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Palladium-katalysierte enantioselektive
Bis-Alkoxycarbonylierung von Olefinen **

Von Sylvia C. A. Nefkens, Martin Sperrle
und Giambattista Consiglio*

Die Bis-Alkoxycarbonylierung von Olefinen zu Bernstein-
saureestern (Schema 1, n =1) wird gewohnlich mit PdCl,
in Gegenwart eines Wasserstoffacceptors durchgefiithrt!!l.
Hochselektiv bilden sich Bernsteinsdureester ausgehend von
verschiedenen Olefinen mit CuCl, unter Zusatz von Na-
triumbutyrat!®! aber auch mit PdCl, in Kombination mit
Butylnitrit!*), mit Pd(OAc), in Gegenwart von Benzochinon
und Sauerstoff!*! sowie mit [Pd(acac),] (Hacac = 2,4-Pen-
tandion) in Anwesenheit von Di-zerz-butylperoxid!™. Trotz
ihrer Aktivitdt in vielen anderen Carbonylierungsreaktio-
nen'®~ %1 wurden bisher keine ligandenmodifizierten Kom-
plexkatalysatoren vom Typ [PdL,X,] fiir diese Reaktion ge-
nutzt.

Mit Styrol als Substrat und [(1,10-Phenanthrolin)Pd-
(p-CH,C,H,S0,),] oder [(1,2-Bipyridin)Pd(CF,COO0),] als
Katalysatorvorstufe bildet sich Poly(1-oxo-2-phenyltrime-
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thylen). In Methanol als Losungsmittel enthalten einige der
entstandenen Makromolekiile zwei endstindige Methoxy-
carbonylgruppen (Schema 1)1, Mit groBeren Mengen an
Oxidationsmittel entstehen Oligomere (Schema 1, n =1, 2
bis 10)!1%; mit Diphosphanliganden bilden sich hauptsich-
lich gesittigte Monoester und «,f-ungeséttigte Ester, aber
auch geringe Mengen an Bernsteinsiureester!**!. Die hohe
syn-Selektivitit der Dicarbonylierungsreaktion®! veran-
laBte uns, die enantioselektive Bis-Methoxycarbonylierung
zu optisch aktiven Bernsteinsiureestern!*?! zu untersuchen.

+ "Ox" R'O\
—_—
- "OxHz i
o]

## g +C0 + ROH

Schema 1. n

Mit [Pd((R,R)-diop)(O,CCF,),]"'" (diop = 3,4-Bis[(di-
phenylphosphino)methyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan) als Ka-
talysatorvorstufe erhilt man tatsichlich in Gegenwart
von Sn(O;SCF,), (R)-Phenylbernsteinsduredimethylester in
29% Ausbeute und mit 30% ee. Ahnliche Ergebnisse wur-
den auch mit einem ,,in-situ‘*-System erzielt, das [Pd(acac),],
(R.R)-diop und 2 Aquiv. Trifluoressigsiure oder p-Toluol-
sulfonsdure enthielt. Ein verwandtes ,,in-situ*‘-System, bei
dem (R)-N,N-Dimethyl-1-[(8)-1',2-bis(diphenylphosphino)-
ferrocenyllethylamin als chiraler Ligand diente, lieferte ver-
gleichbare Ergebnisse (<29 % ee). Analog erhilt man Pro-
pylbernsteinsiuredimethylester mit 17 % ee!'?! und in einer
Ausbeute von 4% durch Bis-Methoxycarbonylierung von
1-Penten mit dem diop-haltigen Katalysator.

Die exzellente stereochemische Kontrolle, die bei der Co-
polymerisation von Propen mit Kohlenmonoxid!®® 4]
(Schema 1, R = CH,) durch Einsatz atropisomerer Diphos-
phane erreicht wird, veranlaBte uns, diesen Ligandentyp
(Schema 2) auf seine Tauglichkeit bei der enantioselektiven
Bis-Methoxycarbonylierung zu iiberpriifen.

Hs i PPh,  HiCO [ PPh, ! l PPh,
HyC l PPh,;  HaCO ] PPh, l l PPh,

1 2 3
Schema 2.

Eine Reihe von Bis-Methoxycarbonylierungen von Styrol
wurde nun unter ,,in situ“-Bedingungen durchgefithrt
([Pd(acac),]/L-L/p-CH,C,H,SO;H; Molverhaltnis 1:1:2),
wobei der chirale Diphosphanligand L-L variiert wurde. Die
optischen Ausbeuten der entstandenen Phenylbernsteinsiu-
reester konnten unter Verwendung der enantiomerenreinen
atropisomeren Liganden 1-3 auf 82-93 % ee gesteigert wer-
den (Tabelle 1). Das Maximum von 93% ee erhielt man
mit 2,2’-Dimethoxy-6,6-bis(diphenylphosphino)biphenyl 2
(biphemp-OMe) als Ligand, die Chemoselektivitit der Bis-
Alkoxycarbonylierung blieb jedoch gering (37--58 %).

Die optische Reinheit des gleichzeitig gebildeten 2-Phenyl-
propansduremethylesters war deutlich niedriger (50 % ee mit
2). Mit allen iiberpriiften Liganden reagiert bevorzugt diesel-
be enantiotope Seite des Styrols; dies gilt sowohl fiir die
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Tabelle 1. Enantioselektive Bis-Methoxycarbonylierung von Styrol mit dem
Katalysatorsystem [Pd(acac),)/L-L/2 p-CH,C4H,SO,H [a].

L-L Umsatz MP[b] MC{[c] DMPS andere ee DMPS [f]
idl fel

[%]  [%] [%] [%] [%]  [%](abs. Konf)

(R)>1 51 2 6 37 55 82 (R)
(5)2 48 3 8 40 49 93 (5)
($)-3 36 4 5 58 32 90 ()

[a] Reaktionsbedingungen siehe Experimentelles. [b] 2-Phenylpropansiure-
methylester und 3-Phenylpropansduremethylester. [c] Zimtsduremethylester.
[d] Phenylbernsteinsduredimethylester. [e] Oligomere, [f] Enantiomereniiber-
schuB durch Gaschromatographie bestimmt (siche Experimentelles).

Hydroalkoxycarbonylierung als auch fiir die Bis-Methoxy-
carbonylierung.

Die Chemoselektivitit der Reaktion in Richtung auf die
Dicarbonylierung kann durch den Einsatz von [Pd($)-bi-
phemp-OMe}(OSO,CFE,), - 2H,0] als Katalysatorvorstufe
verbessert werden. Variation der im experimentellen Teil an-
gegebenen Reaktionsbedingungen (Styrol/Pd 1000:1 und
Styrol/Benzochinon 1:1 in 20 mL CH,OH!'3)) liefert den
Phenylbernsteinsdureester mit 92% ee (69 % Umsatz, 78 %
Chemoselektivitit). Die Chemoselektivitdt ist sogar noch
héher, wenn man bedenkt, daB auch 2-Phenylbernsteinsiu-
remethyl ( p-hydroxyphenyl)ester als Nebenprodukt entstan-
den ist. Herabsetzen des Kohlenmonoxid-Drucks auf 50 bar
fiihrt zu dhnlichen Selektivititen (83 % Chemoselektivitit,
91 % ee) bei 85 % Umsatz. Unter diesen Bedingungen scheint
Zimtsduremethylester das liberwiegende Nebenprodukt zu
sein. Die Tatsache, daB von zwei moglichen o,f-ungesattig-
ten Estern nur der Zimtsidureester gebildet wird, 143t vermu-
ten, daB ein f-Alkoxycarbonylalkyl-Palladiumkomplex die
gemeinsame Zwischenstufe sowohl bei der Bildung des o, f-
ungesdttigten Esters als auch bei der Bildung des Diesters
ist!'1), Kontrollexperimente zeigten, dall die Bernstein-
sdureester nicht iiber die ungesittigten Ester gebildet wer-
den!®,

Die Entwicklung von Katalysatoren, die eine vollstindige
Regioselektivitit verbunden mit hohe enantiofacialer Selek-
tion bei der Copolymerisation von Propen mit Kohlenmon-
oxid!'*"~H bewirken, zeigt Moglichkeiten auf, hohe Enantio-
selektivititen auch in der Synthese von Bernsteinséure-
derivaten ohne Arylsubstituenten zu erreichen.

Experimentelles

0.14 mmol der Katalysatorvorstute, 18 mmol Benzochinon und 36 mmol Styrol
in 15 mL Methanol wurden unter Stickstoff in einen 250-mL-Autoklaven aus
rostfreiem Stahl mit Glaseinsatz gegeben und unter einem CO-Druck von
350 bar 20 h auf 50°C erhitzt. Anschlielend liel man den Autoklaven auf
Raumtemperatur abkihlen und lieB dus Restgas ab. Direkt im AnschluB3 daran
wurde eine quantitative gaschromatoraphische Analyse an Hewlett-Packard-
HP1-(50 m) und Macherey-Nagel-OV1-Siulen (10 m) mit Acetophenon als in-
ternem Standard durchgefiihrt. Das Methanol wurde dann im Yakuum aus dem
Reaktionsgemisch entfernt und der Rirckstand in ca. 50 mL Toluol aufgenom-
men, wobei der GroBteil an Hydrochinon ausfiel. Das Filtrat wurde erneut
eingedampft, der Riickstand Gber eine Kugelrohr-Destillationsapparatur frak-
tioniert und jede Fraktion sdulenchromatographisch an Kieselgel (70—
230 mesh) gereinigt (Laufmittel: Hexan/Ether 3:1). Die Produkte wurden
NMR-spektroskopisch und durch GC-MS-Kopplung charakterisiert [10). Der
Enantiomereniiberschufl wurde gaschromatographisch mit Cyclodextrin als
stationdrer Phase bestimmt (Macherey-Nagel-Lipodex-E-Sdule (50 m)).
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Neuartige Offnung von P,S,-Kiifigen durch ein
Organometall-Radikal: Synthese und Struktur
von [Cp,Cr(CO)o(P,S;3)] **

Von Lai Yoong Goh*, Wei Chen und Richard C. S. Wong

Das Organometall-Radikal [CpCr(CO),] induziert die
Abspaltung von E,- und E,-Einheiten (E = P, As) aus P,-
und As,, die als p,i- bzw. n°-koordinierende Liganden sta-
bilisiert werden kénnen!!: 21, Kiirzlich wurde bei einer derar-
tigen Reaktion auch der neue, ungewohnliche Komplex
[{CpCr(CO),}sP,] erhalten, der einen aus zehn Phosphor-
atomen aufgebauten Liganden enthilt!®!. Wir haben nun
diese Untersuchungen auch auf gemischtatomige Kéfigver-
bindungen wie P,S; ausgeweitet. Bei der Reaktion von
[{CpCr(CO),},] mit P,S;, die ohne Fragmentierung der P-S-
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