mit einem Enantiomereniiberschull > 90% ee fithren, fin-
den sich in Tabelle 1. Anfanglich gehegte Befiirchtungen, daf3
sich die im Reaktionsgemisch gebildeten hoheren Alkylzink-
und/oder Alkyltitanderivate durch f-Hydridabstraktion zer-
setzen konnten!* 21, waren unbegriindet. Jedoch nur Zinkver-
bindungen mit primiren Alkylgruppen reagieren mit hoher
Enantioselektivitdt!* 3!, und die Umsetzung spricht empfind-
lich auf sterische Hinderung an!!4l.

Bei der Bestimmung der sehr hohen Enantiomereniiber-
schiisse von bisher zum Teil nicht in optisch aktiver Form
beschriebenen sek-Alkoholen stieBen wir an die Grenze von
Routine-NMR-Verfahren!!3!, weshalb wir zur GC-Analyse
mit chiralen Phasen iibergingen (siehe Tabelle 18],

Die hier beschriebenen Ergebnisse sind ein weiterer Schritt
in Richtung auf die Entwicklung enantioselektiv-katalyti-
scher Varianten der klassischen Reaktionen der organischen
Synthese!3- 171,

Typische Arbeitsvorschrift

8: 20 mL einer 1.0 M Zinkchlorid-Lésung in Et,0 (Aldrich) (0.02 mol) wurden
in einem Zweihalskolben vorgelegt, die Losung mit 10 mL Et,O verdiinnt und
0.04 mol Isopentylmagnesiumbromid (in Ether, ca. 2.2 M) zugespritzt. Die ent-
stehende Suspension wurde 2 h bei Raumtemperatur gerithrt, mit 12 mL 1.4-
Dioxan versetzt und weitere 45 min geriihrt. Es wurde unter Schutzgas (Argon-
Umkehrfritte) filtriert und die erhaltene klare Zinkreagenslosung direkt in eine
vorbereitete Losung von 1.38 g Spiroverbindung 1 (1.4 mmol) und 3.57 mL
Ti(OCHMe,), (12 mmol) in 20 mL Et,0 bei —78"C eingespritzt. Nach 1 h
Rithren bei ~78°C wurde 1.0 mL PRCHO (10 mmol) zugegeben und die Reak-
tionslosung auf - 30°C gebracht. Nach erfolgter Umsetzung (DC-Kontrolle)
wurde bei -~ 30°C mit gesittigter NH,Cl-Losung hydrolysiert (20 mL), mit
Et,0 versetzt (50 inL), iiber Celite filtriert, die organische Phase mit Wasser und
gesittigter NaCl-Ldsung gewaschen, iber Na,SO, getrocknet, filtriert und ein-
geengt. Das resultierende O] wurde in Pentan aufgenommen und der aus 1
stammende Diol-Ligand auskristallisiert. Die iberstehende Losung wurde er-
neut eingeengt, und 8 durch Destillation im Kugelrohrofen isoliert. (Bei ande-
ren Umsetzungen wurde das Produkt zusitzlich dber eine kurze Silicagelsdule
chromatographiert.)
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CAS-Registry-Nummern:

1. 131213-82-6; 2, 1445-91-6; 3, 613-87-6; 4, 22135-49-5; §, 33652-83-4; 6,
131320-85-9; 7. 66283-21-4: 8, 89537-67-7. 9, 134679-60-0; 10, 61925-50-6; 11,
1517-66-4; 12, 93548-33-5; 13, 88980-13-6: 14, 134627-14-8. CH,Mgl, 917-
64-6; C,H,MgBr, 925-90-6. C,H,MgBr. 927-77-5; C ,H,MgBr, 693-03-8;
C H,MgCl, 693-04-9; C,H,,MgBr. 17049-49-9; (CH,),CHCH ,MgBr, 926-
62-5; (CH,),CH(CH,),MgBr. 4548-78-1; CH,=CH(CH,),MgBr, 7103-
09-5; C,H,;Mgl. 89583-95-9: CH,MgBr, 75-16-1; C,H,CHO, 100-52-7;
(CH,),CHCHO, 78-84-2; c¢yclo-C,H,;;CHO, 2043-61-0; CH,=CH-
(CH,),CHO, 764-59-0; C.,H.(CH,),CHO, 104-53-0; ZnCl,, 7646-85-7;
Ti(OCHMe,),. 546-68-5.
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(2] K. Nitzel, Methoden Org. Chem. { Houben-Weyl!) 4th Ed., Band XI11{2a,
570 634 siehe besonders S. 598/99.

[3] Von fast 100 im neuesten Ubersichtsartikel angegebenen Beispielen sind
etwa 85 mit Diethylzink und fast alle in Toluol oder Hexan durchgefiihrt:
R. Noyori, M. Kitamura, Angew. Chem. 103 (1991) 3455, Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 30 (1991) 49--69.

[4] B. Schmidt, ID. Seebach, Angew. Chem. 103 (1991) 100; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 30 (1991) 99.

[5] a) Wie wir am Beispiel von Bu,Mg + C H,CHO gezeigt haben, lassen sich
Magnesiumalkyle mit 1;Ti{OCHMe,), nicht enantioselektiv an Aldehyde
addieren (Et,O/Dioxan 10/1, — 100 bis —78°C, 53% 5, 5% ee). b) So
lieBe sich die Handhabung der nicht ungefahrlichen Alkylzinkverbindun-
gen vermeiden. Das Prinzip der Ummetallierung von Mg- zu Zn-Derivaten
und umgekehrt ist lange bekannt, siche[1,2].

[6] W. Schlenk, W. Schlenk, Ber. Disch. Chem. Ges. 62 (1929) 920; in [2],
S. 197.

[7} Auch die Ummetallierung von Li-Verbindungen ist moglich: Eine aus
BuLiund ZnCl, (2/1 in Toluol) gewonnene Bu,Zn-Lésung ergab nach den
Schritten 4) 7) von Gleichung (e) 5 in einem S/R-Verhiltnis von 99.5:0.5.

[8] a) Die Versuche wurden jeweils nur einmal durchgefiihrt, sind also nicht
optimiert. Im Gegensatz zu den meisten anderen bisher verwendeten Kata-
lysatoren fiir enantioselektive Carbonyladditionen sind im vorliegenden
Fall beide Enantiomere des Katalysators gleich leicht zuginglich! Der
angegebene Chiralititssinn (R, S) des jeweils im UUberschuBl gebildeten
Enantiomers folgt aus dem Vergleich des gemessenen [a],-Drehsinns mit
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Literaturangaben [S fiir 2-9 und 11-14, R fir 10][8 b]. Wenn nicht anders
angegeben, wurden die Enantiomerenverhiltnisse gaschromatographisch
bestimmt: Alkohole 2, 3, 5, 6-8, 11-13 an Heptakis(2,3,6-tri-O-methyl)-
B-cyclodextrin in OV 1701 Vi[9, 11], 52 m x 0.27 mm (1. D.); 4, 9 (TFA-
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CCl,, CH,, C,H OH, Et,0, n-C,H,,, oder in Substanz) und stimmten in
etwa mit den Literaturwerten iiberein.

[9] V. Schurig, H.-P. Nowotny, J. Chromatogr. 441 (1988) 155-163; H.-P.
Nowotny, D. Schmalzing, D. Wistuba, V. Schurig, J. High Resolut. Chro-
matogr. 12 (1989) 383,

[10] W. A. Konig, R. Krebber, P. Mischnick, J. High Resolut. Chromatogr. 12
(1989) 732.
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graphy, Hiithig, Heidelberg 1986.
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PhCHO, S/R =71/29. Mit PhCH,Cl und PhCHO wurden nach Glei-
chung {e) 27% rac-PhCH(OH)CH,C H; erhalten.

[14] Siehe die lanpsame Bildung von 7 (Tabelle 1). Mit Me,CCH,Br und
PhCHO erhielten wir nach Gleichung (e) bei Raumtemperatur in 72 h kein
Produkt. Me;CCHO und Bu,Zn ergaben nach 4d in 10% Ausbeute
Me,;CCH(OH)Bu von 65% ee.

[15] NMR-Verschiebungsreagentien erzeugen oft eine zur Bestimmung extre-
mer Verhdltnisse ungiinstige Signalverbreiterung. Die Derivatisierung,
z.B. nach Mosher, kann zur Verdnderung des Isomerenverhiltnisses fih-
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heit des gelieferten Reagens ab-z. B.: W. A. Kénig, K.-S. Nippe, P. Misch-
nik, Tetrahedron Lett. 31 (1990) 6867.
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Bildung von EinschluBverbindungen (K. Mori, F. Toda Terrahedron:
Asymmetry 1(1990) 281; F. Toda, R. Toyotaka, H. Fukuda, ibid. 1 (1990)
303]; wir stellten jeweils sicher, daB das bei der Aufarbeitung abgetrennte
Diol keinen Alkohol eingeschlossen hat, was das Enantiomerenverhiltnis
hitte verfilschen konnen.

[17] D. Seebach, Angew. Chem. 102 (1990) 1363; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
29 (1990) 1320.

Syndiotaktisches Poly(1-o0xo-2-phenyltrimethylen):
zum Mechanismus der Palladium-katalysierten
Polymerisation

Von Marco Barsacchi, Giambattista Consiglio*,
Lorenzo Medici, Giorgio Petrucci und Ulrich W. Suter

Auf Palladium basierende katalytische Systeme, modifi-
ziert mit Liganden, die Phosphor oder Stickstoff enthalten,
sowie mit schwach oder nicht koordinierenden Anionen, zei-
gen verschiedene Chemoselektivitdt in der Carbonylierung
von Olefinen, je nach Liganden und Anionen. Das katalyti-
sche System, das in situ aus Pd(CH,COOQO),, 1,10-Phenan-
throlin (phen) und p-CH,C,H,SO,H bei Abwesenheit von
Wasserstoff und in Gegenwart eines Oxidationsmittels wie
1,4-Benzochinon entsteht, katalysiert in Methanol mit Sty-
rol als Substrat die chemo- und regioselektive Bildung eines
interessanten polymeren Materials, Poly(1-oxo0-2-phenyltri-

[*] Prof. Dr. G. Consiglio, L. Medici
Eidgendssische Technische Hochschule
Technisch-Chemisches Laboratorium
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 6, CH-8092 Zirich {Schweiz)
Dr. M. Barsacchi, Dr. G. Petrucci, Prof. Dr. U. W. Suter
Eidgendssische Technische Hochschule, Institut fiir Polymere
Zirich (Schweiz)

0044-8249/91/0808-0992 § 3.50+ .25/ Angew. Chem. 103 (1991} Nr. §



T

methylen)!*), dem prizise alternierenden Copolymer aus
Kohlenmonoxid und Styrol (Schema 1). Setzt man den Kom-
plex [(phen)Pd(p-CH,CH,SO,),] als Katalysator ein, erhilt
man dhnliche Produkte!?!, dagegen liefert die Reaktion
mit [(dppp)Pd(p-CH,C,H,SO;),] (dppp = 1,3-Bis(diphe-
nylphosphino)propan) in aprotischen Losungsmitteln unter
selektiver Carbonylierung E-1,5-Diphenylpent-1-en-3-on,
auch unter hohem Wasserstoffpartialdruck). Diese Reak-

[(phen)Pd(p-CH ,C,H,SO,),]

+ CO —

[(dppp)Pd(p-CH,C(H,S0,),] =

Schema 1.

tionen sind sterisch kontrolliert. Die ausschlieBliche Bildung
von E-1,5-Diphenylpent-1-en-3-on in hoher diasteromerer
Reinheit impliziert die Diskriminierung zwischen den beiden
diasterotopen Wasserstoffatomen wihrend der B-Eliminie-
rung aus dem intermedidren Komplex 1. Bei der Bildung von

Q H O 1. R=CH,CH,-C H;
. 2, R=[CH(C,H,)CH,CO]R'

Poly(1-oxo-2-phenyltrimethylen) findet dagegen eine bemer-
kenswerte Selektion zwischen den enantiotopen Seiten des
Olefins statt, haben doch frithere Studien gezeigt, daB3 dieses
Polymer hoch stereoregulir werden kann (ca. 80% syndio-
taktische Triaden rr und ca. 10 % je der beiden verschiedenen
ataktischen Triaden rm und mr)4l.

Die Abwesenheit der isotaktischen Triade mm deutet dar-
auf hin, daB die Stereochemie der wachsenden Kette durch
das Kettenende kontrolliert wird® *!, Man nimmt an, daB
diese Art der sterischen Kontrolle wirksamer sei, wenn die
Regioselektivitat der Monomerinsertion zu Zwischenpro-
dukten fithrt, bei denen ein sekundédres Kohlenstoffatom an
das Metall gebunden ist (vergleiche 2)!!. Diese Art der Inser-
tion wurde beispielsweise bei der syndiospezifischen Polyme-
risation von Styrol mit dem homogenen katalytischen Sy-
stem aus Ti(PhCH,), und Methylalumoxanen gefunden!”
wie auch bei der isospezifischen Oligomerisierung von Styrol
mit einem System basierend auf [(n*-Cycloocta-1,5-dien)(n*-
methallyl)nickel(i)]hexafluorophosphat ~ und  P(cyclo-
C.H,,),"™. Bei Poly(1-oxo-2-phenyltrimethylen) ist gegen-
wirtig die Art des Kettenwachstums, d. h. die Regioselekti-
vitdt der Insertion des olefinischen Monomers'®!, noch nicht
bekannt.

Wir berichten hier iber die Identifizierung der Endgrup-
pen in den Poly(!-oxo-2-phenyltrimethylen)-Copolymeren,
die auf eine sekundire Regioselektivitdt der Insertion von
Styrol in die wachsende Polymerkette schlieBen lassen. Die
'H- und '*C-NMR-Spektren fiir das nach!!! hergestellte Co-
polymer zeigten keine eindeutigen Hinweise auf die Art der
Endgruppen!®l, wenn auch Carbomethoxy-Endgruppen zu
erwarten wiren!!'l. Bei Versuchen, die Kettenlinge durch
Einsatz von Wasserstoff zu verringern!'°), wurde die Bildung
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des Copolymers fast vollstindig unterdriickt, auch bei gerin-
gen Wasserstoffpartialdriicken. Die Erhohung der Oxida-
tionsmittelmenge (1.4-Benzochinon) verschiebt die Selektivi-
tit der Reaktion in Richtung der Bildung von Produkten
niedriger Molmasse. Dabei konnten 2-Phenylbutandicar-
bonsduredimethylester 3!''! und 2,5-Diphenyl-4-oxopi-
melinsduredimethylester 4 (wahrscheinlich diastereomeren-
rein vorliegend) isoliert und massenspektrometrisch sowie
durch "H- und !*C-NMR-Spektroskopie identifiziert wer-

O s Opny
/ Il / N/
C

CH,0__C._ CH,00C_ _C._ _C_ _COOCH
3 T C/ \OCH3 3 ~ - 3
0

/ N\ I /
H Hu o H@
3 4

den. Beide Verbindungen enthalten zwei Carbomethoxy-
gruppen, die sich im '3C-NMR-Spektrum unterscheiden
lassen (3: 6 = 54.5, 54.0, 177.1, 178.5; 4: 6 = 54.7, 54.1,
177.5, 178.8 in Hexafluor-2-propanol).

Eine Copolymerisationsreaktion unter Verwendung von
[(phen)Pd(p-CH,C,H,SO,),] als Katalysatorvorstufe hat
nun erméglicht, durch fraktionierende Kristallisation kleine
Mengen eines Copolymers mit hoher Stereoregularitit, aber
niedriger Molmasse zu erhalten (M, ~ 2000), dessen 'C-
NMR-Spektrum die Signale zweier unterschiedlicher Carbo-
methoxygruppen zeigt (8 = 54.5, 54.1, 177.5, 178.9). Ahnli-
che Signale bei 6 = 54.2 und 54.0 konnten in den Spektren
von hochmolekularen Copolymeren detektiert werden, die
mit markiertem '*CH,OH hergestellt worden waren. Fest-
zustellen war, daB} die Copolymerproben oft nur Signale fiir
eine Carbomethoxygruppe lieferten oder beim Auftreten von
zwei Signalen gewdhnlich das bei hoherem Feld die groBere
Intensitdt hatte. Daraus kann man schlieBen, dall die Bil-
dung der Polymerkette mit einer Insertion einer Styrolein-
heit in eine Metall-Carbomethoxy-Bindung beginnt und
durch die Alkoholyse einer Metall-Acyl-Bindung endet.
Durch die Herstellung eines Copolymers mit markiertem
C,H;CH="'3CH, konnte eine weitere Endgruppe, ndmlich
C,H,CH="3CH-CO (4 = 125.2) identifiziert werden. Dies
deutet darauf hin, daf3 die B-Wasserstoffeliminierung aus ei-
nem Zwischenprodukt des Typs 2 fiir den Kettenabbruch
verantwortlich ist, in dhnlicher Weise wie bei der oben er-
wihnten Synthese von E-1,5-Diphenylpent-1-en-3-on. Die
Konfiguration an der Doppelbindung ist gegenwdértig jedoch
noch nicht geklirt. Signale fiir das alternativ mogliche unge-
sittigte Kettenende '3CH,=C(C,H,)-CO (6 ~ 11812]) oder
die entsprechenden gesittigten Enden (C,H;CH,-'*CH,-
und !'*CH,-CH(C H,)) wurden nicht detektiert. Leider
konnten die Signale der beiden unterschiedlichen Carbo-
methoxy-Endgruppen wegen der relativ hohen Molmassen
in diesen Proben nicht eindeutig identifiziert werden. Es war
jedoch méglich, ein Signal bei 38.1, gestiitzt auf '*C-NMR-
Daten von 4 und Schitzungen der chemischen Verschiebung,
einer CH,-Gruppe in der Struktur des Typs 5 zuzuordnen
(DEPT-Experiment). In allen stereoreguldren Proben des
Copolymers, in denen nur ein Typ von Carbomethoxy-End-
gruppe detektiert wird, ist dieses Signal ebenfalls vorhanden.
Da diese Gruppe auf die Initiation der Polymerkette zuriick-
zufithren sein mull, identifiziert das Signal bei J ~ 38 die
Regioselektivitdt der ersten, eingebauten Olefineinheit als
sekunddre Insertion. Damit ist durch die hohe Regularitit
des Copolymers die Regioselektivitit des Kettenwachstums
ebenfalls festgestellt. Dies stimmt auch mit der héheren In-
tensitdt (was auf die Initiationsreaktion deuten sollte) des
Methoxysignals lberein, das bei héherem Feld erscheint

~
I/
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(6 = 54.0 gegeniiber 54.2) und das Verbindungen des Typs 5
eher zugeordnet werden kann als einer Struktur des Typs 6.

Or o wns
/ Il N/ I

C. R_C_ __C
e \/c\/ “OCH, h \/c/ ~OCH,
A O
5 6

Basierend auf der sekunddren Regioselektivitdt der Inser-
tion kann aus dem Vorhandensein der C;H,;CH=CH—-CO-
Endgruppe geschlossen werden, dal der Kettenabbruch
nicht die Folge einer Inversion in der Regioselektivitdt der
Monomerinsertion ist. Dies schien aufgrund der selek-
tiven Synthese von E-1,5-Diphenylpent-1-en-3-on mit
[(dppp)Pd(p-CH,CH,SO,),] (siche Schema 1) als Katalysa-
torvorstufe moglich. Auch ist die Inversion der Regioselekti-
vitit als ein Grund fiir den Kettenabbruch bei der Polymeri-
sation von Propylen mit 16slichen Ziegler-Natta-Katalysato-
ren!*?! und bei der oben erwihnten isospezifischen Oligome-
risierung von Styrol!®] eindeutig belegt. Zusammenfassend
kann gesagt werden, daB [(phen)Pd(p-CH,C,H,SO5),] zu
einer Carbomethoxypalladium-Verbindung fiihrt, die die
strikte alternierende Copolymerisation von Kohlenmonoxid
und Styrol durch sekundire Insertion aufeinanderfolgender
ul-Enantioseiten!'#! von Styroleinheiten katalysiert; der Ab-
bruch des Kettenwachstums ist entweder auf eine f-Wasser-
stoffeliminierung oder die Alkoholyse eines Acyl-Zwischen-
produktes zuriickzufithren. Die Griinde fiir die hohe Diaste-
reoselektivitit des scheinbar durch die Kettenenden kontrol-
lierten Prozesses ist gegenwirtig noch nicht klar. Kiirzlich ist
beschrieben worden, daB Komplexe vom Typ [(Chelatli-
gand)Pd(COCH,)(Losungsmittel)][BF,] Styrol koordinie-
ren, ehe der Insertionsschritt und die B-Wasserstoffeliminie-
rung zu E-1-Phenylbut-1-en-3-on stattfinden!*®. Es sollte
darum moglich sein, Verbindungen des Typs [(Chelatligand)-
Pd(COR*)(Styrol)][BF,] (R* = chirale Gruppe die mit der
wachsenden Copolymerkette korrespondiert) zu synthetisie-
ren, mit denen die Diskriminierung zwischen Enantioseiten
untersucht werden kann.

Eingegangen am 18. Mirz 1991 [Z 4510]
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Enantiomerentrennung an immobilisiertem
Chirasil-Metall und Chirasil-Dex durch
Gaschromatographie und Chromatographie
mit iiberkritischen Gasen **

Von Volker Schurig*, Dieter Schmalzing
und Michael Schleimer

Einen Durchbruch in der hochauflésenden Kapillarchro-
matographie stellt die Entwicklung durch Quervernetzung
und/oder chemische Anbindung (,,Immobilisierung*‘) Ober-
flichen-fixierter stationirer Phasen dar!'l. Daraus resultie-
rende Vorziige sind stabile Filme, geringes Ausbluten der
stationidren Phase, hohe Auswaschfestigkeit und damit die
Anwendung fiir splitlose und On-Column-Probenaufgabe.
Um zu universellen physiko-, chemo- und enantioselektiven
stationdren Phasen auf der Basis chemisch modifizierter chi-
raler Polysiloxane, z.B. Chirasil-Val!?), Chirasil-Metall!*]
und Chirasil-Dex!* %1, zu gelangen, ist eine Immobilisierung
auf der Glasoberfliche wiinschenswert.

CsFy

SOH 4 socy,
(o] 2. CH,N, [10] O 4 LDA
34 5. C,4F,C0CI
CH H
6. Polysiloxan 3 <|: 3
H.PCl, [11] —0—Si—0 Si—0
7. Ni{OCOCH, ), |
CP{ CH,
CH,
,9 "N/,
\ 1
-0
Csfy

Schema 1. Synthese der Ni"-Chirasil-Metall-Phase 1 [12]. LDA = Lithium-
diisopropylamid. Bei dem in Schritt 6 verwendeten Polysiloxan handelt es sich
um ein 10-13:90-87-Gemisch aus Hydro(methyl)- und Dimethylpolysiloxan.

Wir beschreiben hier die Immobilisierung erantioselek ti-
ver Metallchelat- und Cyclodextrinphasen. Chirale Polysilo-
xane konnen thermisch oder radikalisch immobilisiert wer-
den!® !, Die von uns nach Schema 1 hergestellte Nickel(11)-
Chirasil-Metall-Phase 1 und die nach Schema 2 erhaltene
Octandiyl-Chirasil-Dex-Phase 2¢!*] kénnen thermisch mit
Anbindungsraten bis 75% auf der Fused-Silica-Oberfldche
immobilisiert werden!'?]. Die thermische Immobilisierung
fihrt weder bei den Metallchelaten noch bei den Cyclodex-
trinderivaten zu nennenswerter chemischer Zersetzung und/
oder Epimerisierung; dies belegt die Abnahme der Trennfak-
toren & um nur 5—-10% (je nach getrenntem Racemat). Typi-
sche gaschromatographische Enantiomerentrennungen sind
in den Abbildungen 1 (immobilisiertes 1) und 2 (immobili-

[*] Prof. Dr. V. Schurig, Dipl.-Chem. D. Schmalzing,

Dipl.-Chem. M. Schleimer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, W-7400 Tibingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und Chrompack International, Middel-
burg, Niederlande, (Uberlassung von Fused-Silica-Kapillarsiulen) gefér-
dert. Wir danken den Herren G. J. Nicholson, U. Miihleck und Professor
E. Bayer, Tiibingen, fiir wertvolle Anregungen.
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