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[q PMe,S: 'H-NMR(250MHz.CDC13,25"C):d =1.77(J(P,H) =13.1 Hz) 
(J. B. Hendrickson. M. L. Maddox. J. J. Smis, H. D. Kaesz, Telrahedron 
1964, 20, 449). 
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1992, 125, 1583. 

[9] J. L. Templeton, Adv. Orgunomef. Chem. 1989, 29, 1. 
[lo] Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle yon 2b wurden durch 

Umkristallisieren aus CH,CI,/Hexan erhalten. Kristallographische Daten 
fur 2b: C,,H,,OP,S,W, M ,  = 653.24, P2,in (Nr. 14). a = 8.955(4), 

pbrr. = 1.871 gcm-', p(MoKz) =71.929 cm-', 3291 unabhangige Reflexe, 
0 < 28 < 60.8". 217 Variable zur Verfeinerung benutzt, R = 0.033, 
R, = 0.032. Alle Intensitatsmessungen bei Raumtemperatur, Mo,,-Strah- 
lung (2 = 0.71069 A), 0-28-Scan. Strukturlosung rnit Dirzkten Methoden, 
TEXSAN-Programme. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell- 
schaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, 0.76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angdbe der Hinterlegungsnummer CSD- 
57807, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[l I] Eine Alternative zum vorgeschlagenen Mechanismus der C-C-Kupplung 
konnte. nach Abspaltung von PMe, als erstem Schritt, in der direkten 
Addition von CS, an die Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung bestehen. 
Ein Prazedenzfall fur diesen Schritt ist die Cycloaddition von CO, an den 
Aminomethylidinkomplex NEt4[W(CNEt,)(CO),(pPPh,),Mo(CO),1: 
E. 0. Fischer, A. C. Filippou, H. G. Alt, U. Thewall, Angew. Chem. 
1985, Y7. 215; Angew. Chem. Int. Ed. Ennl. 1985, 24. 203. Wir 
halten diese Variante fur weniger wahrscheinlich. Das Cycloaddukt 
[X(CO)(PMe,),W=C(Ph)-C(S)S] wire ein 16-Elektronzn-Komplex ohne 
stdrke Stabilisierung des Metallzentrums durch einen x-Donorliganden. 
Zur Erklarung der Bildung der Endprodukte aus dieser Zwischenstufe 
miifiten nocb weitere. bisher nicht bekannte Reaktionsschritte postuliert 
werden. 

[12] Zur Reaktivitat von Thiocarbonylliganden mit Elektrophilen siehe: B. D. 
Dombek, R. J. Angelici, J Am. Chem. SOC. 1975,97,1261. Zur Elektrophil- 
induzierten Kupplung von Alkylidin- und Carbonylliganden siehe: J. D. 
Protasiewicz. A. Masschelein, S. J. Lippard, ibid. 1993, ff5, 808. 

h = 28.571(4), c = 9.183(1) A, = 99.20(2), V = 2319(2) A', Z = 4, 
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Palladium-katalysierte enantioselektive 
Bis-Alkoxycarbonylierung von Olefinen ** 
Von Sylvia C. A .  Nejkens, 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 durchgefuhrt 
Hochselektiv bilden sich Bernsteinsaureester ausgehend von 
verschiedenen Olefinen rnit CuCI, unter Zusatz von Na- 
triumbutyratLZl, aber auch mit PdCl, in Kombination mit 
B~ ty ln i t r i t [~~ ,  rnit Pd(OAc), in Gegenwart von Benzochinon 
und Sa~erstoff '~] sowie mit [Pd(acac),] (Hacac = 2,4-Pen- 
tandion) in Anwesenheit von Di-terr-butylper~xid[~]. Trotz 
ihrer Aktivitlt in vielen anderen Carbonylierungsreaktio- 
nenL6- 91 wurden bisher keine ligandenmodifiierten Kom- 
plexkatalysatoren vom Typ [PdL,X,] fur diese Reaktion ge- 
nutzt. 

Mit Styrol als Substrat und [ (1 ,lo-Phenanthro1in)Pd- 
(p-CH,C,H,SO,),] oder [ (1 ,2-Bipyridin)Pd(CF3C0O),] als 
Katalysatorvorstufe bildet sich Poly(1 -oxo-2-phenyltrime- 

[*] Prof. Dr. G. Consiglio, Dr. S. C. A. Nekens, Dipl.-Chem. M .  Sperrle 
Eidgcnossische Technische Hochschule 
Laboratorium fur Tcchnische Chemie, ETH-Zentrum 
Universitatstrasse 6, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Telefax: Int. + 1j262-1746 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung gefordert. Wir danken der Hoffmann- 
La Roche AG (Dr. E. Broger) fur die Uberlassung der Liganden 1 und 2. 

thylen). In Methanol als Losungsmittel enthaltcn einige der 
entstandenen Makromolekule zwei endstandige Methoxy- 
carbonylgruppen (Schema Mit groDeren Mengen an 
Oxidationsmittel entstehen Oligomere (Schema 1, n : 1, 2 
bis IO)["]; mil Diphosphanliganden bilden sich hauptsach- 
lich gesattigte Monoester und a$-ungesattigte Ester, aber 
auch geringe Mengen an Bernsteinsaureester [' 'I. Die hohe 
syn-Selektivitat der DicarbonyIierungsreaktion"0' veran- 
laDte uns, die enantioselektive Bis-Methoxycarbonylierung 
zu optisch aktiven Bernsteinsaureestern[121 zu untersuchen. 

AR +CO + UOH- ox Hz 

Schema 1. 

Mit [Pd((R,R)-di0p)(0,CCF,),1['0~ (diop = 3,4-Bis[(di- 
phenylphosphino)methyl]-2,2-dimethyl-l,3-dioxolan) als Ka- 
talysatorvorstufe erhalt man tatslchlich in Gegenwart 
von Sn(O,SCF,), (R)-Phenylbernsteinsauredimethylester in 
29 Yn Ausbeute und rnit 30 % ee. Ahnliche Ergebnisse wur- 
den auch rnit einem ,,in-situ"-System erzielt, das [Pd(acac),], 
(R,R)-diop und 2 Aquiv. Trifluoressigsaure oder p-Toluol- 
sulfonsaure enthielt. Ein verwandtes ,,in-situ"-System, bei 
dem (R)-N,N-Dimethyl-I -[ (S)-l',2-bis(diphenylphosphino)- 
ferrocenyllethylamin als chiraler Ligand diente, lieferte ver- 
gleichbare Ergebnisse (< 29 % ee). Analog erhalt man Pro- 
pylbernsteinsiuredimethylester mit 17 % ee[' 31 und in einer 
Ausbeute von 4 ?4 durch Bis-Methoxycarbonylierung von 
I-Penten rnit dem diop-haltigen Katalysator. 

Die exzellente stereochemische Kontrolle, die bei der Co- 
polymerisation von Propen mit Kohlenmonoxid[6g3 141 

(Schema 1, R = CH,) durch Einsatz atropisomerer Diphos- 
phane erreicht wird, veranlal3te uns, diesen Ligandentyp 
(Schema 2) auf seine Tauglichkeit bei der enantioselektiven 
Bis-Methoxycarbonylierung zu uberprufen. 

1 

Schema 2. 

2 3 

Eine Reihe von Bis-Methoxycarbonylierungen von Styrol 
wurde nun unter ,,in situ"-Bedingungen durchgefuhrt 
([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 Phenylbernsteinsau- 
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 Chemoselektivitat der Bis- 
Alkoxycarbonylierung blieb jedoch gering (37 -58 Yo). 

Die optische Reinheit des gleichzeitig gebildeten 2-Phenyl- 
PropansauremethyIesters war deutlich niedriger (50 YO ee mit 
2). Mit allen iiberpriiften Liganden reagiert bevorzugt diesel- 
be enantiotope Seite des Styrols; dies gilt sowohl fur die 
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Tabelle 1. Enantioselektive Biq-Methoxycarbonylierung von Styrol mit dem 
Katalysatorsystem [Pd(acac),]/L-L,/2p-CH3C,H,SO,H [a]. 

L-L Umsatz MP [b] MC [c] DMPS andere ee DMPS [fl 
[dl [el 

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

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

[a] Reaktionsbedingungen siehe Experimentelles. [b] 2-Phenylpropanslure- 
methylester und 3-Phenylpropansauremethylester. [c] Zimtsluremethylester. 
[d] Phenylbernsteinsiuredirnethylester. [el Oligomere. [f] Enantiomerenuber- 
schuB durch Gaschromatographie bestimmt (siehe Experimentelles). 

Hydroalkoxycarbonylierung als auch fur die Bis-Methoxy- 
carbon ylierung. 

Die Chemoselektivitat der Reaktion in Richtung auf die 
Dicarbonylierung kann durch den Einsatz von [Pd(S)-bi- 
phemp-OMe)(OSO,CF,), . 2H,O] 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,0H['51) liefert den 
Phenylbernsteindureester rnit 92 YO ee (69 YO Umsatz, 78 YO 
Chemoselektivitat). Die Chemoselektivitat ist sogar noch 
hoher, wenn man bedenkt, daB auch 2-Phenylbernsteinsau- 
remethyl (p-hydroxypheny1)ester als Nebenprodukt entstan- 
den ist. Herabsetzen des Kohlenmonoxid-Drucks auf 50 bar 
fiihrt zu ahnlichen Selektivitaten (83 % Chemoselektivitat, 
91 ?4 ee) bei 85 % Umsatz. Unter diesen Bedingungen scheint 
Zimtsauremethylester das uberwiegende Nebenprodukt zu 
sein. Die Tatsache, daB von zwei moglichen aJ-ungeslttig- 
ten Estern nur der Zimtslureestcr gebildet wird, 12Bt vermu- 
ten, daD ein P-Alkoxycarbonylalkyl-Palladiumkomplex die 
gemeinsame Zwischenstufe sowohl bei der Bildung dcs cc,p- 
ungesattigten Esters als auch bei der Bildung des Diesters 
ist" 'I. Kontrollexperimente zeigten, daW die Bernstein- 
saureester nicht uber die ungesattigten Ester gebildet wer- 
den [8cl. 

Die Entwicklung von Katalysatoren, die eine vollstandige 
Regioselektivitat verbunden mit hohe enantiofacialer Selek- 
tion bei der Copolymerisation von Propen mit Kohlenmon- 
oxidI6' - bewirken, zeigt Moglichkeiten auf, hohe Enantio- 
selektivitaten auch in der Synthese von Bernsteinsaure- 
derivaten ohne Arylsubstituenten zu erreichen. 
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Orgonomefullics 1992. ii, 20-22. 
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[9] a) J. J. Mrowca (Dupont). US-B 3876672, 1972; Chem. Ahstr. 1976, 84, 
30432; vgl. auch BE-B 825835, 1975; b) E. Drent (Shell), EP-B 220767, 
1986; Chem. Ahstr. 1987, 107, 39199. 
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[Ill Fur die Bildung der gesetliglen Monoester ist die Gegenwart eines Oxida- 
tionsmittels nicht erforderlich. Ein Katalysecyclus, der mit einer Hydrido- 
palladium- oder Alkoxycarbonylpalladium-Zwischenstufe beginnt, konn- 
te zur Bildung dieser Produkte fiihren. Die a,b-ungeslttigten Ester und 
Diester konnen nur ausgehend von einer Alkoxycarbonylpalladium-Zwi- 
schenstufe gebildet werden: D. Milstein, Ace. Chem. Res. 1988, 2f. 428- 
434. 

[I21 Optisch aktive Bernsteinsaurederivate: a) H. Jendralla. Telrnhedrnn Lett. 
1991, 32. 3671-3672; b) J. J. Talky (Monsanto), US-B 4939288. 1989, 
Chem. Abstr. 1990, 113, 211 382. Zu moglichen Anwendungen optisch 
aktiver Phenylbernsteinsaure siehe: A. Kleemann, J. Engel, Pharmazeuti- 
srhc Wirkstoffe, 2. Autl., Thieme, Stuttgart, 1982, S. 718. 

1131 'H-NMR-spektroskopisch mit [Eu(hfc),] als chiralem Shift-Reagens be- 
stimmt. 

[I41 A. Batistini, ETH Zurich. unveroffentlichte Ergebnisse. 
[I51 Fur die ausschlienliche Bildung des Bernsteinsaureesters ist theoretisch ein 

1 : 1-Verhaltnis von Oxidationsmittel zu Olefin erforderlich. Um am Ende 
der Reaktion einen groBen UberschuR an unreagiertem Benzochinon zu 
vermeiden, wurde bei den ersten Umsetzungen, die nur wenig selektiv zu 
Bernsteinsiureestern fiihrten, Styrol und Benzochinon im Molverhiltnis 
2: 1 eingesetzt. 

1990, 9, 26 30. 

Experimentelles 
Neuartige Offnung von P,S,-Kafigen durch ein 

0.14 mmol der Katalysatorvorstufe. 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. AnschlieUend lieB man den Autoklaven auf 
Raumtemperatur abkuhlen und lieB das Restgas ab. Direkt im AnschlnB daran 

organometall-Radikal: 'ynthese Struktur 
VOn [Cp,Cr4(CO),(P4S,)] ** 
VOn h i  YOOng COh *, wei Chen und Richard c. s. WOng 

wurde eine quantitative gaschromatoraphische Analyse an Hewlett-Packard- 
HP1-(50 m) und Macherey-Nagel-OVl-SBulen (10 m) rnit Acetophenon als in- 
ternem Standard durchgefuhrt. Daa Methanol wurdedann imVakuum ausdem 
Reaktionsgemisch entfernt nnd der Riickstand in ca. 50 mL Toluol aufgenom- 
men, wobei der Gronteil an Hydrochinon ausfiel. Das Filtral wurde erneut 
eingedampft, der Riickstand uber eine Kugelrohr-Destillationsapparatur frak- 
tioniert und jede Fraktion saulenchromatographsch an Kieselgel (70- 
230 mesh) gereinigt (Laufmittel: HcxanIEther 3: 1). Die Produkte wurden 
NMR-spektroskopisch und durch GC-MS-Kopplung charakterisiert [lo]. Der 
EnantiomereniiberschuR wurde gaschromatographisch rnit Cyclodextrin als 
stationlrer Phase bestimmt (Macherey-Nagel-Lipodex-E-Saule (50 m)). 

Eingegangen am 10. Juli 1993 [Z 62031 
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3600-3606; d) Ubersicht: J. Tsuji. Synrhe,?i? 1990, 739-749. 
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Stille, R. Divakaruni, J .  Org. Chem. 1979, 44, 3474-3482. 

Das Organometall-Radikal [CpCr(CO),] induziert die 
Abspaltung von E,- und E,-Einheiten (E = P, As) aus P4- 
und As,, die als p,q2- bzw. q3-koordinierende Liganden sta- 
bilisiert werden konnenI'. 'I. Kurzlich wurde bei einer derar- 
tigen Reaktion auch der neue, ungewohnliche Komplex 
[{CpCr(CO),} ,P, 0] erhalten, der einen aus zehn Phosphor- 
atomen aufgebauten Liganden enthalt131. Wir haben nun 
diese Untersuchungen auch auf gemischtatomige Kafigver- 
bindungen wie P4S3 ausgeweitet. Bei der Reaktion von 
[(CpCr(CO),},] mit P,S,, die ohne Fragmentierung der P-S- 
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