ZUSCHRIFTEN

Trend geben die durch Pikratextraktion!'*! ermittelten hetero-
genen Stabilititskonstanten wieder!'®). Der Veraleich von 2 mit
seinem nichtfluorierten Analogon liefert bei den untersuchten
Metall-Tonen Na*, K™ und Cs* stets eine hdhere Stabilitiits-
konstante fiir die fluorhaltige Verbindung.

Die kurzen Ba-F(1)-Abstinde in 2 - Ba(CiQ,), belegen eine
direkte o-Donorbindung von F(1) zum Metail-Ion. Die groBen
Verschiebungen des **F-NMR-Signals lassen darauf schlieBen,
daB eine direkte Bindung von F(1) zu Kationen der Alkali- oder
Erdalkalimetalle auch in Lsung existiert.

FExperimentelles

2: In 100 mL Toluol worden 920 mg (8.2 mmol) KOsBu und 688 mg (3.6 mmol)
Tetraethylenglycol gelést und 1 h unter RilckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur
tropfte man eine Losung von 1000 mg (3.6 mmol) 1,3-Bis(brommethyl)-2-fluorben-
zol in 40 mIL. Toluol unter starkem Rithren langsam zu. Nach 12 h Rihren bei
Raumtemperatur wurde 2.5 h unter RickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen und Abfil-
trieren des Niedcrscblags entfernte man das Lésungsmittel im Vakuuam, destillierte
den Riickstand (0.1 Torr/200 °C) und erhiclt 2 als farbloses Ol (R; = 0.35), Ausbeu-
te 656 mg (58%). '"H-NMR (CD,CN): d = 3.46 (s, §H, OCH,), 3.50-3.59 (m, 8 H,
OCH,), 4.51 (d, J =1.1 Hz, 4H, ArCH,), 7.07 (t, J =7.5 Hz, 1 H, ArH), 7.32 (1,
J=72Hz, 2H, ArH). *C-NMR (CDCL): 6 =67.38 (d, *J(C,F) =3.5Hz,
ArCH,), 69.24 (OCH,), 70.42 (OCH,), 70.46 (OCH,), 70.63 (OCH,), 123.34 (d,
J(C,F) =4.7 Hz, Ar), 125.36 (d, *J(C,F) =15.1 Hz, Ar), 131.00 (d, J(C,F)=
4.8 Hz, Ar), 160.23 (*J(C,F) =15.1 Hz, Ar), 131.00 (d, J(C.F) = 4.8 Hz, Ar),
160.23 (d, '.X(C,F) = 250.2 Hz, Ar). 'F-NMR (CDCl,, CFClL;): d = —122.20 (t,
J=7.1Hz). "*F-NMR (CD,CN, CFCl,): § = —126.81 (t,J =7.1 Hz). C,;;H,,FO;
(314.35) ber. (gef.): C 61.12 (60.43), H 7.38 (7.29).

'°F-NMR-Titrationen: Fiir die 'F-NMR-Titrationen wurde eine Lésung von
0.95 mg 2 (3 pmol) in 0.5 mL CD,CN mit einer Lsung des entsprechenden Metall-
perchlorats (3 pmol pro 0.1 mL CD,CN) titriert. Die !°F-NMR-Verschiebungen
sind auf internes CFCl, bezogen und wurden auf einem Bruker 200 ACF (*°F:
188 MHz) bei 300 K bestimmt. In einem analogen Experiment mit 1,3-Bis(bromme-
thyl)2-fluorbenzol dnderte sich bei Zugabe von Metallperchloraten das **F-NMR-
Signal nicht; daher kénnen Wechselwirkungen der Metall-Tonen mit CFCl,, die zu
einer Storung des Standards fithrten, ausgeschlossen werden. Die NMR.-Verschie-
bungsinderungen in CD,CN kdnnen bei dhnlicher Konzentration der Reaktanten
und gleicher MeBtemperatur auf mindestens +0.02 ppm reproduziert werden. Die
maximale Empfindlichkeit der von uns verwendeten Meflanordnung (5 mm-NMR-
Réhrchen, 30 min MeBzeit, 188 MHz) 14Bt eine Detektion von minimal etwa
0.01 umol Metall-Ionen in 0.5 mL Probenvolumcn zu, was einer Metall-Ionen-Kon-
zentration von 2 x 10 *mol L~ entspricht.
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Auf dem Weg zur Verkniipfung einzelner Metalle
durch ,.eindimensionale Kohlenstoffdriahte*:
Ladungstransfer zwischen terminalen Rhenium-
und Manganzentren iiber ein Cs-Cumulen**

Weiqing Weng, Tamas Bartik und John A. Gladysz*

Verbindungen des Typs [LMC M'L’], in denen lineare
Kohlenstoff-Ketten zwei Ubergangsmetalle verbinden, haben
ungewdhnliche physikalische und chemische Eigenschaften!!!,
Bislang wurden jedoch nur Komplexe mit x = 1-4 isoliert. Uns
interessierte besonders der Ladungstransfer und die Elektro-
nendelokalisierung entlang der ,,drahtdhnlichen* C_-Einhei-
ten?~ 4, und wir versuchten, solche Phinomene in Verbin-
dungen mit lingeren Ketten zu untersuchen. C,-Komplexe
kénnen aus Dimetall-Fischer-Carbenkomplexen der Formel
[LMC=CC(OMe)=M'L', ] durch Abstraktion des Methoxo-
liganden dargestellt werden!?l. Diese wiederum sind aus
[L.MC=CLi}-Verbindungen, Metallcarbonylkomplexen und
[Me,O]*[BF,]” zuginglich. Wir beschreiben nun die Erweite-
rung dieser Methodik auf die Synthese eines C;-Komplexes™!,
der sich gegeniiber seinem C;-Homologen durch mehrere be-
merkenswerte Eigenschaften auszeichnet.

Der leicht substituierbare Chlorbenzolkomplex 1% wurde
Lin situ™ mit dem 1,3-Diin HC=C-C=CSiMe, umgesetzt.
Nach Aufarbeitung fiel der terminale Alkinkomplex 2 in 95%
Ausbeute an (Schema 1). Die Reaktion von 2 und rBuOK

[{Re*HCICHL) " (BF,)™ 1 [{Re*}(HC=C-C=CSiMe,)|™ [BE,]™ 2
{Re*} = (n5-C5Meﬁ)Re(NO)(PPh3]
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Schema 1. Synthese des C-verbriickten Dimetallkomplexes 9.

fithrte zum ¢-Komplex 3 (96 % Ausbeute). Der Austausch von
SiMe, gegen Wasserstoft (K,CO,/CH;OH) lieferte den luftsta-
bilen Butadiinylkomplex 4 (84% Ausbeute), der bei 105-
108 °C unter Zersetzung schmilzt. Die Komplexe 2—4 und weite-
[{Re*}(C=C-C=CSiMe,)] 3 [[Re*}(C=C-C=CH)] 4

re neue Verbindungen (siehe unten) wurden durch Mikroana-
lyse, IR- und 'H-, '3C- und *'P-NMR-Spektroskopie charak-
terisiert. Die meisten charakteristischen Eigenschaften dhnel-
ten denen der Monoalkinyl-Analoga!™, allerdings waren im
IR-Spektrum die Wellenzahlen fiir die »(NO)-Schwingung um
7-20cm™! hoher, und es wurden zusitzliche Banden, die
von ¥(C=C)-Schwingungen herrithren, bei 2139-1975 cm ™!
beobachtet.

Komplex 4 wurde mit einer dquimolaren Menge nBuLi in
THF bei —80°C behandelt. Wird die Reaktion 3'P-NMR-
spektroskopisch verfolgt, so beobachtet man Resonanzsignale
bei ¢ = 21.3 und 21.0 (70:30; 4, § = 21.0). Diese koaleszieren
beim Erwirmen und ergeben bei 10—-20°C ein scharfes Reso-
nanzsignal bei 4 = 21.0. Die Zugabe von Mel bei —80 °C oder
bei Raumtemperatur fithrte in ciner Ausbeute von 95% (NMR-
und [R-spektroskopisch bestimmt) zum 1,3-Pentadiinylkom-
plex 5 (3°'P = 20.9)181. Diese Daten weisen auf die Bildung

[{Re*}(C=C-C=CMe)] 5 [{{Re*}(C=C-C=CLi)] 6
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Tabelle 1. Ausgewihlte Daten der neuen Verbindungen.

2: Gelbbrauner Feststoff, Schmp. 118-121°C (Zers.}; 'H-NMR (300 MHz,
CD,C,, 25°C, CD,C, int): § =7.79-7.50 (m, 6H; 3C;H,), 7.48—7.31 (m, 9H;
3C.H,), 7.09/8.24 (Haupt-/Nebenrotamer) (d, J(H, P) =19.7/4.7 Hz, 1H; =CH
spnjanti zu PPhy), 1.85/1.77 (s, 15H; C5(CHj)s), 0.34/—0.37 (s, 9H; Si(CHj),):
BC{H}-NMR (75MHz, CD,Cl,, 25°C, CD,Cl, int): 6=134.0 (.
J(C, P) =10.7 Hz; -Ph), 133.3 (br s; p-Ph), 129.9 (br d, J(C, P) = 3.7 Hz; m-Ph),
114.9/113.2 (s; C=CSi), 110.3/109.9 (s; C,(CH,)5), 92.1/92.9 (d, J(C, P) = 3.6/
7.0 Hz, HC=C), 96.6/108.0 (d, J(C,P) =18.0/2.4 Hz; HC=C), 95.2/110.4 (s;
C=CSi), 9.65 (s; Cs(CH,)s), — 0.51/— 098 (s; Si(CH,),); *P{'H}-NMR
(121 MHz, C,D,, 25°C, 85% H;PO, exl.): § = 21.1/17.6 (s, 21:79); IR (CH,Cl,/
KBr): # = 2139/2138 (m) (C=C), 1706/1694(s) cm ™! (NO); MS (Positivionen-FAB
(Cs '), 3-NBA/CH,Cl,-Matrix): m/z (%) 736 (100) [M *]. Korrekte Elementarana-
lyse.

3: Oranger Feststoff, Schmp. 105-108 °C (Zers.); "H-NMR (300 MHz, C(Dj.
25°C, TMS): 6 =7.75-7.63 (m, 6 H; 3C,H;), 7.04-6.95 (m, 9H; 3C,H;), 1.55 (s,
15H; C,(CH,),), 0.17 (s, 9H; Si(CH,);); **C{'H}-NMR (75 MHz, C,Dg, 25°C,
C¢Dy int.): 6 =135.3 (d, J(C, P) = 51.6 Hz; i-Ph), 134.3 (d, J(C, Py =10.7 Hz;
0-Ph), 130.1 (d, J(C.P) = 2.3 Hz; p-Ph), 128.4 (d, J(C,P) =10.1 Hz; m-Ph),
112.3 (s; ReC=C), 105.8 (d, J(C, P) =15.9 Hz; ReC=C), 100.6 (s; Cs(CHy)s), 93.5
(d, JC,P)=2.7Hz; C=CS8i), 80.6 (s; C=CSi), 10.0 (s; C{CH,)s), 0.91 (s;
Si(CH,),); *'P{*H}-NMR (121 MHz, C;D,, 25°C. 85% H,PO, ext.): § = 21.1 (s);
IR (CH,CL/KBr): ¥ = 2118/2119(m), 2098/2097(m) (C=C), 1653/1648(s) cm™*
(NO); MS (EL 30 eV): m/z (%) 735 (100) [M *]. Korrekte Elementaranalyse.

4: Oranger Feststoff; Schmp. 84 - 86 °C (Zers.); *"H-NMR (300 MHz, C.Dy, 25°C,
TMS): 6 =7.75-7.65 (m, 6H, 3C.H;), 7.07-6.94 (m, 9H; 3C.H,), 1.95 (d,
J(H, P) =1.0 Hz, 1 H; =CH) 1.57 (s, 15H; C(CH,),); **C{’H}-NMR (75 MHz,
C.D,, 25°C, C,D, int): § =1354 (d, J(C,P) = 51.4 Hz; i-Ph), 1343 (d,
J(C, P) =10.9 Hz; 0-Ph). 130.2 {s; p-Ph), 128.3 (d, J(C, P) =10.0 Hz; m-Ph), 110.8
(s; ReC=C), 102.1 (d, J(C, P) =159 Hz; ReC=C), 100.5 (s; C5s(CH;);), 724 (s;
C=CH), 65.2 (s; C=CH), 10.0 (s; C,(CH;),); 3'P{*H}-NMR (121 MHz, C,D,
25°C, 85% H;PO, ext.): § = 20.9 (s); IR (CH,Cl1,/KBr): ¥ = 3305/3287(m) (=C-
H), 2115/2113(s), 1975/1975(w) (C=C), 1644/1645(s) cm ™! (NO); MS (EI, 70 eV):
m/z (%) 663(4) [M *]. Korrekte Elementaranalyse.

5: Gelboranger Feststoff, Schmp. 61-65°C (Zers.); *"H-NMR (300 MHz, C¢Ds,
25°C, TMS): 5 =7.80-7.72 (m, 6 H; 3CH;), 7.07-6.92 (m, 9H; 3C,H;), 1.81 s,
3H; =CCH,), 1.61 (s, 15H; C4«(CH,),); "*C{'H}-NMR (75 MHz, C4Dy, 25°C,
C,D, int.): é =135.7 (d, JC.P) = 50.6 Hz; i-Ph), 134.4 (d, J(C.P) =10.2 Hz;
o-Ph), 130.1 (s; p-Ph), 128.3 (d, J(C, P) = 9.8 Hz; m-Ph), 111.6 (s, ReC=C), 100.3
(s; Cs(CH,),), 96.8 (d, J(C, P) =17.3 Hz; ReC=C), 71.9 (5; C=CCH,;), 69.1 (d,
J(C, Py = 3.1 Hz; C=CCH,), 10.0 (s; C5(CH,;)s), 4.5 (s; =CCH;); *'P{"H}-NMR
(121 MHz, C,D,, 25°C, 85% H,PO, ext): §=21.0(s); TR (CH,CI,/KBr):
¥ =2193/2194(m), 2027/2029(m) (C=C), 1644/1644(s)cm™! (NO); MS (EI,
70 eV): mjz (%) 677 (100) [M *].

8 und 9: Siche Experimentelles.

10: Gelbbrauner Feststoff, Schmp. 101-106°C (Zers.); 'H-NMR (300 MHz,
CD,Cl,, 25°C, CD,CI, int.): d =7.57 746 (m, 15H; 3C.H,). 1.93 (s, 15H;
C5(CH,)5); *3C{*H}-NMR (75 MHz, C;D;, 25°C, C;Dy int.): &= 287.8 (s;
Mn=C), 221.1 (d, J(C, P) =11.8 Hz; Re(C), 218.2 (s; CO), 218.0 (s; CO), 168.9
(s; ReCC), 133.5 (d, J(C,P)=11.3Hz; o0-Ph), 132.6 (s; p-Ph), 129.7 (d,
J(C, P) =11.1 Hz; m-Ph), 108.0 (s; C.(CH,),) 100.1 (s; C,Cl,), 10.1 (s; C5(CH,),);
31P{IH}—NMR (121 MHz, CD,Cl,, 25°C, 85% H,PO, ext): 6 =19.7 (s}; IR
(CH,CL,): ¥ =189%(vs) (C=C=C), 2047(m), 2007(w) (C=0), 1717(s) cm~* (NO);
UV/VIS (CH,CL,): A,,, (e} = 266 sh (17000), 334 sh (16000), 414 (49000), 554 sh
nm (2700); MS (Positivionen-FAB (Cs™ ), 3-NBA/Benzol-Matrix): n/z (%) 998(30)
[M*], 615 (100) [{Re*}* +1]. Korrekte Elementaranalyse.

des C,Li-Komplexes 6 hin, der méglicherweise als Gemisch aus
aggregierten Komplexen vorliegt. Die Synthese von Komplexen
des Typs [L, MC=C-C=CM'L’,] durch Deprotonierung eines
Butadiinyleisenkomplexes und nachfolgende Reaktionen mit
Metallhalogeniden wurde kiirzlich von Wong et al. beschrie-
ben!®l.

Wir wollten ausgehend von 6 einen Dimetall-Fischer-Carben-
komplex herstellen. Daher wurde 6 mit [(7°-C,H)Mn(CO),]
und [Me;0]*[BF,]~ umgesetzt. Ein Addukt mit einer ReC=C-
C=CC(OMe)=Mn-Einheit bildete sich jedoch nicht, obwohl
die entsprechende Reaktion mit dem niedrigeren Homologen 7

[{[Re*}{(C=CLi)] 7

glatt verlauft™l. Als Hauptprodukt der Reaktion wurde § erhal-
ten. Daher wurde eine analoge Reaktion mit dem Mangankom-
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plex [(#°-C,Cl,)Mn(CO),] durchgefiihrt!*®, der eine nucleo-
phile Addition sowohl im Hinblick auf die Reaktionsge-
schwindigkeit als auch auf das Reaktionsgleichgewicht erleich-
tern sollte. Die Aufarbeitung lieferte den tief purpurfarbenen
C,OMe-Komplex 8 (77% Ausbeute)!*!. Daraus geht hervor,

[{Re*{(C=C-C=C-C(OMe)=)Mn(CO), (n>-C-Cl)] 8

daB die ReC=C-C=CLi-Einheit in 6 weniger basisch und/oder
nucleophil ist als die ReC=CLi-Einheit in 7, ein Trend, der bei
den organischen Analoga oft beobachtet wird.

Losungen von 8 in Toluol/Hexan wurden mit BF,-Gas im
UberschuBl umgesetzt (Schema 1). Dabei fillt der C,-Komplex 9

[{Re*}(CCCCOMR(CO), (17-CCl1™ [BE,]™ 9

als dunkelbrauner Feststoff aus. 9 konnte in 52 % Ausbeute mit
einem Reinheitsgrad (NMR-spektroskopisch bestimmt) von
94% isoliert werden. Mehrere ungewdhnliche Eigenschaften
von 9 traten sofort zutage; diese haben bis jetzt eine weitere
Reinigung oder eine Kristallisation der Verbindung verhindert.
Zum einen ist 9 sowohl in Lésung als auch im festen Zustand
extrem lichtempfindlich. Zum anderen zersetzt sich 9 selbst un-
ter LichtausschluBl bei Raumtemperatur innerhalb von Stunden
— wobei der Zerfall davon abhingt, in welcher Konzentration 9
vorliegt. In allen Fillen bildete sich ein schwarzes Zersetzungs-
produkt, das ESR- aktiv war und breitt NMR-Signale er-
gab!'2, Die Elementaranalyse fithrte zu Kohlenstoff-, Wasser-
stoff- und Chlorgehalten, die 1-5% von den fiir 9 berechneten
Werten abwichen.

Komplex 9 wurde spektroskopisch charakterisiert. Das 13C-
NMR-Spektrum zeigte ein ReC-Resonanzsignal bei tiefem Feld
(0 =218.4m) mit einer 2J(C, P)-Kopplungskonstante von
12.5 Hz, die nahe den typischen Werten von *Re=C-Bindungen
(10.0-12.3 Hz) liegt und kleiner als die fiir Re-C=-Bindungen
(15.8-17.3 Hz) ist'3} Die anderen Signale der C,-Kette er-
schienen bei é = 296.2 (MnC), 119.1, 110.6 und 107.0. Die
Bande der v(INO)-Schwingung (1718 cm ™ 1) liegt in einem Wellen-
zahlenbereich, der fiir kationische *Re=C-Verbindungen
charakteristisch ist (1719-1698 cm™!). Die Wellenzahl der
Schwingung ist viel hoher als die Wellenzahlen entsprechen-
der Schwingungen neutraler Re-C=-Verbindungen (1653-
1630 cm~!). Somit dominiert die Cumulen-Resonanzform
"Re=C=C=C=C=C=Mn iiber die alternative Struktur Re-
C=C-C=C-C=Mn" (Schema 1)!**], Eine sehr intensive TR-
Bande bei 1953 cm™? ist vermutlich auf die Cumulen-Einheit
zuriickzuflihren.

Zur Ermittlung der optischen Eigenschaften von 9 haben wir
zunichst den neuen C,-Komplex 10 auf die gleiche Weise wie 9

HRe*HCCTMN(CO), (n°-C5CLs)] ™ IBF,]~ 10

aus dem ReC=CLi-Komplex 7 hergestellt. Der Komplex 10
zeigte keine ungewOhnliche photochemische oder thermische
Reaktivitit, ebenso wie die analoge chlorfreie Verbindung 1112,

[{Re*{CCTM(CO), (-C,H, )" [BE,]~ 11

Dies zeigt, daf} die Chloratome des Cyclopentadienylliganden
in 9 nicht die eigentliche Ursache der Instabilitit sind, sondern
daB diese von der Linge der Kohlenstoffkette herrithrt, Die IR-
(P=1717(s, yNO), 1899 (vs, {C=C=C)) em ™) und 13C-NMR-
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Daten (6 =221.1 (d, ?J(C,P) =11.8 Hz; ReC), 287.8 (s;
MnC), 168.9 (s; CCC) m) von Komplex 10 weisen auf das Vor-
herrschen der *Re=C=C=C=Mn-Cumulen-Resonanzform
hin. Dies stimmt mit der Struktur von Komplex 11 iiberein, der
auch kristallographisch charakterisiert wurde!?!,

In Abbildung 1 sind die UV/VIS-Spektren von 9-11 einander
gegeniibergestellt. Die gelbbraunen Lésungen zeigen sehr inten-

1 60000
gimlem!

40000 &

20000

300 400 500 600 700 800
Alnm —

Abb. 1. UV/VIS-Spektren von den Verbindungen 9-11 (CH,Cl,. Raumtempera-
tur, ¢ = 2.3-3.9x10"5M). — 9, ——— 10, --- 1L,

sive Absorptionen bei 480 (9), 414 (10) und 392 nm (11) (e =
60 500, 49000 bzw. 56000 M~ cm™!). Schwichere Banden tre-
ten bei gréBeren Wellenldngen auf (634, 554 sh bzw. 484 nm;
£=4800, 2700 bzw. 3700 M~ 'cm™!). Somit fiihren entweder die
langere Kohlenstoffkette (9 verglichen mit 10) oder die elektro-
negativen Chlorsubstituenten am Cyclopentadienylliganden des
Mangans (10 verglichen mit 11) zu langwelligeren Absorptio-
nen. Der zuletzt genannte Trend legt nahe, daB die Ubergiinge
betrdchtlichen Rhenium-Mangan-Charge-Transfer-Charakter
haben.

Versuche, 9 als Addukt zu stabilisieren, verliefen bisher er-
folglos. Der Cs-Komplex reagiert weder mit Tetracyanethylen,
Ethylen oder SMe, bei Raumtemperatur, und mit PMe, ent-
steht eine komplexe Produktmischung. Trotzdem erwarten wir
eine Reihe von interessanten Figenschaften fiir diese Verbin-
dungsklasse. Weitere Beispiele von Komplexen mit C, und mit
langerkettigen C-Liganden werden folgen.

Experimentelles

8: In ein Schilenk-Rohr wurde 4 (0.048 g, 0.072 mmol) in THF (5 mL) auf —80°C
gekiihll. Dann wurde rBuLi (36 pL, 2.3 M in Hexan) unter Rithren zugegeben. Nach
1 b wurde mit einer Kaniile eine Ldsung von [(°-C5Cl;)Mn(CO);]"® (0.028 g,
0.075 mmol) in THF (3 mL) zugegeben. Nach einer weiteren Stunde wurde das
Kiihlbad entfernt. Die rotorange Ldsung wurde nach 1 h mit einer Kaniile in einen
Schlenk-Kolben iberfilhrt, in dem [Me,O]*[BF,]™ (0.050 g, 0.32mmol), auf
—80°C gekiihlt, vorgelegl war. Die Mischung wurde 0.5 h gerithrt und dann das
Kiltebad entfernt. Nuch 0.5 h wurde die Probe auf ca. 2 mL eingeengt und Hexan
(10 mL) zugefiigt. Chromatographie (N, Florisil; Hexan — Hexan/THF 1:1 (v/v))
ergab einc tief purpurfarbene Fraktion. Das Lésungsmittel wurde im Olpumpenva-
kuum entfernt und 8 als dunkelpurpurfarbencs Pulver (0.059 g, 0.056 mmol, 77 %)
erhalten. Schmp. 114-116°C; 'H-NMR (300 MHz, C,D,, 25°C, TMS): 6 =7.65—
7.55 (m, 6H; 3C,H,), 7.12--6.95 (m, 9H; 3C¢H.), 3.53 (s, 3H; OCH,), 1.55 (s,
15H; Ci(CH,);); *C{*H}-NMR (75 MHz, C;D;, 25°C, C¢D; int.): 5=288.9 (s;
Mn=C), 228.2 (s; CO), 228.1 (s; CO), 167.1 (d, J(C, P)=14.8 Hz; ReC=C), 134.2
(d, J(C, P) = 52.4 Hz; i-Ph), 134.0 (d, J(C, P) =10.8 Hz; 0-Ph), 130.7 (s; p-Ph),
128.6 (d, J(C, P) =10.3 Hz; m-Ph), 127.4, 116.3, 82.4 (35; C=CC=CC=), 102.1 (s;
C5(CHy);). 97.0 (s: C5Cly), 63.3 (s; OCH,), 9.9 (s; C5(CH,)s); *'P{*H}-NMR
(121 MHz, C;Dg, 25°C, 85% H,PO, ext): é =206 (s); IR (CH,Cl,/KBr):
¥ = 2057/2054(m), 2046/2044(m) sh (C=C), 1965/1962(s), 1925/1922(s) (C=0),
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1655/1657(s) cm ™' (NO); UV/VIS (CH,Cl,): An. (5) =264sh (29000), 318
(19000), 376 sh (13000), 502 sh (14500,) 562 nm (21000); MS (Positivionen-FAB
(Cs™), 3-NBA/Benzol-Matrix): m/z (%) 1053 (3) [M 7], 614 (100) [{Re} *]. Korrek-
te EBlementaranalyse.

9: Diese Reaktion wurde unter LichtausschluB durchgefiibrt. 1n einem Schienk-
Rohr wurden 8 (0.094 g, 0.089 mmol), Toluol {10 mL), und Hexan (8 mL) aul
—60°C gekithlt. Dann wurde 1 min lang BF,-Gas durch die Lésung geleitet, wobei
ein dunkler Feststoff ausfiel. Die iiberstchende Losung wurde mit einer Spritze
entfernt, der Feststoff mit Hexan gewaschen (3 x 5 mL) und im Olpumpenvakuum
getrocknet. Der Feststoff wurde mit CH,Cl, (22 mL) extrahiert. Die Extrakte
wurden iiber Celite (1 cm) filtriert. Hexan (10 mL) wurde zugetiigt und der dunkel-
braune Niederschlag abfiltriert und mit Hexan (2 x 2 mL) gewaschen. Nach Trock-
nen im Olpumpenvakuum wurde 9 in 52% Ausbeute (0.051 g, 0.046 mmol) erhal-
ten. 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 25°C, CD,Cl, int): 6 =7.64-7.49 (m, 9H;
3C.H,), 7.48-7.36 (m, 6H; 3CH,), 1.95 (s, 15H; C5(CH;),); *C{*H}-NMR
(75 MHz, CD,Cl,, — 20°C, CD,CL, int.): & = 296.2 (s; MnC), 220.8 (s; CO), 220.2
(s; CO), 218.4 (d, J(C, P) =12.5 Hz; ReC), 133.2 (d, J(C, P) =10.9 Hz: o-Ph),
132.4 (s; p-Ph)y, 129.5 (d, J(C,P)=10.6 Hz; m-Ph), 119.1, 110.6, 107.0 (3s;
CCCCC), 108.5 (s; C(CH,) ), 100.4 (s; C,Cly), 10.0 (s; C5(CH;),); *'P{"H}-
NMR (121 MHz, CD,Cl,, 85% H,PO, ext.): § =20.5 {s); IR (CH,Cl,/KBr):
¥ = 2045/2042(s), 2008/1996(s) (C=0), 1953/1948(vs) (C=C=C=C=C), 1718/
1705(s) em ~* (NO); UV/VIS (CH,Cl,): 4,,., (e) = 262 (19000). 370 (12 500), 442 sh
(33000), 4380 (60000), 634 nm (4800); MS (Positivionen-FAB (Cs*), 3-NBA/
CH,C1,-Matrix): m/z (%): 1022 (4) [M *], 614 (100) [{Re} ].
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Enantioselektivitiitssteigerung bei asymmetrischen
Hydrierungen in Wasser unter dem Einfluf§
von Tensiden oder polymerisierten Micellen™*

Arvind Kumar, Ginther Oehme*, Jean Pierre Roque,
Manuela Schwarze und Ridiger Selke*

Die Hydrierung von schwerldslichen Verbindungen in Wasser
mit mébig 16slichen Rhodium(1)-bisphosphan- oder -bisphos-
phinigsdureester-Komplexen als Katalysatoren 1af3t sich durch
den Zusatz von l9sungsvermittelnd wirkenden Micellbildnern
erheblich beschleunigen'!!. Bei der asymmetrischen Hydrierung
von (Z)-2-N-Acetylamino-zimtsduremethylester 1f, dem bisher
ausschlieBlich eingesetzten Substrat, liegt die Enantioselektivi-
tit in Wasser in Abwesenheit von Tensiden fiir alle untersuchten
Katalysatoren niedriger als in anderen Losungsmitteln (insbe-
sondere Alkoholen) und wird durch den Zusatz amphiphiler
Stoffe gegeniiber der der Biindproben erhéht. Dabei schien es
wichtig zu kliren, ob diese Erhéhung der Enantioselektivitat
nur vorgetiuscht ist, z.B. durch Zuriickdringen des selektivi-
titsmindernden Einflusses unspezifischer Katalysatorverunrei-
migungen, etwa metallischen Rhodiums, durch die gegeniiber
den Blindproben stark verkiirzten Reaktionszeiten.

Unsere Untersuchungen zur Hydrierung einer groferen Zahl
von Substraten 1 mit dem Katalysator 2 ergeben jetzt cin klares

COOR!

NHCORZ 1 _~PPh, BF,

Bild und sprechen deutlich fiir eine reale Selektivititserhhung,
vermutlich durch Optimierung der Konformation des in der
Micelloberfliche angereicherten Katalysators fiir den Uber-
gangszustand. Durch Zusatz von Natriumdodecylsulfat (SDS)
in unterstochiometrischen Mengen erhoht sich bei der Hydrie-
rung der Ester 1a—h die Enantioselektivitit auf 96-98% ee
(S)-N-Acyl-a-aminosdureester, nahezu unabhingig von der in
weitern Bereich streuenden Loslichkeit der Substrate (Tabel-
le 1). Das entspricht einer Steigerung der durchschnittlichen re-
lativen Enantioselektivitdt Q™ auf das Siebenfache gegeniiber
dem tensidfreien Blindwert in Wasser:

q(SDSy o)
=t =74 413
q(blindy )
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