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Chiral polyepichlorohydrin was obtained as a crystalline, optically active powder by coordi-
native polymerization of S(+)-epichlorohydrin. Subsequent reaction with lithium diphenyl-
phosphide in THF resulted in substitution of about 90% of the chlorine atoms by the P(C,Hs),
group to give an insoluble polymer, which was characterized by elemental analysis, 3'P CP
MAS NMR, and IR spectroscopy. On addition of solutions of bis(1.5-cyclooctadiene)-
rhodium tetrafluoroborate to the polymer “heterogenization” of the complex occurred. The
reason for the as yet short operational life time during the hydrogenation of a-acetamido cin-
namic acid is the leaching of the metal complex moiety. The rhodium atom is coordinated to
only one phosphorus atom of the polymer in the side group and rather weakly to one oxygen

atom of the polymer chain.

1. Einleitung

Durch Fixierung von homogenen Katalysator-
systemen an Trigermaterialien kénnen Hetero-
gen-Katalysatoren entstehen. Sie bieten die Mog-
lichkeit einer vereinfachten Abtrennung vom Pro-
dukt. Im Bereich der asymmetrischen Katalyse
wurde daher in den letzten Jahren die Fixierung
von chiralen Katalysatorsystemen, die sich bei ho-
mogenen Katalysen bewdhrt haben, intensiv un-
tersucht [1, 2]. Das Problem der hohen Kosten der
optisch aktiven, zweizdhnigen Liganden wurde da-
bei jedoch nicht befriedigend gelost. Unter ande-
rem wurde versucht, katalytisch aktive Zentren an
chiralen Biopolymeren [3] oder an Polymerisa-
tionsprodukten chiraler ,,Biomonomere® [4] zu er-
zeugen, das heiB3t auf den ,,chiral pool*“ zurtickzu-
greifen. Uns schien es reizvoll, chirale Polymere als
Tragermaterialien fiir Metallkomplexe zu synthe-
tisieren. Dazu bot sich an, a) durch enantioselek-
tive Polymerisation prochiraler Monomere mittels
chiraler Initiatoren zu chiralen Makromolekii-
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len zu gelangen oder b) aus chiralen Monomeren
Polymere zu erzeugen, die durch Nutzung der
enantioelektiven Polymerisation [5] in Zukunft
auch aus dem Racemat zuginglich werden koénn-
ten. Wir haben zunichst das helical aufgebaute
Polychloral, [-O—C(CCl;)—],, durch kryotachen-
sische Polymerisation hergestellt [6]. Von diesem
Polymer weill man aus den Arbeiten von O. Vogl
et al., daB fiir die bei Verwendung chiraler Initiato-
ren erhéltlichen (R)- oder (S)-Helices hohe Dreh-
werte gemessen werden [7]. Es wire zu hoffen, dal
die C,-Chiralitit der Kette sich auf ein katalytisch
aktives Zentrum in der Seitengruppe auswirkt.
Trotz vielfdltiger Variation der Reaktionsbedin-
gungen gelang es uns nicht, durch Substitution
von Chloratomen der Seitengruppen koordina-
tionsfahige Substituenten, wie etwa die Diphenyl-
phosphin-Gruppe, ins Polymer einzufiihren.

Um die Variante b) zu realisieren, haben wir die
prinzipielle Eignung der bei der ringdffnenden
Polymerisation von Oxiranen entstehenden Poly-
ether als ,,chiral supports“ — nach Modifikation
durch geeignete Substituenten — fiir Rhodium-
komplexe iiberpriift. Uber unsere Ergebnisse mit
optisch aktivem Polyepichlorhydrin, PECH, wird
im folgenden berichtet.
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2. Experimenteller Teil

Fir die Aufnahme der Infrarotspektren wurden
KBr-PreBlinge der Feststoffe an folgenden Gera-
ten vermessen: Nicolet FT-IR-Spektrometer Mo-
dell DX, Perkin Elmer 1600 Series FTIR.

Die in deuterierten Losungsmitteln gemessenen
Kernspinresonanzspektren wurden an einem Gerit
der Firma Jeol INM-GX 270 aufgenommen. Bei
den NMR-Spektren wird die chemische Verschie-
bung 6 durch Vergleich mit bekannten Losungs-
mittelsignalen auf Tetramethylsilan bezogen.

Zur Aufnahme der 3'P-Festkorperkernspinreso-
nanzspektren mit Kreuzpolarisation (CP) und Dre-
hung um den ,,Magischen Winkel“ (MAS) wurde
ein Bruker Puls-FT-NMR-Spektrometer MSL
300 P benutzt. Die chemische Verschiebung 6 wur-
de gegen NH, H,PO, als externem Standard ermit-
telt, das auch zur Einstellung der Hartmann-
Hahn-Bedingung diente. Die Kontaktzeit betrug
1 ms, der 3'P-90°-Puls 4 us und die Wiederholrate
4s. Ca. 1000 Pulse waren iiblicherweise ausrei-
chend fiir ein gutes Signal-Rausch-Verhaltnis. Die
Proben wurden in 7 mm ZrO,-Rotoren bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 4 kHz vermessen.
Die isotropen Signale wurden durch Anderung der
Rotationsgeschwindigkeit ermittelt.

Die polarimetrischen Messungen wurden an
einem Polarimeter der Firma Perkin Elmer 241
MC vorgenommen.

Die GC/MS-Messungen wurden an Geridten der
Firma Hewlett-Packard 5890 Series II (GC) und
5971 A (Mass selective detector) mit folgendem
Temperaturprogramm  durchgefiihrt: Injector:
280 °C; Séule: 100 °C — 270 °C in 10 °C-Abstén-
den; Transferline: 280 °C; Sdulenmaterial: Methyl-
polysiloxan.

Alle Elementaranalysen wurden vom Mikroana-
lytischen Labor des Anorganisch-chemischen In-
stituts der Technischen Universitit Miinchen
durchgefiihrt.

Darstellung von chiralem Polyepichlorhydrin,
PECH

Die Polymerisation wird in Anlehnung an eine
Arbeitsvorschrift von E. J. Vandenberg [8] durch-
gefithrt.

Abweichend haben wir chirales S(+)-Epichlor-
hydrin als Monomer und das System AlEt,/H,0O/
Acetylaceton (Molverhéltnis: 1/0,6/0,6) als Poly-
merisationskatalysator eingesetzt, jedoch nicht mit
dem Antioxidationsmittel 4,4'-Thiobis-(2-tert.-
butyl-5-methylphenol) gewaschen.

AnsatzgroBe: 14 g S(+)-Epichlorhydrin und ins-

gesamt eine
6 mmol AlEt,.

Ausbeute an isotaktischem Poly-[S(+)-epichlor-
hydrin]: 9,23 g entsprechend 65,9% der Theorie.

Smp. (°C): 117. — 'H-NMR (C(Dy) (60 °C) ¢
(ppm): 3,53 m. — BC{!H}-NMR (C¢Dy) (60 °C) 6
(ppm): 79,74, 70,25, 44,00. — IR (KBr) v (cm™!):
2922 m, 2853 m, 1438 m, 1340 w, 1117 s, 905 w,
838w, 747m, 717 m, 619 m, 529 w.

Polarimetrische Messung: 0,207 g PECH in 7 ml
Chlorbenzol, MeBwert: 0,410°, Temperatur =
74 °C, Wellenldnge = 546 nm; « = 13,86°, Kiivet-
tenldnge: 1 dm.

Katalysatormenge entsprechend

EA [%]: C H o) cl
Ber. 38,94 545 17,29 38,32
Gef. 39,03 545 17,80 37,74

Derivatisierung von PECH zu Polypropylenoxid

PECH wird geméB Literaturvorschrift [9] mit-
tels Tributylzinnhydrid zu Polypropylenoxid redu-
ziert.

BC{'H}-NMR (C(Dy) ¢ (ppm): 73,96, 75,90, so-
wie Signale von PECH und (C,H,);SnH.

Umsetzung von PECH mit Lithiumdiphenyl-
phosphid

Man lieB 6,26 g PECH in 50 ml THF quellen
und gab eine aus 16,59 g Diphenyl-phosphinig-
sdurechlorid frisch hergestellte THF-Losung von
Lithiumdiphenylphosphid langsam zu. Die Lo-
sung entfirbte sich innerhalb von 30 min unter
méBiger Wirmeentwicklung. Uberschiissiges Li-
thiumdiphenylphosphid wurde durch Zugabe von
5 ml Wasser zersetzt. Das Polymer wurde durch
weitere Wasserzugabe (ca. 50 ml) koaguliert, abfil-
triert, finfmal mit jeweils 10 ml Wasser sowie
zweimal mit je 10 ml THF nachgewaschen und bei
0,02 mTorr mehrere Tage getrocknet. Das Poly-
mer war in allen gingigen Losungsmitteln unlos-
lich.

Auswaage: 9,43 g feines, kristallines, farbloses
Pulver entsprechend 61,4% Ausbeute bei 90-proz.
Substitutionsgrad (aus der Elementaranalyse ge-
folgert).

EA [%]: C H 0 P cl
Ber. 7437 624 660 1279 0,0
Gef. 70,82 646 974 1226 1,58
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Analytische Daten: Smp. (°C): 212. — 3'P-CP-
MAS-NMR 6 (ppm): —27. — IR (KBr) v (cm™):
3069 m, 2959 m, 2924 m, 2853 m, 1435 s, 1271 m,
1120ss, 1096 s, 1053 s, 1025 m, 738 s, 695 s.

Oxidation von diphenylphosphin-substituiertem
PECH

0,14 g Diphenylphosphin-substituiertes PECH
(37,5 mmol P) werden in 10 ml Aceton gequollen,
mit 0,06 ml 30-proz. Wasserstoffperoxidldsung
versetzt und auf 50 °C erwarmt. Das Gemisch wird
eine Stunde bei dieser Temperatur gertihrt, filtriert
und das polymere Phosphinoxid im HV bei 60 °C
getrocknet.

3IP-CP-MAS-NMR 6 (ppm): 30. — IR (KBr) v
(em™1): 3053 m, 2961 m, 2915 m, 1438 ss, 1261 m,
1180 ss br, 1100 s, 1069 s, 1023 m, 807 s, 746 s,
715s, 690 s, 507 s.

Fixierung von u-Dichlorotetraethylendirhodium(1I)
an diphenylphosphin-substituiertemm PECH

Diphenylphosphin-substituiertes PECH wurde
in THF gequollen und der Cramer-Komplex in
verschiedenen molaren Verhéltnissen bezogen auf
polymergebundenen Phosphor zugegeben. Die
Suspensionen wurden iiber Nacht geriihrt und an-
schlieBend die orangen Feststoffe abfiltriert, mit
THF gewaschen und im HV getrocknet.

3P.CP-MAS-NMR 6 (ppm): 66,5 (nur bei
Rh:P=1:1),30, -27. — EA (%):

Eingesetztes Rh P C H O

Rh:P-Verhiltnis

1:1 Ber. 26,46 4,19 4597 5,1 3,73 1145
Gef. 13,5 7,08 53,92 5,59 — 6,17

1:2,11 Ber. 17,01 5,68 53,57 5,45 5,05 9,04
Gef. 78 = 60,58 5,47 — -

1:3,4 Ber. 12,03 6,48 57,58 5,64 5,76 17,76
Gef. 44 11,74 - — — -

Fixierung von Bis-(1,5-cyclooctadien)rhodium(1)-
tetrafluoroborat an diphenylphosphin-substituier-
tem PECH

51 mg Diphenylphosphin-substituiertes PECH
(0,2 mmol P) wurden in 10 ml THF oder Ethanol
gequollen und mit 42,4 mg des Rhodiumkomple-
xes (0,1 mmol) versetzt. Es wurde liber Nacht ge-
rithrt und der gelbe Feststoff dann von der farblo-
sen Losung getrennt. Er wurde zweimal mit THF
oder Ethanol gewaschen und im HV getrocknet.

Aus THF: 3'P-CP-MAS-NMR ¢ (ppm): 7, —26.
— Aus Ethanol: *'P-CP-MAS-NMR J (ppm): 7,
—26.—IR (KBr) v (cm™1): 3053 m, 2921 m, 2853 m,
1435s, 1092 ss, 1082 ss, 742 s, 696 s. — EA:

Die bei polymer-analogen Reaktionen stets auf-
tretende Problematik bei der Elementaranalyse
der unvollstindig umgesetzten und nicht durch
iibliche Laborverfahren zu reinigenden Produkte
erlaubt hier aus den Analysenwerten nur die Fest-
stellung eines Rh:P-Verhdltnisses von 1:2 und
keine weitere Aussage.

Hydrierung mit polymerfixiertem Bis-(1,5-cyclo-
octadien )-rhodium(1)-tetrafluoroborat

2 g a-Acetamidozimtsdure (9,7 mmol) wurden
in 60 ml THF oder Ethanol gelost und die Losung
mit Wasserstoff gesittigt. Der gelbe, polymerge-
bundene Katalysator (0,097 mmol Rh) wurde zu-
gegeben und die Losung unter einem konstanten
Wasserstoffdruck von 1,1 atm. geriihrt. Die Lo6-
sung verfarbte sich langsam gelblich, und es wurde
Wasserstoff verbraucht. Nach zwei Tagen lieB
man den Feststoff sich absetzen, zog eine Probe
der Losung und veresterte mit Diazomethan.

Vergleichswerte: Enantiomerenreines N-Acetyl-
L-phenylalanin in THF gemessen: [«]** = 79,90. —
a-Acetamidozimtsduremethylester: M =219. — N-
Acetylphenylalaninmethylester: M = 221.

Rh:P=1:2.
a) Losungsmittel: THF

Rh:Substrat = 1:100. — GC/MS (m/z)/Integral
(%):219/70,32, 221/29,68. — Polarimetrische Mes-
sung des nicht veresterten Produkts: & = 27,10.
ee = 35%.

Rh:Substrat = 1:30. — GC/MS (m/z)/Integral
(%): 219/9,87, 221/90,13.

b) Losungsmittel: Ethanol

Rh:Substrat = 1:100. — GC/MS (m/z)/Integral
(%): 219/70,58, 221/29,42. — Polarimetrische Mes-
sung des nicht veresterten Produkts: « sehr gering.

Der bei den Ansétzen zuriickbleibende Feststoff
wurde mit dem jeweiligen Losungsmittel gewa-
schen und im HV getrocknet.

3IP_.CP-MAS-NMR 6 (ppm): —26.

¢) Der beschriebene Versuchsablauf wurde auch
mit dem Losungsmittel Benzol durchgefiihrt. Die-
ses verfarbte sich auch nach mehreren Tagen nicht.

GC/MS (m/z)/Integral (%): 219/100.
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Darstellung des chiralen Trdgers

Durch  koordinative  Polymerisation von
S(+)-Epichlorhydrin mit dem Katalysatorsystem
AlEt,;/0,6 M H,0/0,6 M Acac haben wir optisch
aktives Polyepichlorhydrin (PECH) in einer Aus-
beute von 65% erhalten (GI. (1)).

H o

B N
C——CH
n 7 2

cH,CI

1 2
S Eo—— CHZ—TH j—fn Q)]

CH,CI
3

Das kristalline Polymer zeigt bei 60 °C in C¢Dy
gelost im BC-NMR-Spektrum Signale bei 6 =44
(C3), 70 (C1) und 79 (C2) ppm. Durch Derivati-
sierung zum Polypropylenoxid und anschlieBende
Untersuchung mittels 3C-NMR-Spektroskopie
wurde anhand der Signalmultiplizitét die Isotakti-
zitdt des Polymers belegt [9]. In Chlorbenzol wur-
de bei 74 °C und A = 546 nm ein spezifischer Dreh-
wert a=13,86° gemessen. Die Umsetzung mit
einer Losung von Lithiumdiphenylphosphid in
THEF fiihrt, wie durch Elementaranalyse belegt wur-
de, zu einer ca. 90-proz. Substitution der Chlor-
atome durch Diphenylphosphinreste (GI. (2)).

Eo —_— CH,—<|:H J_rn

CHLCI

+ LiPPh,
=,

- Licl
CH,PPh,

Das erstmals synthetisierte Polymer ist in allen
gepriiften Losungsmitteln unlSslich. Im IR-Spek-
trum beweisen Banden bei 3069, 1435, 738 und
695 cm™! den Einbau von PPh,-Einheiten. Abb. 1

1 |

Eo —CH, —<|:H %n (2)

1 1 1 1 ko
150 100 50 0 ~50 =100 ~150
PPM

Abb. 1. 121,5 MHz-*'P-CP-MAS-NMR-Spektrum von
diphenylphosphinsubstituiertem Polyepichlorhydrin; die
Kreise bezeichnen Rotationsseitenbanden.

zeigt das 3P-CP-MAS-NMR-Spektrum des Poly-
mers mit nur einem Signal fiir die polymergebun-
dene Diphenylphosphingruppe bei einer isotropen
Verschiebung von é = —27 ppm.

Durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid wurde
das polymere Phosphinoxid erhalten (Gl (3)), das
im 3'P-CP-MAS-NMR-Spektrum ein Signal bei
0 =30 ppm und im IR-Spektrum die charakteristi-
sche, breite P=0-Schwingung bei 1186 cm™! auf-
weist, womit die Natur des P(C¢H;),-Substituenten
gesichert ist.

+H0,
PR %)
0——CH,—CH % _— Eo CH,——CH —:]- (
E 2 l n —H0 I n
CH,PPh, CHz

O=—FPPh,

Insofern war die Voraussetzung zur Fixierung
von Metallkomplexen geschaffen.

3.2. Fixierung von Metallkomplexen

Substitutionslabile Rhodium(I)-Komplexe wer-
den nach Koordination von P-Liganden hydrier-
aktiv. Als typische Vertreter haben wir u-Dichlo-
rotetraethylendirhodium(I), den ,,Cramer-Kom-
plex® [10], wund Bis-(1,5-cyclooctadien)-rho-
dium(I)-tetrafluoroborat mit dem Polymer umge-
setzt.

Bei [(C,H,),RhCl], wurde stets nur ein Rho-
diumatom pro dimerem Komplex unter Bildung
eines rotbraunen Feststoffs mit einem stark aniso-
tropen *'P-CP-MAS-NMR-Signal bei 6 =30 ppm
fixiert.

A 1

1 1 1 1
150 100 50 0 -50 =100
PPM

Abb. 2. 121,5 MHz-*'P-CP-MAS-NMR-Spektrum von
polymerfixiertem Bis-(1,5-cyclooctadien)-rhodium(I)-te-
trafluoroborat (Rh:P=1:2); die Kreise bezeichnen Ro-
tationsseitenbanden.
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Bei der Umsetzung einer gelben Losung von
[(CsH;,),Rh]BF, in THF mit dem Polymer im Ver-
héltnis Rh:P=1:2 wurde der Komplex fixiert,
wobei sich der Feststoff gelb farbt. Abb. 2 zeigt
das 3'P-CP-MAS-NMR-Spektrum des Feststoffs,
in dem neben dem Signal von freien, nicht koordi-
nierenden Diphenylphosphingruppen ein neues Si-
gnal mit 6 =7 ppm fiir an Rhodium koordinierte
P(C¢H;),-Gruppen erscheint.

Struktur bislang noch nicht bekannt ist, wird
durch Losungsmittel wie THF oder Ethanol nicht
vom Triger gelost.

2.3. Hydrierungen von o- Acetamidozimtsdure

Bei homogenen, asymmetrischen Hydrierungen
mit Rhodiumkomplexen werden hohe Enantiome-
reniiberschiisse nur mit zweizéhnig gebundenen
Substraten erzielt [11]. Es wurde deshalb beispiel-
haft die Hydrierung von «-Acetamidozimtsdure
untersucht.

Der fixierte Cramer-Komplex erbringt das Hy-
drierungsprodukt N-Acetylphenylalanin nur bei
sehr hohen Rh:P-Verhiltnissen, bei denen offen-
sichtlich Reduktion von nicht phosphingebunde-
nem Rhodiumkomplex zum Metall stattfindet, das
als feiner, schwarzer Niederschlag zu erkennen ist.
Der Grund fiir das Ausbleiben der Hydrierung
konnte in der Blockierung einer benoétigten Koor-
dinationsstelle am Rhodium durch das zu fest ge-
bundene Chloratom liegen.

Der festgelegte COD-Komplex erlaubt in THF
Hydrierung, wobei jedoch bei einem Katalysator:
Substrat-Verhéltnis von 1:100 nur 30% N-Acetyl-
phenylalanin gebildet werden. Die polarimetrische
Untersuchung des Produkts ergab einen Enantio-
mereniiberschull von 35% an N-Acetyl-L-phenyl-
alanin. Die kurze Standzeit und geringe Aktivitdt
des Katalysatorsystems ist auf die Ablésung des
Metallkomplexes vom polymeren Triager zuriick-
zufithren, die durch 3'P-CP-MAS-NMR-Spektro-
skopie belegt wird. Setzt man den Erhalt der be-

kannten, helicalen Topologie des Polyepichlorhy-
drins [12] bei der Substitutionsreaktion mit
Lithiumdiphenylphosphid voraus, ergibt sich ste-
risch nur die Moglichkeit der Bindung eines Phos-
phinrestes an ein Rhodiumzentrum. Zusétzlich
koordiniert Rhodium an ein Ethersauerstoffatom
des Polyethers, was an einer langwelligen Verschie-
bung der C—O—C-Schwingung im IR-Spektrum
um ca. 30 cm™! nach der Metallfixierung erkannt
wird. Diese aus Modellkomplexen bekannte Bin-
dung [13, 14] wird leicht gespalten. Deshalb ist die
Fixierung von Rhodiumatomen iiber ein P,0O-Che-
lat nicht ausreichend stabil, so dal wihrend des
Katalysecyclus irreversible Abspaltung des Me-
tallkomplexes vom Polymer erfolgt, und somit
Desaktivierung des Katalysatorsystems stattfin-
det. Das Substrat allein bewirkt in Abwesenheit
von Wasserstoff keine Metallabspaltung vom
Polymer.

Im polaren Ethanol resultiert bei der Hydrie-
rung eine gleich hohe Produktausbeute, jedoch nur
ein sehr geringer Enantiomereniiberschul3. Hierfiir
kann eine geringere Stabilitit der chelatartigen
Bindung von Rhodium an das Polymer in diesem
Losungsmittel verantwortlich gemacht werden. In
Benzol konnte keine Hydrieraktivitit des kom-
plexbeladenen Polymers festgestellt werden. Die
vorliegenden Ergebnisse zeigen, dal3 chirale Poly-
ether prinzipiell als Trigermaterialien in der asym-
metrischen Katalyse eingesetzt werden koénnen.
Um eine ausreichende Fixierung von Metallkom-
plexen zu gewéhrleisten, mul3 jedoch eine stabile,
chelatartige Bindung an das Polymer vorliegen.
Zukiinftige Untersuchungen zur Herstellung chi-
raler Trdgermaterialien werden die Polymertopo-
logie und die Verfigbarkeit geniigend nahe be-
nachbarter P(C¢H;),-Gruppen beriicksichtigen.

Die Forderung dieser Untersuchung durch die
Herbert-Quandt-Stiftung, Bad Homburg, und den
Fonds der Chemischen Industrie sei dankend er-
wéhnt.
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