ zf o BlSthe RS ocke % n,l
of tetrahydr of urQ@nnyAlabiRd wiiidhi as wa Amawhéh RlatiachBvia the D dldm Bf N URRER, is
of water and 4. &cakergl CACEIKoRy, &€ o CadyEloaMr €6-Ct aryl, [8-C datalkyintriec: 09 dikblySilyl, tri-C: -
m xture is stirrgdifisng, & SOt Raldhon, YOO Q) Si 0/HSBO-BIRIR,E, R3fld BYia{upbraortly of tne\sAGthEn .
trifluoroacetic eathyidwhichas unsubsttutey loe adstithiédby AeCdlatiyl, & dno O¢-612amikd Ci-C1sanatitylySed
by capill ary gasCiedbaoiratseleaiphikyl( ChilraaskényNad Co-Cosalkdralgpayl. ori Rueed R Aggetherdarag
t me 11. 7 m nut & }alkyitic o Q-Onaliioxys Re is(REC: g20)1.-Heternaw]: benzetnephthylmethy| ¢rehetearglatkyl
mi Nt es) .20250 i eagh ofenhichis esubstiuferber substitued by Cmén adtidr Ciobr2alery. & ek lkithiod exapo.

(tert-butoxycarbonyl am no) -3-hydroxyhexanoate 7.6 ni

the mxture is cdfedy tetravalepisgicconiyg : helgumeang é?f""SarG' apched.¢ %:a"‘y' Ce-Crzalkony,
m of a 0°083 M ! ‘g‘?o X 6 gnﬁ '&a&% ¥ ” C‘T'fyy'r?g?:
cannul a g a sol§ E:Bf}% fgﬁééﬁ-;bpﬁmga 44R0 5P dr), driam
are added and t hgcidenfadibdn of indBHyTe hta wmnhtlmm&rtawb.es@eﬂut&d lo & T atkyR dcaa1
A sanpl e {5 ng) #¢ H hear eSbraited S -0RAEKYI ibNCHCAalI o a:+Cs eyclogtkyl foe &k-Cerytioaktehil
to this, the sanfhhe. domchstis 3dd 7 981 Bichipansustiuted 8, ibYtituted dare®N.(-F.eClerringie, Ci-
and the mixture 9~ 'sq‘\é!l%‘ﬁ"Wt H"(PHF%V‘!"F’WE%’”!!%' rluorge. Ge ?‘Wyh FB&hI%H‘@'“":

acid. The aqueou‘g" Er-Praalit Védd'\)(?‘t'?fa W%%"%@V'm“ of-G V')' g

to pH 4 with sodl 'PﬂX’ltﬁ 95 qu§t t%' t% r

at room tenperat CB' 12 °"é$'t "?Vc al ’f' LG 8’6% )a"d
and 5.3 ¢®of di- raf GSU?' at°dﬂs %{?dr?g’ﬁ’?t? "ht é’f"b%f SRRy aﬁtgre?r'l“?{fur eis

350 1 S it A W IR 2 S

I Cigaralkyl, Ca-C1sa|karaIkyI Cs-Cigaralkenyl, Cq-Cigalkaralkenyl, Cs-Cisaralkynyl or Cg-Cigalkaral-
30 kynyl each of which is monosubstituted or polysubstituted by RigRiaN-, cyano, nitro, C.-Cgaikylthio,
Ci-Csalkoxy or -COR; in which Ry is Ci-Cizalkoxy; or R is a radical of an enol, enamine or
enhydrazine which has up to 20 C atoms and which is attached via the enol oxygen atom or via the
enamine nitrogen atom.

35 3. A compound according to cfaim 2, in which R, is linear or branched C;-Csalkyl, C2-Csalkenyl, Cz-
Csalkynyl, cycloalkyl or cycloalkenyl each of which has 3 to 6 ring C atoms, phenyi, (C1-Cioalkyl)-
phenyl, phenyl-(C:-Caalkyl), (C:-Csalkyl)}-phenyl-(Ci-Czalkyl), phenylvinyl, phenylethynyl or phenyl-
L propargyl, (C1-Csalkyl)-phenylvinyl, (C:-Csalkyl)-phenylethynyl or (C1-Cralkyl)-phenylpropargyl each of
which is monosubstituted or polysubstituted by RigRisN-, cyano, nitro, Ci-Csalkoxy, C1-Cgalkylthio or
40 -COR; in which Ry is C1-Cizalkoxy: or R; is a radical of an enol, enamine or enhydrazine which has up

to 20 C atoms and which is attached via an enol oxygen atom or an enamine nitrogen atom.

4. A compound according to claim 2, in which R; is methyl, ethyl, vinyl, allyl, crotyl, ethynyl, propargyl,
cyclopentyl, cyciohexyl, cyclopentenyl, cyclohexenyl, phenyl, methylphenyl, benzyl, 1-phenyleth-2-yl,
45 methylbenzyl, phenylvinyl, methylphenylvinyl, phenylethynyl, phenylpropargyl. methylphenylethynyl,
dimethylphenylethynyl or dimethylphenylpropargyl each of which is monosubstituted or polysubstituted
by RigRigN-, cyano, nitro, C:-Csalkoxy, C1-Csalkylthio or -CORy in which Ry is Ci-Cizalkoxy; or Ri is
a radical of an enol, enamine or enhydrazine which has 2 to 16 C atoms and which is attached via the
enol oxygen atom or via the enamino nitrogen atom.
50 :
5. A compound according to claim 1, in which Rz is cyclopentadienyl or indenyl each of which is
. unsubstituted or substituted by Cy-Cgalkyl, C2-Csalkenyl, Ci-Csalkoxy. cycloalkyl having 5 or 8 ring C
atoms, phenyl, benzyl, trialkoxysilyl having 1 to 8 C atoms in the alkoxy groups, trialkylsilyl having 1 to
6 C atoms in the alkyl groups. F, Cl, Br or Rs SO2- in which Rg is phenyl, tolyi, benzyl or C:-Csalkyl.
55
6. A compound according to claim 5, in which Rz is cyclopentadienyl which is unsubstituted or substituted
by Ci-Cgalkyl or trimethylsilyl.
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water and with saturated sodiumchloride solution, and the m
are extracted with twice 250 nl of EPt¢1387.196!81 organic extra ﬂmmmﬁm”!"
[err] and evaporated.. Chronatographing the residue (silica §el¢ 1k4uo0

et hyl acet at e/ hexane gr ves 2.09 g of ethyl

(2S, 3R) - t eft DERPRYAIBAHNY INFIFD- B-im phicl Ry 178%k & drderendently of one anofhieragip|He C15:

Pr epar ation d}pzalkyl C2-Ci2alkenyl, cycloalkyl or cycloalkenyl each of which has 5 or 8 ring C atoms and is

(4R I'S)-2. 2% “r'ﬁ? or subsfi $°6>Pé5|°ar?ea'&¥' aferﬁ?a%i?i’“ﬂ‘y' gaw n ciaii‘ yiohen o §f| on
f | a 1°8 "o 4t ® 78f phichys ugiss

gt hgr5| ?Tgoolsetf ituigd \érﬁ?l:ﬂ & 8(5%282%:("3{7 °¥r$g$ gy flreshl y di StiL: edm}t|a

2 3 0 |SOp 0 0 gl. %m (%0 g el ¥V an% Indepen I'IO ?r 9%1 6 al
suspensi on '%ﬁa‘é“ grf; $ é?hé .? b E%qégt Xix gi oo oo Jity "‘1

E%, o are
aqueous anmo

room t egper atdyr eth?,;e red overnr r at this te eratu and fr tered With
suction through Hytl The errulsron is diluted vmth 50 m of diethyl ether
and the orgam empblag Bccoiing REdint € PR WRLIER, i9HTand ME& S dndAdars bthéiGhad el Na2SO4.
The crude product (2.5 g of a clear, yellowish oil) is suspended in 10 m
of pent ane1o. aruémbismasmrpagsdduimnsnah.crrvertfor 1 hour at roomtenperature
and filtered with suction. The filtrate is flash- chromatographed (60 g of
si |l i ca gel 11. 20capoindregcordingo®seiaie At inowhich Batis GECrhlkdnyiatar @a-Cidaryll edxirof whick? is
di et hyI et henhpestitutade) subXiiteddhy @-Qalkyl orfe > 95 % Exanple 16: Pr epar ation of
(4R 1" R)-2.2-di net hyl - 1. 3-di oxol ane-4-(1' - hydroxv-3'-buten-1'-yl)

PRepar at i off- iAscompeynd eadcordling taSlainh 1oimmthethe Sryl [surhenyd ineghyiphenyk iperdafipasephenyl or
conpouné of PaRbiy! e 3b. Yield: 0.26 g, ee > 95 [err] Exanpl e 17
Preparation of (R)-3-hydroxy-5- met hyl hexanoic acid 4.4 m_of 1.

butyl Ii t hi TAnA ‘i?”‘ﬁ%ﬂt‘aﬁé"%ﬁ"’@ ‘%HG@d“uﬁd@thF dFooReRY: p&P“VE @P‘F‘Tﬂu?@ha"yéd'l‘eﬂtylpb?i‘y'of
1.12 n1 of di°r ¥gp ropyl anmine in 15 nl of anhydrous di et hyl et her (et her).

@__FL

Af ter m Xt ur e | of
tert. buty) o g & gér?q P gk i o o ledty g koo Ko BCbiy &

of a syr i nge ‘éor %)in ea(f 3 ring G atoms an rs unsubs or subs uted by

C1- nzyl C1-Gs alkyiphenyl or Ci-Csalkylbenzyl each of which is unsub-

stituted or substrtuted by secondary amino, cyano, nitro, C:-Cgalkoxy, C1-Csalkylthio or -COR; in which

\/ Ry is C1-Cizalkoxy, or R, is a radical of an enol, enamine or enhydrazine which has up to 12 C atoms

50 and which is attached via an enol oxygen atom or an enamino nitrogen atom, Rz is cyclopentadienyl

which is unsubstituted or substituted by C;-Casalky! or trimethylsilyl, Y is C, Rs is H or is as defined for
Ry and Ra. is Ci-Cizalkyl, phenyl, benzyl, cyclopentyl or cyclohexyl or Rs and R. together are
tetramethylene or pentamethylene, Rs is C2-Csalkenyl, phenyl, pentafluorophenyl or furylt and Me is
tetravalent titanium, zirconium or hafnium.
35
15. A compound according to claim 1, in which the C(1) and C(2) atoms in formula | have sither the R,R-
configuration or the S,S-configuration.

16. A compound according to claim 15, in which ¥ is a chiral C atom, In the form of the diastereomers.

17. A compound according to claim 1, in which R; is Ci-Csalky!, allyl or the radical of an ester-enolate
which has 2 to 12 C atoms and can be substituted by RigR:sN-, Rz is cyclopentadienyl which is
unsubstituted or substituted by methyl or trimethylsilyl, Rz is H or is as defined for Rs and Rs is Ci-
Csalkyl, Rs is propenyl, phenyl, pentafiuorophenyl or furyl and Me is tetravalent titanium, zirconium or

45 hafnium and Y is C.

18. A process for the preparation of a compound of the formula | according to claim 1, which comprises
reacting a compound of the formula Il

50

. R Me— Z (II).



45 mnutes at [err] a freshly prepared solution, precooledto {err] of 4.9
g of [(4R 5R)-2, 2-di met hyl - 1, 3- di oxERO882195-B1 s- (di phenyl .
cycl opent adi enyI titaniumchloride (according to Exanple Za;"ﬂmmnm“l““uw)‘“‘ '
m of ether is added via a cannula in the course of 15 minutes. ¢cThe nt xtsuré
is stirred for“¥%¢ rRUNLS hgfomual and for 3 hours at [err] and cooled to

[err] and 650 égrks,] ‘L i soval eral dehyde are added by neans of a syringe in
t he course of M nut®s. After 2 hours at -78C 20 rr1 of 45 % NHAF sol ution

are added and o roomt tire for
17 hours |t |s}; Jj&é’% O?Ti)'%‘ fvgiﬁ) 3 in n re ,?th eQ E@Z%&, N? bgﬂx@

added to the f ﬂ em ha,o

times 100 M o ether The orga ses are washed with saturated NaCI

sol ution andg,1a Bbrifledng dflthb Rl I ] and evaporated. The residue (5.1 g) is
stirred isp 6 M of 2N sodi um hydroxi de solution and 12 m of nethanol for 2
hours at [err] After the methanol haﬁ bgsen renoved by evaporation in vacuo,
the residue is extracted with three“t mas 5Q_m of ether. The aqueous phase
is acidified with concentr &ed &cr d and extracted with three
times 100 mM of ethyl acetat Y The aq.,e.t.gte phases e washed with

tw ce 50 of saturated Sdgl UW? e Gol ution, dried rr] and

evapor at ed. The residue, 83 - -hydroxy 5- met hyl hexanoi ¢ aci d of
78 [err] optical purity, is recryst iRgd twice fromcycl ohexane (60 m
and 150 m ). Yield: 595 ng of product of 96 [err] optical purity, nelting
point [err] (R) -1psenol can be prepared fromthis by the instructions in

EP- A 0, 252%, 685 le 41d to 419 Exanpl e 18: Preparation of
(S)-I -phenyl %m& &+ Fanhpd °i‘sod°@83r'ﬁa?'%mif"d Bt?ta" anion,

[ (4R 5R) - 2, l21
bi s- (di pent 8 ﬁ 'H%‘t“‘jg (2 8‘? ﬁgﬁ?%{tq i1 "hr’ | 3" S AMPTAIRCE ea5RPte T
as in Ex ‘& “"'8'"%1"" i) "T" g ! ;\Z%srd 62 % (ee: 53.7
% Exanp e211%( E 04, E&B {rﬂi &135 yJ d:)ia %‘%Qoll is andAQe%tlan% Ouasmrrge% which
Exanpl e 11, Dypm ri?ﬁrg BXJ Ig di'stﬁﬁt Hithinds OF ketimines with 1 mole of a
compound of the formula l according to claim 1 per mole of aldehyde, keto or imine group. :
N 30 22. A process according to claim 21, which is carried out at temperatures from -80 to 30°C.

Claims for the following Contracting State : ES

1. A process for the preparation of a compound of the formula |
35 '

H Rg /Rs
N o l Yo
b R3\Y/ ~ : \M A
40 b e\ (I).
Ra \ o/ T(Q/C\_ 0, Ry
H Rs R¢

45
in which
a) Me is tetravalent titanium and R is allyl, 1-methylallyl, 2-methylallyl, -CH2CH = CH-P(Cs Hs ), -CH-
{SO2Rs )CH = CH-Si(Rs )3,

50
-I(OSi(R6)3)-C(CH3)=CH2,
N

55
-CH2-CH = CH-S0>-Rs, -CHz-CH =CH-OR' or
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bi's- (di-2-furyl met hoxy)]-cycl opentadi enyl -titani umchlori dm

Exanpl e 6¢) is used as the starti ngePnn38n198I1B1 Yiel d: 63 % ’

[err]). Exanple 20: Preparation of (S)-I-phenyl-3-buten-I- ﬂmmyﬂm”ﬂ””m
Exanmpl e 11, but [(4R 5R)-2, 2-di net hyl - 1 3 di oxol ane-4,5- bis

(di - 2- propenyl net hoxy)] - cycl opent adi emybt | an| um chl ori de (prepar ed as in
Exanple 7c) is used as the startin mate\ Yield: 53 % (ee: 713 [err]).
Exanpl e 21: Preparation of tert-buty® C"C“’C HCH3

(4s. 1 S) 2. 2-di nmet hyl - 4- (| - hydr oxy- 3¢tH s{enyl) oxazol i di ne-3 carboxyl ate 65
m of a %ol ution (4.5 mmol) of [(4R 5R)-2, 2-dinet hyl -1, 3-di oxol ane-

4,5-Dbi s- (d| phe ggpw& ,op& ésgﬂ Igeyﬁ%hdew jtanium (prepared as in
- 28 - a%“( ¢4bichiOof a % £oindTHRch h9§c u;:nt rdo- (p%r?# and
(4S)- 2, 2 d| ,sgﬂgcggd tp@(g;{a o NQ{% rcar boxyl at e di ssol ve In 5

di et hyl ,gther pmadoerhvalsd? RirdomiGm of Rnigrh bk, i¥ IING%J brBfinctiel UC, sayIUES- @Hal*e'ﬁyl
stirred for a wctzhwny&rfmuéycnaaky[ &rcfalca@y'ésoakenﬂ oach df Jhich B UHRB4AReARF SbktAReddf
[err] are addedy gnd.dkpeorts Si-Bl-8ryl, ,-BRBIRERHA, ¢:CC, Eifalkyh iCh-Cl:@Mardgd, 03-Ch daralika@d, ¢12
hours at this taar&skbnyr €-Clabrakyaylor @5 CRialk@rhitynyladach éfiwhick isashsibtit@etDér riaabsube.
The aqueous phatied & psiggustiniteaichy @c:iHs )} \RE0Y F(QK, (R S (RE): SIBORJSI0, -0 1S-Chi-Ga tilkyene-

et her. The or génioc -@RaCaiky®nesdsineehichi B i phed@, béhzyil orof: -Gakylr eytasa) M\arfito, Ci-
sol ution, dri e aktithioMgSH4alkcomy] -MRaRe ront@eR; il whichp Ro Uk tC12atkoxyu Risf and @i dgre ISei ng
subj ect ed twi c&:zalbylf tyeiobentythr aynteltenyjr ehphyl. ¥R of (Rl SkioDR1s 2nd Ris Hegathancgre tCory |
acetate) or (2Gsayiefe. Sraxgpentzless or Hib(BrlelaCiaiyienadifas-epr. Ryiiejadradical @07 nolg3
[ ér\rJ de (ee) 9mming T a]"DR‘taZ'ﬂe which igs up 1920 & ﬂt‘{"t?rqn]’ ich fs] attached V'7 yhe @ gtom or N
(C(4)); 4.6 ( ejelg ?2 is pzclqgeMegg, mdqgngl %C'(@("@F‘B s3ms gptu\ge uteq|_9_y761ocr,alkyl
(0(4")); 135. 752 ~Celpny. °\t°'°E§ G w@g 'a"?stv' (%,
CH3): 1. 62 (S ky & 18G4 St g _SI- - | Fl:,- Rynan de 8 ngently ne
HC(2'): 2.30 cWa §( ear 9 br C alkyl Of Co- gmﬂken!rk Ca- clo y ? cycloal—
3 59.3 7 3 enyl eacl which |s tnsu stltuted or §ub siu ed by Cy<Csa or are -C1zary aralkyl
' ' C;-Casalkaryl Cg-C|5alkaraIkyl C:-Ciearalkenyl or Cg-Cu,alkaraIdenyl. or R; and R together are
-CyHan- in which n is 3 to 7 and which is unsubstituted or substituted by -CN, -F, -Cl, -Br, nitro, C;-
Ci2alkylthio or Cy-Ci2alkoxy, Rs is Cg-Cioaryl, heteroaryl, benzy! naphthylmethyl or heteroarylalkyl
each of which is unsubstituted or substituted by Ci-Ci2alkyl, Ci-Ci2alkoxy, C1-Ci2alkylthio, cyano,
di-(C1-Csalkyl)-amino, di-(Ci-Csalkyl)-aminocarbonyl, fluorine, Cs-Cioaryl, RsSO2-, Ci-Cizalkox-

Lo
~ 30 ymethyl, Ci-Cizalkylthiomethyl, di-(Ci-Csalkyl)-aminomethy! or di-(C1-Cs-alkyl)-aminocarbonyl-
methyl, heteroaryl being 5- or 6-membered and containing a heteroatom from the group O, S and N,
or is C.-Cjzalkyl, C2-Ci2alkenyl, C2-Ci2alkynyl, C3-Cscycloalkyt or C3-Cscycloalkenyl,
and C(1) and C(2) are chiral C atoms, predominantly in the form of enantiomers or diastereomers,
which comprises reacting a compound of the formula Il
35
i Rs Rg
Ry ~ —0 2
%0 / Cﬂ/ \/
07§ c\ —0
H
Rs Rs

45
with a compound of the formula li

Ri®-M® ()
50
in the presence of an inert solvent and an inert protective gas, R:, Rz, Rz, R¢, Rs, Me and Y being
. as defined above, Z being an anion and M® being Li®, Na®, K® MgX®, ZnX®, CdX®, HgX®, CuX® or
quaternary ammonium, X being halogen.

55 2. A process according to claim 1, in which R; is linear or branched C,-Cizalkyl, C2-Cizalkenyl, Cz-
Ci2alkynyl, cycloalkyt or cycloatkenyl each of which has 3 to. 8 ring C atoms, C¢-Ci 2aryl, C;-Cisalkaryl,
Cy-Crgaralkyl, Cg-Cis alkaralkyl, Cg-Cigaralkenyl, Co-Cigalkaralkenyl, Cs-Cigaralkynyl or Cs-Cisalkaral-
kynyl each of which is monosubstituted or polysubstituted by RigRisN-, cyano, nitro, Ci-Csalkyithio,
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s:y

(4S.1'"R)-2. 2-di met hyl -4- (1" - hydr oxy- 3" - butenyl ) - oxazol i di ne- c;ar | at e *
cycl opent adi er¥'FV&TaF wil ?h[ iYBri? fqigémsé’"'éﬂ?"’h Nid ja fg-pnoy ogrgen glom o yig the
3.80-3.97 (%

(G-
(4)); 64.5 (ﬁhc@% nos:% stit po??ﬁ',l lﬁ.is @)&h n-YsN~ ma nnro.(@ky&auM 1c1par |27t .g?rd
hydr oxyhexanoate 7.6 m of a 1.6 Msolution of butyllithiumin hexane are
and a solat i oyl ofeth@béhzy, phbnyivinily inethyldhe@hawt phenyistininilyphedyiderergsi mathyihienydathyeylN-
di oxol ane- 4, 5-9hRsis @dadingegiyh prof. eamjne] or eWﬁfmmh&dthtoﬂlstCaﬂ‘Pmﬂé \high is @ttached
sol ution, c¥olelFss - %’(9'“9 @a"g "d‘fh"iBu'i‘ [Safylaprrtndionyh of dndepyl pach °f ‘”h"’h 's
wat er ang 4. g Oy Hgps A 1 orci aI yI

(m 2H, HC(5)); 3.84-3.96 (m HC(4), HC(1'); 4.97-5.08 (
5.92 (dxdxdxd J = 17.0, 10.0, 7.0, EPD3IEAGEBY)). Exanple 231“ I I ”III
oxy
Prepared anal o cﬁgously to Exanple 21, but usin
[ (4S, 5S) - 2, 2- & jfety of %°%n BxENcing. & Gu-fealige Hufg?cae mﬁ“r‘fe' %19 n enol, enamine or
(ee) 99 [err] V¥ §’§°"T‘€?r] [err]: L. 39 (s C(CHS)S) 1.46 (s, [err] 1.62
(s, GB); 21' dihgtﬁ_cél ?’ § g)?’r C1- . ICz-
5.90 (dxdxdxd ba e s iﬁ! \ ° v 0, p
340K) 24.2 (q S
po
x2)); 11(5 9 (éon;% Shigh) Ry 13%5'0923“% Wns)aa radicaPof &n 6&) )ena J\lﬁdrgﬁne which has up
Prepar ati on 0fto 83 ®}tbmé and. whidh %-altthcBbd vnb&ﬂéﬁ&l)bﬁ%b@tﬂbﬁ'oﬁﬁﬁ éMahind nitrogen atom.
added at - 24 tAOprocdeLadcording I Libiini Drin @hichl RO isOmeliy!, By, OlaE X3k soPp!, @mydys prdpergyin
60 m of t et r ayapeayiLcyainhexyl dyelopeRienyirant dyeishekdngl, pheryl Lmahyipherg) Obred, 1-phehyetti-p-
acetate i n 60 dimetyiphengipthyriyyat digiethyphenylgropaight dach Af whinh is thpnosubsgutédor pblybubstitutestt
[err] 161 m &b seco0dapGBning. Syshe titronCrofs alk@utRE Tirplkythip o0l 1GéRe tithyhichl R73s Cr-Croalkoxy;
&accordl ng toVBMﬂﬂP'@"@a') a‘P‘ﬁ otifiethe gramireiipgeteemadded dropwi se. The sol ution
is stirréd for 43 hours at -78C and is then added via a steel cannula to a
t et r ahydr of uré"ﬁs"bﬂf“f"g ﬂ@%\‘ g lkeryl, C1-Geglkoxy °‘§'°ﬁq‘y'6 vi
added and the? ‘t‘l'J‘P’@’ b "z\‘f}a % SJEF'S a&
géch?sd gd g is phenyl, tolyl benzy
6. A process according to claim 5. in which Rz is cyclopentadienyl which is unsubstituted or substituted
by Ci-Csalkyl or trimethylsilyl.

7. A process according to claim 1, in which Rz and Rs: independently of one another are H, C;-Cizalkyl,
30 C,-Ci2alkenyl, cycloalkyl-or cycloalkenyl each of which has 5 or 6 ring C atoms and is unsubstituted or
substituted by Ci-Csalkyl, or are phenyl, naphthyl, benzyl, Ci-Cealkylphenyl or C1-Csalkylbenzyl or Ra
and R: together are -C,Ha,- in which n is 4 to 8 and which is unsubstituted or substituted by -CN, -F,
-Cl, nitro, C1-Csalkylthio or Ci-Cealkoxy.

a5 8. A process according to claim 7, in which R; and R. independently of one another are H, Ci-Csalkyl,
cyclopenty! or cyclohexyl each of which is unsubstituted or substituted by C:-Csalkyl, or are phenyi,
benzyl, Ci-Csalkylphenyl or Ci-Cszalkylbenzyl or Rs and Rs: together are pentamethylene or
k/ tetramethylene.

40 9. A process according to claim 1, in which R; is H and Rs or R; and Rs are other than H.
10. A process according to claim 1, in which Y is C.

11. A process according to claim 1, in which Rs is Cz-Caalkenyl, 2-furyl or Cg-Cioaryl each of which is
45 unsubstituted or substituted by Ci-Cgalky! or F.

12. A process according to claim 11, in which the aryl is phenyl, methylphenyl, pentafluorophenyl or
naphthyl.

50 13. A process according to claim 11, in which Rs is propenyl, phenyi, pentafiuorophenyl, methylpheny! or
furyl.

14. A process according to claim 1, in which R, is linear or branched GC:-Csalkyl, C2-Csalkenyl or
cycloalkyl or cycloalkenyl each of which has 3 to 6 ring C atoms and is unsubstituted or substituted by

56 Ci-Cealkyl, or Ry is phenyl, benzyl, C:-Csalkylphenyl or C:-Csalkylbenzy! each of which is unsub-
stituted or substituted by secondary amino, nyano, nitro, C: -Cs atkoxy, C, -Cs alkylthio or -COR; in which

Ry is G1-Cy2alkoxy, or R: is a radical of an enol, enamine or enhydrazine which has up to 12 C atoms

and which is attached via an enol oxygen atom or an enamino nitrogen atom, Rz is cyclopentadienyl
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_ B —
Ve e s b e o 5, NNy

for 2 hours with trifluoroacetic anhydride in met hyl ene chl or'i dé ahn

anal ysed by capillary gas chromatography (Chirasil-Val, [err] per mnute).
ACCOr i g 3 0 Wkl i unptataseh o UG P COCIAIGD Moy, FIA.C.Pacs B ' s SR fo
(retention tlpt‘rea"il 7'srﬁ‘r'ﬁlf POSMY é’e'?y Y?"‘Jge'ﬁ\f' o rrycighoxy! ngﬂlaé‘ﬁrﬁérmgether are
(retention t| % usihyloney fyis Gf- T%ﬁ“"’@’l’ Retafiigrophanyli arfugyl agd,We is
remai nder of ’ﬁ‘éaeé‘? ﬂ‘é‘"b?'?fﬂ?i "MRBYUPhe mixture is shaken with three tines

S-SMQC(T 221(3 ?ﬁ ]A &: n%gdi %gu;gmg 8au%cl' in. whlc‘thetlclleagwagrﬁ %B a%{"ﬁ in ?oémé,annli ﬁCt egh)?' crerh R-

fi
sol uti on and “CoRCentrate :g%rﬁ 50 m in vacuo at room tenperature.

After 80 f fi
R s e R
hours at r @O dQBRCL B0 clbIve1,ERGdN MNs 6]-SlakiiCanliSor o lradhcarthr YA sé?erzﬁéﬂatmm&f
di et hyl et hehasRdoWes teatom tafd tdh @8 RpSitMd B RNEH.EN-, ANds THdiopembdidhylS REIEHI B
chl ori de sol whdubslituteartd siid3utad] bE Methyl DR &RRhyBIlYE RSXY W 3€ik @8l dafinbdfol Ri &) RSO cd
of diethyl etchayl, R cprogegylphenye pbritatindrophaiye oiiinyEghd (M i Jetraaldntansnipml Alcerium or
Chr omat egr aphafnigmtaheY rseki due (silica gel, 1:4 to 1:2 ethyl acetate/hexane)
gives 2.09 g of ethyl (2S,3R)-tert-butoxycarbonyl am no-3-hydroxyhexanoat e.
- 30 - ExatplAerdedss ferrthaaeratatianre! @ fonponnd-dh the jdrmil@ B, 3R) - 2-

- (tert-butoxvcarbonyl am no) - 3- hydr oxyhexanoate a) tert-Butyl

1.\.3. 3-tetranet hyl -1. 3- d|S|IaazoI|an ;N-acetate 44.0 m of triethylam ne
and a s# ution of 23.4 g of 1, 2 -\/b Ior d| met hyl silyl)-ethane in 100 m
of methyl ene dichloride arky_ ad % h ice cooling and under an

at nosphere of nitrogen, to g,Y uspen ¥on olfae.lé 0 g of teri:butyl glycine
ester-hydrochl oride in 200R41 e di chl ori de. A *er stirring for
19 hour§5 at room tenperature, ut m of triethylanmne and 5.4 g of
.1, 2-bi 5- (chl orodi net hyl silyl ) Rgre added and stirring is continued
for 22 hours. The reaction mxture |s washed with a buffer solution

g ' in which Rz, Ra, Rs, Rs, Y and Me are as défined in claim 1 and Z is an anion, which comprises

~ 30 reacting a compound of the formula
(R2)MeZs
in which Rz and Z are as defined in claim 1 with a compound of the formula IV
35
H RS Rs
“ Ry \ = av)
C —OH _
u 7\
Rs Rg

45

19. The use of a compound of the formula | according to claim 1 as-. an enantioselective reactant for
compounds containing aldehyde, keto andfor N-substituted imine groups.

50 20. A process for the preparation of secondary and tertiary alcohols and secondary amines, which
comprises reacting aldehydes, ketones or N-substituted aldimines or ketimines with 1 mole of a
compound of the formula | according to claim 1 per mole of aldehyde, keto or imine group.

21. A process according to claim 20, which is carried out at témpératures from -80 to 30°C.
55
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(0.41 M[err] and 0.28 in H20 and saturated sodi um chl ori de tion; the
aqueous phases are extracted tw ce wEpb 3srtsgBene di chlori deMlmﬂmﬂum””m
phases are dried with [err] and evaporated, and the residue iSk bl

12.7 g of tert-butyl 1,1,3,3-tetramethyl-1,3- disilaazolidine-Nacetate ° *
[err] 0.02 riisyendicatipng ert - But y!|

(2S. 3R) - 2- ( tRavendications, paur fesEiats FoRBActants, suiyasss, AT B GH.PE DI, Ff. fi8. B8 {T: Kyt
1,1,3,3-tet ¥m8Ehyl| - 1, 3-di sil aazol i dine-N-acetate in 30 m of THF are added
dropwi se at -78C to,a solution of |ithiumcyclohexylisopropylam de prepared
anal ogousPy Yo RRRATH ¥ 198UP) om 0. 93 g of cycl ohexyl i sopropyl anine, 30 nl of
THF and 3.8 m of butyllithium (1.6 Min hexane). After stirring for 1 hour
at [err] 105 m of a 0.063 M sol u{_si of

[ (4R 5R) -2, 2-di met hyl - 1, 3- di oxolfane/ 4, 5- bi s-

(di phenyl et hoxy) - cycl ofsnt adr syt €t @ni unLchI oride (according to Exanple

2a) in diethyl ether are Aqded pw s e/T e solution is stirred for 21
hours at -78C and is thRn a o SR _a(b/st‘eg% cannula to a soluti ¢h, cooled to
-78C, of 0.47 g of butyral dehydg i/f 10 m of THF. After stirring for 23
hours at -78C, 2.4 ml of acetic a&Gi ®sare added, the mxture is stirred for
15 mnuteg, 12 nl of water are added and the m xture is warned to room
tenperature, stirred for 2 hours and evaporated under mld conditions. The
residue is taken up in 0.1 H HCL and the solution is extracted three tines

wi th diethyl etémstaquéllbe organi c phases are washed twice with 0.1 N HCI.
THe_pH of the coarbiie erésenteew Stanshifavelent ot &lj représsnte ties allyipi t-methyialyRa@méthyipfisle

m xture i® evapoCHt@tF GHbP&s tsd sCHISRIR eHI=GheSi(Bfl.about 50 ml, and 40 m of

di oxane, 3.36 g of NaHCO3 and 2.39 g of di-tert-butyl dicarbonate are added

to the residue. - 31 - After bei L KT £ hours the reaction
mxture is diluted with diethyl eth &%{‘u‘%ﬁ)@g‘g%)t'%e wth water and
saturated sodium chloride sol ution;¢fhe aqueous phases are extracted tw ce

with dietflyl ether. The organic extracts are dried [err] and evapor at ed:

4.37 g of crude product.,. A sanmple.(5.mg), of this is heated in 0.3 ml of
anhydrous 2 N HC'% ?'gHéFHaS?BP"P@?z . h%l'ggé %t 100 and the nmixture is

evapor at ed, CHo- S
o/ % 2
CH, C — CH=CHCH;
CHy-S
35 Rs. représente un phényle, un benzyle ou un alkyle en C;-Cg et R' signifie un alkyle en C:-Cs ou un

-Si(Rs)3. ou Ri est un reste d'un énol, d'une énamine ou d'une &ne-hydrazine ayant jusqu'a 20
atomes de carbone et étant lié par I'atome d'oxygéne ou d'azote; ou
\/ b) Me représente un zirconium ou un hafnium tétravalent et R: signifie un alkyle en Ci-Cis lindaire
ou ramifié, un alcényle en C2-Ci2, un alcynyle en Cz-Ci2, ou un cycloalkyle en C3-Cs éventuelle-
40 ment substitué par des alkyle en Ci1-Cs ou un cycloalcényle en C3-Cs, ou un aryle en Cg-Ciz,un
alkaryte en C7-Cis. un aralkyle en Cg-Cis, un alkaralkyle en Cg-Cig, un aralcényle en Cg-Cig, un
alkaralcényle en Cs-Cis, un aralcynyle en Cz-Cic ou un alkaraicynyle en Ce-Cig, qui sont non
substituds ou substitués une plusieurs fois par les (CsHs)2P-, (Rs0)2P(0)-, (Rs)3Si-, (Rs)3SiO-,
ReSO2-, -S-(alkyléne en Cz-Ci)-S-, -O-(alkyléne en C»-C4)-O-, Rs représentant un phényle, un
45 benzyle ou un alkyle en C:-Cs, cyano, F, nitro, alkylthio en C;-Cs 2, alcoxy en C1-Ci2, -NRigRis ou
-COR;, R; étant un alcoxy en Ci-Ci2, Rig et Rig signifiant un alkyle en C:-Ci2, un cyclopentyle, un
cyciohexyle, un phényle, un benzyle ou (Rs)sSi ou Rig et Ris ensemble signifient un alkyléne en
C3-Cs. 3-oxapentyléne ou un -Si(Rs )2-(alkyléne en C2-C3)-Si(Rs)2-; ou bien R: signifie un reste d'un
énol, d'une énamine ou d'une &ne-hydrazine ayant jusqu'a 20 atomes de carbone, li€ par I'atome
50 d'oxygene ou d'azote:;
R. représente un indényle ou un cyclopentadiényle substitué éventuellement par des alkyle en
’ C1-Cs, alcényle en C2-Cg, alcoxy en Ci-C;, cycloalkyle en Cs ou Cs, aryle en Cs-Ci12, aralkyle en
C7-Ci3, tri-(alcoxy en C;-Cs) silyle, tri-{alkyl en C;-Cs)silyle, un Rs SO2-0u un halogéne,
Y représente un C, un Si ou un -Si-0-SiRsRa-, _
55 Rs ot R, indépendemment I'un de l'autre, signifient un H, un alkyle en Ci1-Cis, linéaire ou
' ramifié, un alcényle en C»-Ci2, un cycloalkyle en C3-Cs, éventueilement substitué par des alkyles
en Ci-Cs, ou cycloalcényle en C3-Cg, ou un aryle en C¢-Ci2, un aralkyle en C7-Ci¢, un alkaryle en
C7-Ci6. un alkaralkyle en Cs-Cis, un aralcényle en Cg-Cis ou alkaraicényle en Cg-Cqs Ou bien Rs et
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[0

T
reacted for 2 hours with 0.2 m of trifluoroacetic anhydrr MI _
met hyl ene chlori de and anal ysed by¥EPCh#R7 19882 gas chr omat og MIIm] ,Iﬂmn I"I .
(Chirasil-L-Val, 90 - [err] per m nut e) . Accordr ng to this, th% sa '
consists of 9 l]s o SBR e (rettentr . %ﬂ’%
ni nutes) and §" ? rer:lt?h k?%} :'g%c é’gesgf' i"Gh* fbsﬁ’s KFes) .
Chr omat ogr aphi ﬁgﬂ gré ﬁtgﬁ glroarg aungl% é’roarlyiaﬁylg om(m aryle
acet at e/ hexan str r% f b j; y en Ci-Ci2, alkyithio en Ci-C
tert-bytoxycag 5‘ fr(brrbq YaRhind; ﬁ\rnoc{a%b O ffdl, Rlyieddh & 3 T 632 in

et hanol ). Exagp, e &1 @1%\[; aJIHyﬁm)nﬁ hyl BI$C1° s diralifle -Cl)argim*(ﬂyfe?buraHBmyJ ol
0.4 g (0.64 mgpc cgsm.ﬁ&srb&dytnemw MREGERHAL Bt £8P aﬂmaﬁs dt BorkehaiBh Bétérodidnt
di ssol ved in g&mile gupsloES BYN, Ritsitfifie uh BRYISE CILEQ unl afcsMMOGLGH a@nerA.Ccz-@mO%

m (0.65 nmol );n Ofcioaryie ab GebyRaIcsye ed dokesl s00d) 6t1022) Fbatides Rorhés del dafbmlchirak, 2

hours ag [ err JesTdompssea@b it@muid ol &d itrouvant Ssui REBrivy stédvmjame dhint hantidare! ouod'un
aqueous ammonididstérédisembiede sol ution, stirred overnight at RT, filtered
t hrough Hyfl o and extracted with 3x 40 mM of diethyl ether and the extract

i s washed2wiGompesés saicnt le chveddiChtion 0l dans lesnuelsi Ri estl ub alicaraldyim@E@/Csabrel. La\agaloynydet ard .
The product Geipunickiraenijy ef CaSh. whardefariegr Gpbiy. (r6dkarpikylp s@ICCL s, In Bkagileequhy |
et her / Wexandayakylyjes| G-Ci9, WIPyigen gocrgewr Pycloalisde eu %'OE@F\V']’ ayagbde-3 478 gepmedenpl e
26: Prepar atcrgepeseng Igryqle. ymalpypyla op Serblz. w0 alesnyle pRz-Bie. B alerigien Ghi-Crd. findgira dym

compound of "% bét-t%evrfﬁueﬂeﬂqﬁ ungou GRUURRpiS 81 E A1 No. B CERO n[tferrrg;'k@'thz? -
(4 mol ) of B ?\%Pd’ee echﬂﬂe'?;l'cqﬂl’\edaﬁ? lepupt By Pt ug lcpwy 8 Gefps2: puifly Splsun,t

t‘hr,s te ?sﬁFr “ Egnp ‘394@“%'1?%?"? tiusgy'e, 2P aRmes € fatkens- J6 @y,

The bei?"ge sugtﬁ'@?rgf”gﬁé'\eé’ cPaf '@t%fdaé?t? e €838 a further 12 hour s and

n, and the Itret con entr edo

filter ed Sclrjs(e;g Ise 0’ Ia reve dic. ro quels | nifie unh(al r V'9 Kol
evapor at or p g ,e' és A prg o)
silica gel, , ,- 2{ Ie 1- ﬂk

di et hyl, -c-, Wiro k yré1 3}'l:aé f

product are er}% @l un\éc%yﬂa ngé &, uﬁ’%lcen% un alkyle en C1 -Cs., linéaire ou ramifié,

substitué éventuellement une ou plusieurs fois par un R:thgN- un cyano, un nitro, un alcoxy en Cs-

Cs, un alkylthio en Cs-C¢ ou -CORy, dans lequel Ry est un alcoxy en Ci-Ci2; ou Rt signifie un reste

; d'un énol, d'une énamine ou d'une &ne-hydrazine ayant jusqu'a 20 atomes de carbone, lié par I'atome
30 d'oxygéne de I'énol ou par I'atome d'azote de I'énamine.

4. Composés selon la revendication 2, dans lesquels R1 signifie un diméthylphényléthynyle ou diméthyl-
phénylpropargyle, un méthylphényléthynyle, un phénylpropargyle. un phényléthynyle, un méthylphényl-
vinyle, un phénylvinyle, un méthylbenzyle, un 1-phényiéth-2-yle, un benzyle, un méthyiphényle, un

35 phényle, un cyclopentényle et cyclohexényle, un cyclohexyle, un cyclopentyle, un propargyle, un
éthynyle, un crotyle, un allyle, un vinyle, un éthyle, un méthyls, substitué éventuellement une ou
plusieurs fois par un RigRisN-, un cyano, un nitro, un alcoxy en Cy-Cg, un alkyithio en C:-C; ou

g’{ -CORy, dans lequel R7 est un alcoxy en Gi-Ci2: ou Ry signifie un reste d'un énol, d'une énamine ou
' d'une &ne-hydrazine ayant de 2 & 16 atomes de carbone, lié par I'atome d'oxygéne de I'énol ou par
40 I'atome d'azote de I'énamine.

5. Composés selon la revendication 1, dans lesquels R2 représente un indényle ou cyclopentadiényle
substitué éventusllement par les alkyle en C:i-Cs, alcényle en C2-Cs, alcoxy en Ci-Cg, cycloalkyle
ayant de 5 ou 6 atomes de carbone dans le cycle, phényle, benzyle, trialcoxysilyle ayant de 1 4 6

45 atomes de carbone dans le groupe alcoxy, trialkylsilyle ayant de 1 & 6 atomes de carbone dans le
groupe alkyle, F, Cl, Br, ou RsSO;- avec R; identique & un phényle, un tolyle, un benzyle ou un alkyle
en Ci-Cs.

6. Composés selon la revendication 5, dans lesquels R2 représente un cyclopentadiényle substitué
50 éventuellement par les alkyle en Ci1-Cs ou triméthylsilyle.

. 7. Composés selon la revendication 1, dans lesquels R: et R., indépendemment I'un de ['autre,
représente un H, un alkyle en C1-Ci2, un alcényle en C;-Ci2, un cycloalkyle ou cycloalcényle ayant de
5 ou 6 atomes de carbone dans le cycle, éventusllement substitué par les alkyles en Ci-Cs, un
55 phényle, un naphtyle, un benzyle, un alkylphényle en C;-Cs ou un alkylbenzyie en C,-C¢ ou bien R; et
R. représentent ensemble un -C,Ha,- avec n valant de 4 & 6, qui sont non substitués ou substituds par

les -CN, -F, -Cl, -nitro, alkylthio en C:-Cs ou alcoxy en C:-Cs.
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1. A corrpou%d%g'f‘p‘tifj:é sz'?.ﬂ °’ld' 'l 'ﬁge iy edg’ Itp é‘a‘ﬂ?um
and [err] |s ‘7”@? "u 'ﬂ)f é?f’ Uenzy E § 3'5‘1’ enzg

enani ne or tac e V|a
the 0O atgnlor afonl ava 2|rcon|un1or hafnlun1and

[err] is 1igeagmpiss £e§:ﬂ¢41€\%n&.&i.6d1 @Qﬁms@jels‘m'egtmn'l-ﬁetWﬁ%ﬁ?&'ﬁz%@%@ﬁnﬁ de H.

substituted by [err] [err] [err] each o I S unsubst it ut

nmonosubst i t 4, @dmpdssPsdlok Fravehdidaéret akry IJs@Jefs]Y doSfolile akrd u\btitioRe.[ €7 1] 1S _phenyl,
benzyl or [err] cyano, F, nitro, [err] -COR7 in which R7 is [err]
cycl ohexyd , 11plemydsés mzxafﬂevdaa.ca(uaﬁ),a&s,xesaﬁeas{ RY és} LrDARhPECEN G, [iE2-fulyle ou un aryle
C6al kyl ene, 3efKapaNiY bst Aeh sbstifu@ bl bstissbstitud pul 1e6 alkyl®én GFC;0®., enam ne or
enhydr azi ne which has up to 20 C at ons - 34 - and which is attached via
the 0 at om 1 ChinxiséspeldRlai revecyicatiopEntdant lesqubls 0'aryie Nt nry Iphdéngie huro éthpleshyle, sun
unsubst i t ut ed pentafigerbpbEnyiesued nipptyfser r| [err]
15
13. Composés selon la revendication 11, dans lesquels R5 est un propényle, un phényle, un pentafiuoro-
phényle, un méthyiphényle ou un furyle.

k« 14. Composés selon la revendication 1, dans lesquels
' 20 R1 représente un alkylbenzyle en C:-Cs, ou un alkyiphényle en Ci-Cs, un benzyle, un phényle, un
cycloalkyle ou cycloalcényle avec de 3 4 6 atomes de carbone dans le cycle, substitué éventusllement
par des alkyles en Ci1-Cs, un alcényle en C2-Cs, un alkyle en Ci-Cs, linéaire ou ramifié, lequel est non
substitué ou substitué par les amino secondaire, cyano, nitro, alcoxy en Cy-Cs, atkyithio en C1-Cs ou
-COR;y, dans lequel R7 est un alcoxy en Ci-Cy2, ou,
25 R1 signifie un reste d'énol, d'une énamine ou d'une &ne-hydrazine ayant jusqu'a 12 atomes de
carbone, lié par un atome d'oxygéne de I'énol ou.un atome d'azote de I'énamine,
R2 est un cyclopentadiényle, qui est non substitué ou est substitué par les alkyle en C:-Cs ou
triméthylsilyle,
Y représente un carbone,
30 R; est un H ou a la signification de Rs et
R: représente un alkyle en Ci-Ci2, un phényle, un benzyle, un cyclopentyle, un cyclohexyle ou,
Rs et R4 signifient ensemble un tétra ou pentaméthyiéne,
Rs représente un alcényle en C;-Cs, un phényle, un pentafiuorophényle ou un furyle, et
Me signifie un titane, un zirconium ou un hafnium tétravatant.
35
158. Composés selon la revendication 1, dans lesquels les atomes C(1) et C(2) de la formule 1 ont soit la
configuration R,R soit la configuration S,S.

16. Composés selon la revendication 1, dans lesquels Y est un atome de carbone chiral, sous la forme de
40 diastéréoisoméres.

17. Composés selon fa revendication 1, dans lesquels R1 est un alkyle en C;-Cs, un allyle ou le reste d'un
énolate d'ester ayant de 2 & 12 atomes de carbone qui peut étre substitué par RigRisN-, R signifie un
cyclopentadignyle substitué éventuellement par les méthyle ou triméthylsilyle, R3 représente un H ou a

45 la signification R4 et R4 est un alkyle en C:1-Cg, Rs signifie un propényle, phényle, un pentafiuorophé-
nyle ou un furyle et Me se trouve étre un titane, un zirconium ou un hafnium tétravalent et Y représente
un carbone. :

18. Procédé de préparation des compasés de formule | selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on
50 fait réagir un composé de formule Ii '

55
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S T

[err] “or [err] independently of one another are H Iinear ”nlm ma

or [err] each of which is unsubst iER/G 887 126 Bubst i t ut ed by d m ,m’ I"l
are [err] [err] together are [err] in which nis 3 to 7 and which
unsubstituted or substituted by -CN, - F, -d, -Br, nitro, [err] R5 |s [err]
het eroaryl, benzyl naphthyl net hyl. orR gLeroaryl al kyl each of which is
unsubstltuted or substituted byéfr 2a| oxy, [err] cyano, [err]

am nocar bonyl , fluorine, [Rarr] d %m(ho bonyl net hyl, the heteroaryl

bei ng 5; or 6- menber ed and Cwﬁﬂl ni a h rzoatomfromthe group 0, S and

N, or is [err] Cl2al kenyl ,rfer ﬁ@z 2y are chiral C dfns, predom nantly
in the formof enantioners or dloas er,

o
C% rs. 2. A conpound accordl ng to
claiml1, in which [err] is linear Brg biranched [err] of which has 3 to 8

ring C atons, [err] [err] or [err] each of which is unsubstituted or
rmnosubstitut ed or polysubstituted by [err] cyano, nitro, [err] or -COR7 in
whi ch [ err]idvecdun dfbssdlde km@guenol , enam ne or enhydrazi ne which has up to
20 C atonms and which is attached via the enol oxygen atomor via the
enam ne nitrrgem atom 3. A conmpound according to claim2, in which [err]
Is linear or branched [err] each of which has 3 to 6 ring C atons, phenyl,
[err] phenylen présende diun pdlenty Inpeoplad’ey bz pretectgur,ofi. [Rer R}, Badh. Wé enfYi aanti lgs
unsubst i t ut exibnifications données dans {a revendication 1, Z représentant un anion et M® représentant un Li®, un

Na®, un K°, un M@X®, un ZnX®, un CdX®, un HgX®, un CuX®, ou un ammonium quaternaire, X signifiant

un halogéne.

20 19. Composés de formule N,

o_| —
% R3\Y/ A 5 O\M/ A

30

dans taquslle Rz, Ra, Rs, Rs, Y et Me ont les significations données dans la revendication 1 et Z
représente un anion.

3s 20. Utilisation de composés de formule | selon la revendication 1 en tant que réactifs énantiosélectifs pour
des composés ayant des groupes aldéhyde, cétone et/ou imine N-substituée.

k/ 21. Procédé de préparation d'alcools secondaires et tertiaires et d'amines secondaires, caractérisé en
qu'on met en réaction un aldéhyde, une cétone, une aldimine N-substituée ou une cétimine avec 1
40 mole d'un composé de formule | selon la revendication 1 par mole de groupe aldéhyde, cétone ou

imine.

22. Procédé selon la revendication 21, caractérisé en ce qu'il est réalisé une température comprise entre
-806t30°C.
45
Revendications pour I'Etat contractant suivant : ES
1. Procédé de préparation des composés de formule |

50

uRs Rs
. ol \'/ -0
R
D ) \ R
A ; Me )
Rg 7 / \Rz ’
55 o’ | /c\-o
HRs Rg

34



--35 - «nmonosubstituted or polysubstituted by [err] cyano,

O - CBal kyl thio or -COR7 in which R7 gm0B87196B1s a radical umuﬂﬂ"(ﬂ IUIL
enanm ne or enhydrazi ne which has up to 20 C atons and whic

an enol oxygen atom or enani no nltrogen atom 4. A corrpound accor di ng to
claim2, in \A,hﬁ’a@ﬁ is methyl, eth 0@% ¢l of

propar gy| , cycl @E Hr)¢prés g&t{ﬁ ﬁtravﬁl |et)§é$‘wy Wte leéf('}YI%h %llyle,pgé%ldllyle
met hyl phenyl , )yrqé‘ﬁ | benzyl , . phenyl vi nyl ,
nethylphenyIV|nyI phenylethynyl phenyl pr opar gyl , nethylphenylethynyl,

di met hyl phenyl et hynyI or di met hyI PLE(OSHRROPRCICH ,of which is
unsubstituted or nonosubstituted oFipol ysug’;tituged by [err] cyano, nitro,
[err] [err] or -COR7 in which R7 isCNerr] is a radical of an enol, enam ne
or enhydrazine which has 2 to 16 C atons and which is attached via the enol
oxygen atgm or vb%mecﬁgwcmgld..{.qgﬂ@g%om 5. A conpound according to
claim1, in which i s cycl opentadi enyl or indenyl each of which is
unsubstituted or substituted by [err] §] having 5 or 6 ring C atons,
phenyl, berizyl, trial koxysilyl havi ™N/6 C atons in the al koxy groups,
trialkylsilyl having Ito 6 C atons igﬁh I-R\AH=gHCHiRps, Br or [err]
I n which ferr] is phenyl, tolyl, benz [err] 6. A corrpound according to
claim5, in which R2 is cycl opent adi enyF whi ch is unsubstituted or
substituted by [err] or trimethylsilyl. 7. A conpound according to claim1,
in which [err] iRdepoaddiveluy phéhyierve bemryle aen alkvie 93,C: fGeret R sigaiin uptikvgrinh- gy
5\0r, 6 ring C atwnS(Fahdod & eshuuteste idunaet dyne Soamine quut e SpgymPEring axgnt l%ﬁqéé 20

phenyl , reapht hylat°"19éﬁ§94'b°"f@rﬁ‘?‘t'é@’ét'ﬁ@f"ezﬁ‘r"é pequd'azpfeiiMi ch n is 4 to 6 and
whi ch i s unsubstt) Mgtreriesshte yr, gecpriyn, o pn ravalpnt et @] s'gq'ﬁet”f‘d'ky 8 FJCB Sinate
conpound accor diMdgapite. GP&‘C?HV'? en; G3-Gij "Eg '%WFQ!Z' é tuelle-
anot her are H, [;Ellﬁ"rff F’bé E?bé?’f[ r'fy'eo?"é Eﬁ n@b aral arye en -C12.un
unsubsti t Ut ed Oraltgrlgcgzt; f Lﬁ dé:u;. ara v er; Ieailkar alcyiiyle én Eeé'é ] E&c@‘éﬁt %E

are substitués ou substltués une plusneurs fois par Ies (Cs Hs)2P-, (Rs0)P(0)-, (Rs)aSi-, (Rs)3SiO-,

RsS02-, -S-(alkyléne en C2-Cs)-S-, -O-(alkyléne en C2-C:)-O-, Rs représentant un phényle, un
benzyle ou un-alkyle en C:-Csg, cyano, F, nitro, alkyithic en Ci-Ci2, alcoxy en Ci-Ci2, -NRigR1s ou
-CORy, Ry étant un alcoxy en C1-Ci2, Rig st Rys signifiant un alkyle en Ci-Ci2, un cyclopentyle, un
30 cyclohexyts, un phényle, un benzyle ou (Rs)3Si ou Ris et Ris ensemble signifient un alkyléne en
Cs-Cs, 3-oxapentyléne ou un -Si(Rs )2-(alkyléne en C2-C3)-Si(Rs)2-; ou bien R signifie un reste d'un
énol, d'une énamine ou d'une &ne-hydrazine ayant jusqu'a 20 atomes de carbone, li€ sur I'atome
d'oxygéne ou d'azote; '
Rz représente un indényle ou un cyclopentadiényle substitué éventuellement par des alkyle en
35 C1-Cs, alcényle en C2-Cs. alcoxy en Ci-Cg, cycloalkyle en Cs ou Cg, aryle en Cs-Ci2 aralkyle en
C7-Ch3, tri-(alcoxy en Ci-Cg) silyle, tri-(alkyl en C,-Cs) silyle, un Rg SO2-ou un halogéne,
o Y représente un C, un Si ou un -8i-O-SiR3Rs-,
g__f Ra et R., indépendemment I'un de l'autre, signifient un H, un alkyle en Ci-Cig, linéaire ou
ramifi§, un alcényle en C2-Ci2, un cycloalkyle en C3-Cg, éventueliement substitué par des alkyles
40 en Ci-C4, ou cycloaicényle en Cs-Cs, ou un aryle en Cg-Ciz, un aralkyle en Cz-Cis, un alkaryle en
C7-Cis. un alkaralkyle en Cs-Css, un aralcényle en Cs-Cis ou alkaralcényle en Cs-Cie ou bien R; et
R« ensemble signifient un -C,Hz,- avec n valant de 3 2 7, qui sont non-substitués ou substitués par
les -CN, -F, -Cl, -Br, -nitro, alkylthio en C1-Ci2 ou alcoxy en Cy-Ci2,
Rs représente un hetéroaryle, un benzyle, un naphtylméthyle, un hetéroarylalkyle ou un aryle
45 Cs-Cio. non substitué ou substitué par des alkyle en C1-Ci2, alcoxy en Ci-C 2, alkylthio en Gi-Ci2,
cyano, di-(alky! en Ci-Cs)amino, di(alkyl en C;-Ca)aminocarbonyle, fluor, aryle en Cs-Cio, ReSO2-,
alcoxyméthyle en C:1-C: 2, alkyithiométhyle en C:-Ci2, di(alkyl en Ci-Cs)aminométhyle ou un di(alkyl
en Ci-Cq«)aminocarbonylméthyle, I'nétéroaryle étant 3 5 ou 6 chainons et contenant un hétéroatome
parmi le groupe O, S et N, ou signifie un alkyle en Ci-Ci2, un alcényle ou un alcynyie en C2-Ci2,
50 un cycloalkyle ou un cycloalcényle en C3-Cs et C(1) et C(2) sont des atomes de carbone chiraux,
les composés de formule 1 se trouvant sous la forme prédominante d'un énantiomére ou d'un
. diastéréoisomere, caractérisé en ce qu'on fait réagir un composé de formule Il
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-*36 - “pentanethyl ene or tetranethylene. 9. A conpound accordm A hdl m
1, in which [err] is Hand R4 or [ &PrQ38r@6&Iher than H 10. mﬂ Mﬂ””"
according to claim1, in which Yis C 11. A conpound according to k! .
in which [err] is [err] 2-furyl or [err] each of which is unsubstituted or
substituted by [err] or F. 12. A conpouggd according to claim 11, in which
the aryl is phenyl, nethyl phenyl, pg€nigffuorophenyl or naphthyl. 13. A

* .

conmpound according to cl ai rﬁ3\11, ' iThqe ’12] is propenyl, phenyl, _
pent af | yor ophenyl, met hyl phepy] or ryl. \¥4.,A conpound according to claim
1, in which [err] is |inearRgor ed [@err] "or cycl oal KHyyl each of which
has 3 to 6 ring C atons and is ufsubsfQT® ed or substituted by [err] or
[err] is phenyl, benzyl, [err] eacH? ich is unsubstituted or [lacuna]

by secondary amino, cyano, nitro, [erT] in which R7 is [err] is a radical
of an emol, enam ne or enhydrazine which has up to 12 C atons and which is
attached vi a asveenOtonpsség@iormbiom or an enam no nitrogen atom [err] is
cycl opent adi enyl which is unsubstituted or substituted by [err] or
trimethylsilylRi®is C [err] is Hor is as defined for R4 and R4 is [err]
phenyl, benzyl, cyclopentyl or cyclohexyl or [err] together are

t et r anefhyl eneeroprésnaea g stiyahicineste gt ai'un] gap Ipeotagteyr, Benfaffe URY BohMaet Yoayarft ugsy |
and Me is tet r#gnificeions danpdep icidepsus:iZ reprdsentantain ahiorf i MPrreprdsgntant uc biftpouNal] un K°,
accordi ng to cYaMEX"L uniZAXiap QX% [ya HGKT: JunGief®. QU2 amreamiymi quatetmeira [Xasignifiaate
either the R Ralogere; guration or the S, S-configuration. 16. A conpound

scor di clajm15 in ich Yis achiral Catom in the formof the
Si a‘s [ glr %)gn%(r)grocéyé selon la revendication 1, dans lequel R est un alkaralcynyle en C3-Cig, un aralcynyle en Cg-
16, un alkaralcényle en Cs-Cig, un aralcényle en Cg-Cis, un alkaralkyle en Cs-Cig, un alkaryle ou

aralkyle en C;-Cis, un aryle en Cg-Ci2, un cycloalkyle ou cycloalcényle ayant de 3 & 8 atomes de
carbone dans le cycle, un alcynyle en Cz-Ci2,un aicényle en C,-Ci2, un alkyle en C1-Ci2, lindaire ou
ramifié, substitué éventuellement une ou plusieurs fois par un RigRisN-, un cyano, un nitro, un alkylthio

25 en C1-Cg, un alcoxy en Ci-Cg ou un -COR;, dans lequel Ry est un aicoxy en Ci-Ci2; ou R; est un
reste d'un énol, d'une énamine ou d'une &ne-hydrazine ayant jusqu'a 20 atomes de carbone, lié par
I'atome d'oxygéne de I'énol ou par I'atome d'azote de I'énamine.

\/ 3. Procédé selon la revendication 2, dans lequel R: signifie un (alkyl en C, -Cz)phénylpropargyle, un (alkyl
30 en C1-Cs)phényléthynyle, un (alkyl en C:-Cg)phénylvinyle, un phényléthynyle ou phénylpropargyle, un
phénylvinyle, un (alkyl en C:-Cg)phényl(alkyle en C:-Cz), un phényl(alkyle en C:-C.), un (alkyl en C;-
Cio)phényle, un phényle, un cycloalkyle ou cycloalcényle avec de 3 2 6 atomes de carbone dans le
cycle, un aicynyle en C>-Cs. un alcényle en C2-Cs, un alkyle en C;-Cs, lindaire ou ramifié, substitué
éventuellement une ou plusieurs fois par un RigR:sN-, un cyano, un nitro, un alcoxy en Ci1-Cg, un
35 alkylthio en C.-Cs ou -COR;, dans lequel Ry est un alcoxy en Ci-Gi2; ou Rs signifie un reste d'un
énol, d'une énamine ou d'une &ne-hydrazine ayant jusqu'd 20 atomes de carbone, lié par I'atome
d'oxygéne de I'énol ou par I'atome d'azote de 'énamine.

4. Procédé selon la revendication 2, dans lequel R1 signifie un diméthylphényléthynyle ou diméthylphé-
40 nyipropargyle, un méthylphényiéthynyle, un phénylpropargyle, un phényléthynyle, un méthylphénylvi-
nyle, un phénylvinyle, un méthylbenzyle, un 1-phényléth-2-yle, un benzyle, un méthylphényle, un
phényle, un cyclopentényle et cyclohexényle, un cyclohexyle, un cyclopentyle, un propargyle, un
éthynyle, un crotyle, un allyle, un vinyle, un éthyle, un méthyle, substitué éventusliement une ou
plusieurs fois par un RigRisN-, un cyano, un nitro, un alcoxy en Ci-Cs, un alkyithio en C:-Cs ou
45 -COR;, dans lequel R; est un alcoxy en Ci-Ci2; ou R: signifie un reste d'un énol, d'une énamine ou
d'une &ne-hydrazine ayant de 2 & 16 atomes de carbone, lié par I'atome d'oxygéne de I'énol ou par

I'atome d'azote de I'énamine.

5. Procédé selon la revendication 1, dans lequel R2 représente un indényle ou cyclopentadiényle

50 substitué éventuellement par les alkyle en C;-Cg, alcényle en Cz-Cs, alcoxy en C1-Gs, cycloalkyle
ayant de 5 ou 6 atomes de carbone dans le cycle, phényle, benzyle, trialcoxysilyle ayant de 1 2 6

. atomes de carbone dans le groupe alcoxy, trialkyisilyle ayant de 1 4 6 atomes de carbone dans le
groupe alkyle, F, Cl, Br, ou RsS02- avec Rs identique & un phényle, un tolyle, un benzyle ou un alkyle
en Ci-Cs.

55 '
6. Procédé selon la revendication 5, dans leque! R2 représente un cyclopentadiényle substitué éventuelle-
ment par les alkyle en C;-Cs ou triméthylsilyle.
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- 37 =*17. A conpound according to claim1l, in which [err] is
or the radical of an ester-enolate WRGR8HWEBRI t0 12 C atoms GHMHWIIHH“I
substituted by [err] R2 is cyclopent adi enyI vvhich |s unsubsti tut

substituted by rreth or trlrreth as deflned for ILterr]

subst) tut ed by roq%e oy o %que' it B e L2 ny?gqn

the. pr eparat .”f) S et °"f“8 DR
compr i ses, lreale F!Znt@nt% ‘imigrgnﬁ q‘ﬁ"’ E"’L"é‘;ﬁvj{‘&i fﬁ .f‘h %&9&%&9@@% e

formula | %E ]
protective gas err] 1 R/euané f%el ng as defl ned in claiml, Z

being an anigOre.alads M?onb@reo&a{carorlv &hs BH AL DALY aémmahmt It BEF106, Rebleagtidht
19. A conpound,;n0d, vhhifkyib @hBcR, dn cyI:l@ﬁe‘hﬂyle'dﬂ c%mrwé Shohthenshdht M%stﬁ&éepaa%ng 9@
in claimg and,Z,i g FHanyAd) R Benzyle, un akiphéndld en ENEs bS Bn BkyiRnSRERTIH Albich
formula | accokdbgigsehtont Ghsainble Ln PéntsAdthPB Huiun Sebe@athyidne. react ant for
conmpounds contai ni ng al dehyde, keto and/or N-substituted im ne groups. 21.
A process feor Rréwgddsetndd ratenditatiaf 1, da30syda Ry estia Hie® R 01BR:yet &l eanhditiGentsdd H.
secondary am nes, which conprises reacting al dehydes, ketones or

N-substi trait @@l Rxbedddrseive $a revendicatiomi, dars.lequs! tYhse rouve Btraén carbomnpound of t he
formula | according to claim1 per nole of aldehyde, keto or imne group.

22. A procedtb Ryecéds slonda texendicatipn. 2ens iavieb ¢st unaiednyledn Bufs. a0 2fusripey t ayleen
fr om - 80 t o [ &ferGro. qui est non substitué ou est substitué par les alkyle en Cy-Cs ou F.

" 20 12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel I'aryle est un phényle, un méthyiphényle, un pentafluo-
rophényle ou un naphtyle.

13. Procédé selon ia revendication 11, dans lequel RS est un propényle, un phényle, un pentafiuorophény-
le, un méthylphényie ou un furyle.
25
14. Procédé selon la revendication 1, dans lequel
R1 représente un alkylbenzyle en C1-Cs, ou un alkylphényle en Ci-Cg, un benzyle, un phényle, un
cycloalkyle ou cycloalcényle avec de 3 4 6 atomes de carbone dans le cycle, substitué éventuellement
-'\_/ par des alkyles en C1-Cs, un alcényle en C2-Cs, un alkyle en Cy-Cs, linéaire ou ramifié, lequel est non
30 substitué ou substitué par les amino secondaire, cyano, nitro, alcoxy en Ci-Cs, alkylthio en C1-Cs ou
-CORy, dans lequel R7 est un alcoxy en Ci-Ci3, ou,
R1 signifie un reste d'énol, d'une énamine ou d'une éne-hydrazine ayant jusqu'a 12 atomes de
carbone, lié par un atome d'oxygéne de I'énof ou un atome d'azote de I'énamine,
R2 est un cyclopentadiényle, qui est non substitué ou est substitué par les alkyle en Ci1-Cs ou
35 triméthylsilyle,
Y représente un carbone,
. Rs est un H ou a la signification de Rs et
\_ Rs représente un alkyle en Ci-C12, un phényle, un benzyle un cyclopentyle, un cyclohexyle ou,
Rz et R: signifient ensemble un tétra ou pentaméthyléne,
40 Rs représente un alcényie en C2-Cs, un phényle, un pentafluorophényle ou un furyle, et
Me signifie un titane, un zirconium ou un hafnium tétravatant.

15. Procédé selon la revendication 1, dans lequel les atomes C(1) et C(2) de la formule 1 ont soit la
configuration R,R soit la configuration S,S.
45
16. Procédé selon la revendication 1, dans lequel Y est un atome de carbone chiral, sous la forme de
diastéréoisoméres.

17. Procédé selon la revendication 1, dans lequel R1 est un alkyle en C,-Cs, un allyle ou le reste d'un
50 énolate d'ester ayant de 2 & 12 atomes de carbone qui peut étre substitué par RigRi9N-, R; signifie un
cyclopentadiényle substitué éventuellement par les méthyle ou triméthyisilyle, R3 représente un Hou a
. la signification R4 et R4 est un alkyle en C:-Cs, Rs signifie un propényle, phényle, un pentafluorophé-
nyle ou un furyle et Me se trouve &tre un titane, un zirconium ou un hafnium tétravalant et Y se trouve
étre un carbone
55
18. Procédé de préparation des composés de formule | selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on
fait réagir un composé de formule Il
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19.

20.

21,

\

N Iy

HR_; Rg

R, Ol ‘Yo R
N1 \/

H
Rs Rs

avec un composé de formule 1il
R.°-M*

en présence d'un solvant inerte et d'un gaz protecteur, Ri. Rz. Rs, R:, Rs, Me et Y ayant les
significations données dans la revendication 1, Z représentant un anion et M® représentant un Li°, un
Na®, un K®, un MgX®, un ZnX®, un CdX®, un HgX®, un CuX®, ou un ammonium quaternaire, X signifiant
un halogéne. :

Utilisation de composés de formule | selon la revendication 1 en tant que réactifs énantiosélectifs pour
des composés ayant des groupes aldéhyde, cétone et/ou imine N-substituée.

Procédé de préparation d'alcools secondaires et tertiaires et d'amines secondaires, caractérisé en
qu'on met en réaction un aldéhyde, une cétone, une aldimine N-substituée ou une cétimine avec 1
mole d'un composé de formule | selon la revendication 1 par mole de groupe aldéhyde, cétone ou
imine.

Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce qu'il est réalisé une température comprise entre
-80 ot 30°C.
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