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6. ZUSAMMENFASSUNG

1) Es wurden folgende polymergebundene Reagenzien herge-
stellt:

- Poly-p-styrylmagnesiumbromid 51 wurde durch die Umsetz-
ung von Poly-p-styryllithium 77 mit Magnesiumbromid-
tridtherat synthetisiert. Je nach Versuchsbedingungen
konnten 2.5 - 4.0 mmol Grignardgruppen pro g eingesetz-
tes Polystyrol eingebaut, d.h. 26 - 42% der aromati-

schen Ringe funktionalisiert werden.

- Das polymergebundene Grignardreagenz 51 wurde dazu ver-
wendet, die optisch aktiven Polystyrylmethylphenylphos-
phinoxide 80(R), 80(S) und die Polystyrylanisylmethyl-
phosphinoxide 81(R), 81(S) durch Reaktion mit optisch
reinen Menthyl-methylphenylphosphinaten 56(R), 56(S)
bzw. Menthyl-anisylmethylphosphinaten 61(R), 61(S) zu

synthetisieren.

- Durch Reduktion der Polystyrylmethylphenylphosphinoxide
80(R) und 80(S) mit Trichlorsilan konnten die optisch
aktiven Polystyrylmethylphenylphosphine 84(R) und 84(S)
dargestellt werden.

2) Die polymergebundenen Phosphinoxide 80(R) und 80(S) zeig-
ten ein stereoselektives Adsorptionsvermdgen. So konnte
durch Sdulenchromatographie z.B. racemische Mandelsdure
an Polystyrylmethylphenylphosphinoxid 80(S) die (+)-

drehende Mandelsiure angereichert werden.
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3) Das optisch aktive polymergebundene Phosphin 84(R) wur-
de als Ligand fiir Uebergangsmetallkatalysatoren verwen-
det. An folgenden zwei Reaktionen wurden die Reaktivi-

tdten dieser Katalysatoren getestet:

- Rhodiumkatalysierte Hydrierung von a-Methoxystyrol und

von drei Zimtsdurederivaten.

- Palladiumkatalysierte Hydrocarboxylierung von a-Methyl-
styrol. In dieser Reaktion wurde der Einfluss des Palla-
dium/Phosphin-Verhiltnisses auf die Isomerenverteilung
der linearen und verzweigten Ester 3-Phenylbuttersaure-
dgthylester 87 bzw. 2-Methyl-2-phenylpropionsduredathyl-

ester 88 untersucht.

In beiden Reaktionen konnten geringe optische Aktivitd-

ten (1 - 2%) der entstehenden Produkte erzielt werden.



ABSTRACT

Optically active polystyrenemethylphenyl- and polystyrene-
anisylmethylphosphinoxides could be synthesized by the re-
action of polystyrenemagnesiumbromide with optically active
menthylphosphinates. The oxides showed a slight enantiose-
lectivity in the chromatography of racemates such as mandelic
acid. The optically active polymer-bound phosphinoxides were
reduced to the phosphines by trichlorosilane and were used

as ligands for the rhodium-catalyzed hydrogenation of cinna-
mic acid derivatives and a-methoxystyrene and the palladium-
catalized hydrocarboxylation of a-methylstyrene. However,

only little optical induction was found in the products.



