ZUSCHRIFTEN

die phenolische Hydroxygruppe in 6f aus geometrischen
Griinden schwécher ist als im Fall von 1a. Daher erforderte
diese Reaktion eine hohere Temperatur.

In den hier vorgestellten neuen katalytischen Reaktionen
zur C-C-Bindungsspaltung erleichtert eine Phenolgruppe als
koordinierender Ligand die katalytische Aktivierung der
C-C-Einfachbindung. Wihrend die bislang verwendeten Sub-
strate simtlich vom Abbau von Ringspannung profitierten, ']
ist der Aufbau von Siebenringlactonen mit anelliertem
aromatischem Ring aufgrund des Vorkommens solcher Un-
tereinheiten in biologisch aktiven Verbindungen von pripa-
rativer Bedeutung.

Experimentelles

7b: Zu einem Gemisch aus [Rh(cod),|BF, (6.0 mg, 15 pmol) und Tris(p-
methoxyphenyl)phosphan (9.6 mg, 36 pmol) in m-Xylol (5 mL) unter N,
bei Raumtemperatur wird portionsweise eine Losung von 2-(2-Hydroxy-5-
methylphenyl)cyclobutanon (6b, 52.9 mg, 0.30 mmol) in m-Xylol (5 mL)
gegeben. Nach Austausch der N,-Atmosphidre durch CO wird die
Mischung 6 h auf 100°C erhitzt, danach abgekiihlt und durch Florisil
filtriert, um die unloslichen Bestandteile zu entfernen. Das Filtrat wird im
Vakuum eingeengt. Durch préparative Diinnschichtchromatographie (Si-
licagel, Ethylacetat/Hexan 1/5) wird 7a (47.3 mg, 91%) als farbloses Ol
erhalten. 'H-NMR (CDCl;, 300 MHz): 6 =2.36 (s, 3H), 3.05 (d, /= 6.6 Hz,
2H), 6.03 (dt, J=9.9, 6.6 Hz, 1H), 6.83 (d, J=9.9 Hz, 1H), 7.09-7.20 (m,
3H); BC{'H}-NMR (CDCl;, 75 MHz): 6 =20.6, 34.2, 120.9, 122.8, 126.7,
129.9, 130.1, 134.5, 148.3, 169.0; IR (Film): #=1752 cm~!; Elementar-
analyse (% ): ber. fiir C;{H;,0,: C 75.84, H 5.79; gef. C 75.97, H 5.77.
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Elektronische Ligandeneffekte in der
enantioselektiven Pd-katalysierten
Copolymerisation von Kohlenmonoxid und
Propen™*
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Die alternierende Copolymerisation von Olefinen mit
Kohlenmonoxid (CO), katalysiert von kationischen Diphos-
phan-Palladium(ir)-Komplexen, erfreut sich groBen Interes-
ses, da die aus ihr hervorgehenden Polyketone als neue
Werkstoffe eingesetzt werden konnen.'7 Jiingst wurde ein
Terpolymer aus den Komponenten Ethen, Propen und CO
unter dem Handelsnamen Carilon auf den Markt gebracht.

Wenn Propen als Comonomer dient, muss die Regio- und
Stereoselektivitdat der Olefininsertion gesteuert werden, um
stereoregulire, alternierende Copolymere zu erhalten.® % In
letzter Zeit sind einige Beispiele erfolgreicher, hoch enantio-
selektiver CO/Propen-Copolymerisationsprozesse auf der
Grundlage in situ hergestellter oder vorgefertigter Pd"-
Komplexe mit chiralen Phosphanliganden beschrieben
worden.'21 Der ergiebigste unter den bisher getesteten
Katalysatoren (Produktivitit: 905 gg(Pd)~'h~!) enthilt den
Liganden (R,Sp)-1-[2-(Diphenylphosphanyl)ferrocenyl]ethyl-
dicyclohexylphosphan (Josiphos).['* 14 Dieses System gibt
sowohl eine sehr hohe Regioregularitit (>99% Kopf-
Schwanz-Verkniipfungen) als auch Stereoregularitét (> 96 %
isotaktische Diaden). Es scheint also, dass optimale Diphos-
phanchelatliganden zwei elektronisch unterschiedliche Frag-
mente enthalten sollten: eine basische PCy,-Gruppe, welche
den hoch regioselektiven Einbau von Propen sicherstellt, und
einen etwas aciden PPh)-Donor. Allerdings liegen zu diesem
Punkt unterschiedliche Vorschlidge vor.[! Ein Beispiel eines
unsymmetrischen Chelatliganden mit niedriger katalytischer
Aktivitit ist ebenfalls bekannt.[']

Planar-chirale Ferrocenylliganden lassen sich préparativ
leicht modifizieren. Da wir 1) mogliche elektronische Effekte
auf die Polymerstruktur und die Katalysatoraktivitdt unter-
suchen und 2) einen Einblick in die Rolle der elektronischen
Differenzierung der beiden Ligandbindungsstellen gewinnen
wollten,['” 18] stellten wir eine Reihe verwandter chiraler
Diphosphane 1la-g (Schema 1) nach bekannten Metho-
denl'-?2 her. Hier berichten wir nun iiber die duBerst aktiven
Katalysatoren fiir die enantioselektive, alternierende Copo-
lymerisation von Propen und CO, welche aus den Liganden
1b-d und Pd" erhalten wurden.
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Schema 1. Ferrocenylliganden des Josiphos-Typs fiir die Pd-katalysierte
CO/Propen-Copolymerisation.

Typischerweise wurden die Systeme aus Pd(OAc),, einem
der Liganden 1a-g und BF;- Et,0 in CH,Cl,/MeOH in situ
gebildet (Schema 2). Frithere 3'P-NMR-Studien mit Josiphos

Pd(OAc)> /1
=_+CO0 3 S
BF3-Et,0 0"y
CH,Cly/MeOH A
50°C, 3h
+ A oder H*

A

B
Schema 2. Die Pd"-katalysierte CO/Propen-Copolymerisation.

hatten gezeigt, dass hierbei zunichst [Pd(Josiphos)(OAc),]
entsteht, das mit der Lewis-Sdure BF;-Et,0 in eine di-
kationische Pd"-Spezies, [Pd(Josiphos)(L),]** (L= Solvens-
molekiil), iibefiihrt wird.!? Nichtkoordinierendes Dichlorme-
than war das Losungsmittel der Wahl, und geringe Mengen
Methanol waren als Aktivator erforderlich. Die Ergebnisse
der CO/Propen-Copolymerisationsreaktionen sind in Tabel-
le 1 zusammengefasst.

Unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen fallen die
Copolymere ausschlieBlich als Poly[spiro-2,5-(3-methyltetra-
hydrofuran)] A an, welches bekanntermafBen in Gegenwart
protischer Losungsmittel entsteht (Abbildung 1).1%121 Mit
allen getesteten Liganden (ausgenommen 1e), wurden hoch
regio- und stereoreguldre CO/Propen-Copolymere erhalten.
Der Grad der Regio- und Stereoselektivitit kann im "3C-
NMR-Spektrum in  [D,]1,1,1,3,3,3-Hexafluorpropan-2-ol
([D,]HFIP), worin das Copolymer als Poly[2-methyl-3-ox0-
propan-1,3-diyl] B vorliegt, im Bereich der Carbonylsignale
abgelesen werden (Abbildung2). Signale von Kopf-Kopf-
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Tabelle 1. CO/Propen-Copolymerisationen.[?!

Ligand Produktivitit Regiore- Stereoregularitit [a]p® Ae M4

[gg(Pd)'h~!] gularitit (I-Diaden) [%] (CD)
[%]
la 369 >99 94-95 —245 084 9410
1b 1044 >99 97.5 —-27.4 120 14710
1c 1160 >99 96.8 —29.8 123 10670
1d 1797 >99 97.5 —346 126 13990
le _lel _Ifl _Ifl LY — _lt
1f 50 99 90-92 —-21.5 076 9530
1g 223 >99 93-94 —16.0 049 10360

[a] Reaktionsbedingungen: Pd(OAc), (0.02 mmol), 1a-g (0.024 mmol),
BF;-Et,0 (0.040 mmol), CH,CL/CH;OH (25 mL/2mL), 11 g Propen,
p(CO)=75bar, T=50°C, t=3 h. [b] Gemessen in HFIP. [c] Gemessen in
HFIP; Konzentration: 1-2 mgmL-L. [d] Durch Integration der '"H-NMR-
Endgruppensignale ermittelt. [e] Sehr niedrig. [f] Nicht bestimmt.
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Abbildung 1. Festkorper-*C-MAS-NMR-Spektrum von Poly[spiro-2,5-(3-
methyltetrahydrofuran)] A bei RT.
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Abbildung 2. *C-NMR-Spektrum des in [D,|HFIP gelosten Copolymers
(Einschub: Carbonylregion), welches den hoch regioselektiven Einbau von
Propen (>99 % Kopf-Schwanz) und die sehr hohe Enantioseitendifferenz-
ierung (>96%) belegt. Losungsmittelsignale sind durch Sternchen ge-
kennzeichnet.

und Schwanz-Schwanz-Diaden waren nicht vorhanden.®! Die
Linienschiarfe des Carbonylsignals, welches einer isotakti-
schen Pentade zugeschrieben wurde,? und die hohe optische
Aktivitit der Copolymere deuten auf eine hoch isotaktische
Struktur.? 261

Eine VergroBlerung der elektronischen Differenzierung der
beiden Ligand-Phosphoratome zog drastische Verdnderungen
der Katalysatoraktivitit nach sich. Die hochste Produktivitét
von 1797 g Polymer pro Gramm Pd und pro Stunde
[gg(Pd)"'h~!] wird mit dem elektronenarmen 3,5-Bis(trifluor-
methyl)phenylphosphan-Derivat 1d erzielt, wihrend der
Ligand 1f mit den elektronenschiebenden Methoxygruppen
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eine sehr niedrige Produktivitit (50 gg(Pd)~'h~!) aufwies.
Eine erhohte m-Aciditit des Arylphosphans mit einer daraus
folgenden niedrigeren Elektronendichte am Palladiumzen-
trum fiihrt also zu einer hoheren Reaktionsgeschwindigkeit.
Sterische Effekte sind auch erkennbar: Mit dem Trifluorme-
thyl-Substituenten in ortho-Position (1e) werden nur Oligo-
mere niedriger Molekularmasse in sehr geringer Ausbeute
erhalten. Dagegen 4ndert der Trifluormethyl-Substituent in
meta- oder para-Position (1b —d) die sterischen Eigenschaften
der Liganden nicht sehr, sodass hoch effiziente Katalysator-
systeme fiir die CO/Propen-Copolymerisation erhalten wer-
den.

Elektronische Effekte auf die Stereoselektivitit in kataly-
tischen, asymmetrischen Reaktionen wurden verschiedentlich
beobachtet,?" 222721 ein dhnlicher Einfluss auf die katalyti-
sche Aktivitdt wurde insbesondere bei der rhodiumkataly-
sierten Hydroformylierung festgestellt.’-

Aufgrund der C,-Symmetrie der Liganden sollten die
isomeren Zwischenprodukte mit an Pd koordiniertem CO
und/oder Olefin signifikant unterschiedliche Reaktivitdten
aufweisen. Wird der Komplex [(1d)PdMe]* einer CO-Atmo-
sphiare ausgesetzt, so bildet sich hoch regioselektiv
[(1d)Pd(CO)COMe]*, in dem die Acyl-Einheit trans zur
PAr,-Gruppe koordiniert ist.'! Die Elektrophilie des Metall-
zentrums und damit auch diejenige des koordinierten Sub-
strats sollte im Falle von Liganden mit stiarker elektronenzie-
henden PAr,-Gruppen hoher sein, und diese Eigenschaft
sollte mit einer niedrigeren Bindungsenergie des Substrats
einhergehen. Anders als bei anderen katalytischen Syste-
menP* wurde hier eine positive Reaktionsordnung der
Copolymerisation beziiglich CO gefunden.

Grundlegend fiir die Interpretation elektronischer Effekte
auf die katalytische Aktivitét ist die Annahme, dass die Kon-
figurationsisomere mit trans zur PAr,-Gruppe koordinierten
Monomeren aufgrund der erhohten Elektrophilie in dieser
Position reaktiver sind. Weiter muss beriicksichtigt werden,
dass die Elektrophilie des Metallzentrums in der katalytischen
Polyketonsynthese sorgfiltig eingestellt werden muss, damit
das Olefin als Ligand mit CO konkurrieren kann. So bindet
wohl im Falle des Liganden 1f mit einer basischen PAr,-
Gruppe das CO besonders gut an das Pd"-Zentrum, woraus
eine stark erniedrigte Gesamtreaktionsgeschwindigkeit folgt.

Pd"-Katalysatoren mit den sterisch #hnlichen chiralen
Ferrocenylliganden 1a—d, f und g bilden hoch enantioselek-
tiv isotaktische Copolymere aus Propen und Kohlenmonoxid.
Geringe Schwankungen der Enantioselektivitit, aber drasti-
sche Anderungen der katalytischen Aktivitiit traten auf, wenn
die elektronischen Eigenschaften des PAr,-Ligandfragments
variiert wurden.
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Chirale Phosphane sind als Liganden in vielen iibergangs-
metallkatalysierten Prozessen der asymmetrischen Synthese
von groBer Bedeutung.!l So sind cyclische Bisphosphane und
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