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Rhodium—COD-Komplexe chiraler Tripod-Liganden mit dre1
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Abstract

The reaction of the chiral tripod ligands X ,POCH(CH ,P(Ph),XCH,PR,) ((+)- and R-la,b: X, = 2,2"-biphenoxy-; PR, = P(4-Me-
C¢H,), (1a), PR, = dibenzophospholyl(DBP)- (1b)) and MeC(CH,P(Ph),XCH,PR,XCH,PR’) ((+)- and R-2: PR, = P(3,5-Me,-
C¢H,),; PR, = DBP) with [Rh(COD)CI], is investigated. It yields tripod rhodium COD complexes [(1a,b)Rh'(COD)IPF ((+)- and
R-3a,b) and [(2)Rh'(COD)IPF, ((+)- and R-4). The tripod ligand is coordinated by all three donor groups in each case, irrespective of the
different donor capabilities of the coordinating groups.

The complexes 3a,b and 4 are catalysts for the hydrogenation of the prochiral olefins acetamidocinnamic acid and dimethylitaconate.
Both the poor activity and the low enantioselectivity compared to rhodium complexes containing chiral bisphosphino ligands can be
explained by the presence of a third coordinating donor group in the ligand. Thus the trihapto coordination of the tripodal ligands is
shown to be more of an impediment for this type of catalytic transformation.

Zusammenfassung

Die Reaktion der chiralen Tripod-Liganden X,POCH(CH,P(Ph),XCH,PR,) ((+)- und R-1ab: X, = 2,2"-Biphenoxy-; PR, = P(4-
Me-C¢H,), (1a), PR, = dibenzophospholyl(DBP)- (1b)) und MeC(CH, P(Ph), XCH,PR’,XCH,PR?) ((1)- und R-2: PR, = P(3,5-Me,-
C4H,),; PR = DBP) mit [Rh'(COD)CI], wird untersucht. Man erhilt Tripod—Rhodium-COD-Komplexe [(1a,b)Rh'(COD)IPF; ((+)-
und R-3a,b) und [(2)Rh'(COD)IPF, ((+)- und R-4). Unabhingig von den verschiedenen Donor-Eigenschaften der koordinierenden
Gruppen koordiniert der Tripod-Ligand in allen Fallen iiber alle drei Donorgruppen.

Die Komplexe 3ab und 4 sind Katalysatoren fiir die Hydrierung der prochiralen Olefine Acetamidozimtsaure und
Ttaconsiuredimethylester. Sowohl die geringe Aktivitit als auch die niedrige Enantioselektivitit verglichen mit Rhodiumkomplexen, die
chirale Diphoshan-Liganden enthalten, kinnen durch die Anwesenheit einer dritten koordinierenden Donorgruppe im Liganden erklirt
werden. Demnach ist die Trihapto-Koordination der Tripod-Liganden fiir diese Art von katalytischer Transformation eher ein Hindernis.
© 1997 Published by Elsevier Science S.A.

Keywords: Chiral tripodal ligands; Chiral phosphite ligands; Chiral phosphine ligands; Chiral rhodium complexes; Rhodium COD complexes;
Enantioselective hydrogenation

1. Einleitung

Der dreizihnige Phosphan—Chelatligand ‘Triphos’
(CH,C(CH,P(Ph),), [1] (Schema 1, oben) komplexiert
Ubergangsmetalle in einem facialen Koordinations-
modus unter Bildung von Triphos—Metall-Komplexen.
Dank der guten Ligandeigenschaften des tripodalen Li-

" Corresponding author.
! Prof. Dr. Gerhard Herberich zum 60 Geburtstag gewidmet.

ganden Triphos existiert fiir ihn eine breite Koordina-
tions- [2] und Katalysechemie [3-9]. Gerade die kata-
lytische Aktivitit der Triphos-Komplexe Ii8t die Syn-
these von chiralen, dreizihnigen ‘Tripod’-Komplexen
sinnvoll erscheinen, da diese bei der enantioselektiven
Katalyse aufgrund ihrer starren Koordinationsgeometrie
eine effektive Chiralititsiibertragung vom Liganden auf
das Substrat zulassen sollten. Tatsichlich ist es gelun-
gen, chirale, enantiomerenreine Tripod-Liganden 1a,b
[10] und 2 [11-13] (Schema 1, unten) mit drei ver-
schiedenen Phosphor-Donorgruppen herzustellen [14-
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17]. Diese Verbindungen sollen hier auf ihre Eigen-
schaften als Liganden gegeniiber dem Ubergangsmetall
Rhodium untersucht werden. Insbesondere ist es von
Interesse, herauszufinden, ob sich die Anwesenheit
dreier, elektronisch differenzierter Donorgruppen auf
das Koordinationsverhalten des Tripod-Liganden
auswirkt. Die so erhaltenen Komplexe sollen weiterhin
auf ihre Eignung als Katalysatoren bei der Hydrierung
funktionalisierter Olefine getestet werden.

2. Komplexchemie

Die Liganden (+)- bzw. R-(+)-1a [10], die drei
unterschiedliche Donorgruppen enthalten, reagieren mit
dem Rhodiumkomplex [Rh(COD)CI], und KPF, zu
Rhodium-COD-Komplexen (Schema 2). Die Salze
[((£)-12)Rh'(COD)IPF,, (+)-3a, bzw. [(R-
1a)Rh'(COD)IPF;, R-(—)-3a, fallen als mikrokristalline
Pulver mit Schmelzpunkten von 163 °C bzw. 189 °C an.
Im Gegensatz zu den anderen hier beschriebenen (3b, 4)
und den literaturbekannten Tripod—Rhodium—COD-
Komplexen [10,14,17,18], die siamtlich gelborange- bis
orangefarbene Pulver bilden, sind (+)-3a und R-(—)-3a
rot gefirbt. Sie erzeugen beim Auflgsen in
Dichiormethan, Chloroform, THF oder Aceton dunkel-
rote Losungen. Die Farbe muB durch die Anwesenheit
der Di(4-methylphenyl)phosphanyl-Donorgruppe her-
vorgerufen werden.

*'P{! H}-NMR-Spektrum (Abb. 1, Mitte) erscheint
das Resonan251gnal des Phosphorkerns der Phosphit-

gruppe bei 8 = 146.4. Durch die Kopplungen des Phos-
phit—Phosphoratoms zu den beiden Phosphan-Phos-
phoratomen (*J(P,P) =30Hz und 23Hz) und dem
Rhodlumatom (rel. nat. Hiufigkeit von 03Rh: 100%,
' J(Rh,P) = 182 Hz) besitzt es eine ‘Dublett von Dublets
von Dublets’-Struktur. Die Multiplettsignale der Phos-
phoratome der beiden Phosphan-Donorgruppen
iiberlagern sich zu einer komplexen Signalgruppe aus
14 Linien (Abb. 1, Mitte). Das Zentrum des Signals des
einen Phosphan-Phosphoratoms liegt bei 8 = 2.8. Es ist
durch die innerhalb der spektralen Auflosung gleich
groBen Kopplungen des Phosphoratoms zu den beiden
anderen Phosphoratomen (*J(P,P)=30Hz) und die
Rhodium-Kopplung ('J(Rh,P) = 101 Hz) zu einem
Dublett von Triplets mit starkem Dacheffekt aufgespal-
ten (6 Linien). Das Signal des anderen Phosphan-Phos-
phoratoms erscheint bei 6 = 0.2. Da in diesem Fall die
Kopplungen zu dem Phosphan-Phosphoratom (*J(P,P)
= 30Hz), zu dem Phosphit—Phosphoratom (*J(P,P) =
23 Hz) und dem Rhodiumatom (* J(Rh,P) = 101 Hz) un-
terschiedlich groB sind, ist dieses Signal zu einem
Dublett von Dublets von Dublets aufgespalten (8 Li-
nien). Eine eindeutige Zuordnung jedes der beiden Sig-
nale zu jeweils einer der beiden Phosphangruppen ist
aufgrund des geringen Unterschieds der chemischen
Verschiebungen nicht méglich. Die GroBe der J(P,P)-
Kopplung und die Anwesenheit der 'J(Rh,P)-Kopplung
beweisen fur die Verbindungen (+)-3a und R-(—)-3a
den trihaptischen Koordinationsmodus des Tripod-
Liganden. Die im Vergleich zu den anderen Tripod-
Komplexen deutlich andere Farbe ist somit nicht auf



J. Scherer et al. / Journal of Organometallic Chemistry 539 (1997) 67-76 69

SN

O o H
+ % [Rh(COD)CIL, O-p~
Do npmr em
P-0 KTl > Rh"/
) g P(Ph), % jp PFg
R-(+)-1a R-(-)-3a
P*= P(Ph),
Ar = 4-Me-CgH,
Schema 2.

einen von vergleichbaren Tripod—Rhodium-COD-
Komplexen abweichenden Koordinatonsmodus des Li-
ganden 1a in der Verbindung 3a zuriickzufiihren.

Im 'H-NMR-Spektrum von 3a finden sich keine
getrennten Signale fiir die exo- und endo-stindigen
Methylenprotonen des COD-Liganden (vgl. Lit.:
[10,17,18]), sondern nur ein einziger, breiter Peak im
Bereich 6 =12.48-2.16, dem die Singulettsignale der
Methylgruppen (8 = 2.35 und 2.32) der beiden zueinan-
der diastereotopen 4-Methylphenyl-Gruppen iiberlagert
sind. Auch hierin unterscheidet sich 3a von den anderen
hier beschriebenen Tripod—Rhodium—-COD-Komple-
xen, in denen die endo- bzw. exo-stindigen Methylen-
protonen jeweils zwei deutlich getrennte Signale erzeu-
gen.

Im "“C{'H}-NMR-Spektrum erzeugt der im Ver-
gleich zur NMR-Zeitskala schnell rotierende COD Li-
gand (vgl. Lit.: [18]) fir die Olefin-Kohlenstoffatome
und die Methylen-Kohlenstoffatome jeweils zwei Sig-
nale bei § = 85.5 und 85.2 bzw. bei 8 = 33.3 und 32.9.

Der enantiomerenreine Komplex R-(—)-3a ist op-
tisch aktiv. Sein kleiner Drehwert von [a & = —5.9 ist
im Gegensatz zu dem Drehwert des freien Liganden
R(+)-1a [a]® = +3.8 [10]) negativ.

Die Rhodium-Komplexe [((+)-1b)Rh'(COD)IPF;,
(4)-3b, und [(R-1b)Rh'(COD)]PE,, R-(—)-3b, werden
in analoger Weise zur Herstellung von 3a aus
[Rh(COD)CI], und (+)-bzw. R-(+)-1b [10] erhalten
(Schema 3). Mit einer Phosphan-, einer Phosphol- und
einer Phosphit-Donorgruppe ist 3b die Verbindung mit

o

3a

3b

140 120 100 80 60

T

4 -40

LNl

(ppm)
Abb. 1. *' P{' H}-NMR-Spektren der Verbindungen 3a,b und 4 (CDCl,): Teilspektren mit vergroBerten Ausschnitten (Signale des Anions PF;-

nicht aufgefiihrt).
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der stirksten Differenzierung der Metall-Phosphor-Bin-
dungen.

Dies wird auch im ' P{' H}-NMR-Spektrum (Abb. 1,
unten) deutlich, in dem die Multipletts, die die drei
Phosphoratome des Kations erzeugen, deutlich getrennt
voneinander erscheinen. Das Signal des Phosphit—Phos-
phoratoms bei &= 141.3 erfihrt eine Koordinations-
Hochfeldverschiebung (A8 = —1.0, 8;,,,4 = 1423
[10D. Solche negativen Koordinationsverschiebungen
findet man normalerweise nur bei sehr starken -
Akzeptor-Liganden, wie z.B. den Phosphor(IIDhalo-
geniden [19] Weiter fallen hier die deutlich unter-
schiedlichen > J(P,P)-Kopplungen von 49 Hz bzw. 19 Hz
zu den beiden anderen Phosphoratomen auf. Zusammen
mit der Rhodium-Kopplung (*J(Rh,P) = 179 Hz) erhilt
man fiir das Signal wie schon bei 33 eine Dublett von
Dublets von Dublets-Struktur. In den *' P-NMR- Spektren
von Tripod—~Metall-Komplexen mit zwei Phosphan- und
einer DibenzophospholyDBP)-Donorgruppe erscheint
das Signal des DBP-Phosphoratoms immer bei deutlich
tieferem Feld als die Signale der Phosphan-Phosphora-
tome (vgl. Lit.: [11,20] und Verbindung 4). Im Spek-
trum von 3b erscheint keines der Signale bei einem

+ %2 [Rh(COD)CI},

Verschiebungswert, der bei signifikant tieferem Feld
liegt als die Signale der Phosphan-Phosphoratome in
den literaturbekannten Tripod—Rhodium-Komplexen
(vgl. Lit.: [2-18,20]). Eine eindeutige Zuordnung der
beiden Signalmultipletts bei 6§ =4.4 und 6= —6.3 zu
jeweils entweder dem Phosphan- oder aber dem DBP-
Phosphoratom ist deshalb mit eindimensionalen,
homonuklearen NMR-spektroskopischen Methoden
mcht moglich. D1e Signale sind beide durch zwei
2J(P,P)- und eine 'J(Rh,P)-Kopplung zu Dubletts von
Dubletts von Dubletts aufgespalten (Abb. 1, unten).

Auch im “C{'H}-NMR-Spektrum von 3b erzeugen
die Olefin- und die MethylenKohlenstoffatome des
COD-Liganden jeweils zwei Signale (&= 87.0 u. 86.6
(CH), 35.6 u. 29.6 (CH,)). Die stereochemische Dif-
ferenzierung der beiden Paare zueinander diastereotoper
Methin-Protonen in 3b ist so stark, daB fiir sie im
"H-NMR-Spektrum zwei getrennte Signale bei & = 3.92
u. 3.82 beobachtet werden konnen.

Mit einem Wert von [ a2 = —124.3 ist die optische
Rotation des enantiomerenreinen Komplexes R-(—)-3b
um ein Vielfaches groBer als die des unkomplexierten
Liganden R-(—)-1b ((a]} = —16.7 [10).

4

+ KPFg ~ ‘ . BF.
“KCI > P*—Rh ®
P é )
R-(+)2 R-(-}4
P*= P(Ph),

Ar = 3,5-Me,(CgH3)

Schema 4.
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Abb. 2. Ausschnitte aus den ' H-NMR-Spektren der Verbindungen 3b (links) und 4 (rechts).

Die Rhodiumsalze [((+)-2)Rh'(COD)JPE,, (+)-4,
und [(R-2)Rh'(COD)IPF,, R—)-4, werden nach der
liblichen Methode unter Verwendung von (+)-2 bzw.
R-(+)-2 [11,12] synthetisiert (Schema 4).

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt wieder die drei
Signalgruppen fiir die drei nicht dgivalenten Phosphor-
atome des Kations (Abb. 1, oben). Im Spektrum von 4
erscheint das Signal des DBP-Phosphoratoms (8 = 17.3)
im Vergleich zu den Phosphan-Phosphoratomen (& =
2.8 bzw. 0.8) bei deutlich tieferem Feld, wie dies bei
allen bekannten Tripod-Komplexen mit DBP- und Phos-
phan-Donorgruppen — mit Ausnahme von 3b -
beobachtet wird [11,20]. Das DBP-Phosphoratom kop-
pelt mit beiden Phosphan-Phosphoratomen mit einer
Kopplung von 2J(P,P) = 30Hz, so daB zusammen mit
der Rhodium—Phosphor-Kopplung von 'J(Rh,P) =
104Hz ein Dublett von Tripletts entsteht. Die Phos-
phan-Phosphoratome erzeugen zwei eng beieinander
liegende Dubletts von Dubletts von Dubletts (Abb. 1,
oben).

Die Kohlenstoffatome des COD-Liganden des chi-
ralen Tripod-Komplexes 4 erzeugen im ~C{'H}-NMR-
Spektrum wieder jeweils zwei Signale fir die Olefin-
bzw. Methylen-Kohlenstoffatome bei 6 = 84.9 und 84.5
bzw. 8 = 33.3 und 32.2.

Wie schon im 1H—NMR—SpekI:rum von 3b beobachtet
man auch im Spektrum von 4 fiir die olefinischen
Protonen des COD-Liganden zwei Signale bei & = 3.94
und 3.85. Diese nur in 3b und 4 so deutliche Differen-
zierung der beiden zueinander diastereotopen Protonen-
paare der COD-Liganden scheint ihre Ursache in der
Anwesenheit des DBP-Restes im Komplex zu haben. So
konnte auch fiir den Tripod-Eisen-Komplex [((4)-
2)Fe"(NCCH ), IBF, [20] eine starke Beeinflussung der
chemischen Verschiebung der Protonen der Acetonitril-
Liganden beobachtet werden [20]. Dieser Effekt tritt nur
fiir die zu dem DBP-Liganden cis-stindigen Liganden
auf, die sehr tief in die Anisotropie-Kegel der aromati-
schen Ringe des DBP-Restes hineinragen.

Die Protonen der Dibenzophospholylgruppe der Li-
ganden 1b und 2 geraten in den Verbindungen 3b bzw.
4 in enge Nachbarschaft zu den aromatischen Sub-
stituenten der anderen Donorgruppen. Am stirksten
wirkt sich dies auf die Protonen aus, die in 4- und
4'-Position des DBP-Restes stehen (Abb. 2). Im Falle
von 4 gelangen beide Protonen in den abschirmenden
Bereich der Anisotropie-Kegel der Diarylphosphanyl-
Reste. Thre 'H-NMR-Signale bei 8=5.93 (pseudo-t,
2J(P,H) =3J(H,H) = 7.2Hz) bzw. 6=6.26 (pseudo-t,
*J(P,H) =3J(H,H) = 79Hz) erfahren somit im Ver-
gleich zur Verschiebung im freien Liganden 2 (8 = 7.66)
eine extreme Hochfeldverschiebung (A8 = —1.73 bzw.
—1.40). Im Komplex 3b trit dies nur fiir das Signal
von 4-H bei 8=6.00 (pseudo-t, *J(P,H) =>JH,H) =
8.2Hz) ein, da 4-H der Diphenylphosphanyl-Gruppe
benachbart ist (A8 = —1.66). Das Signal des zweiten
Protons (4-H) bei &=8.52 (pseudo-t, >J(P,H) =
’J(H,H) = 8.1 Hz) erfihrt dagegen eine starke Entschir-
mung und Tieffeldverschiebung (A8 = +0.86), da
dieses Proton unter dem EinfluB des Biphenylsystems
der Phosphit-Gruppe steht.

Im Gegensatz zu den freien Liganden 1a,b und 2
sind die Rhodiumkomplexe 3a,b und 4 so unempfind-
lich gegeniiber Oxidation, daB sie ohne Zersetzung
lingere Zeit an der Luft gehandhabt werden konnen.
Diese Eigenschaft erweist sich besonders bei der Ver-
wendung von 3a,b und 4 als Prikatalysatorkomplexe in
der katalytischen Hydrierung als vorteilhaft.

3. Katalytische Hydrierung

Tripod—Rhodium-Komplexe wurden schon vereinzelt
als Katalysatoren fir Hydrierungen von Alkenen einge-
setzt [3-6,15,17,18]. Der Tripod-Komplex
[(Triphos)RhH(C, H )] erwies sich hierbei bei der Hy-
drierung des einfachen Olefins 1-Hexen als sehr reak-
tiver Katalysator [3,5].
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Das wichtigste Standard-Substrat fiir die katalytische
Hydrierung ist die a-Acetamidozimtsiure (AAZ) [21,22]
(Schema 5, oben). Als weiteres, prochirales Standard-
Substrat bietet sich der Itaconsduredimethylester (ITA)
an, da er aufgrund eines etwas anderen Substitutions-
musters eine zur AAZ unterschiedliche Katalysator-
Selektivitit zeigt [15,21,22] (Schema 5, unten).

3.1. Aktivitar

Zur Abschitzung der katalytischen Aktivititen wur-
den Hydrierungen von ITA mit den Katalysatoren 3a
und 4 mit Substrat /Katalysator-Verhiltnissen von 125-
130:1 durchgefiihrt. In THF als Losungsmittel erreicht
man bei 50°C und einem Wasserstoffdruck von 1 bar
bei Reaktionsdauern von 7-8 Tagen vollstindige Um-
setzung. Die Art der Donorgruppen scheint hier keinen

OMe
P ~ G- 0\ +H, H
/Rh
P P
MeOOC

+H2

Ve
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dominanten EinfluB auf die Aktivitit der Komplexe
auszuiiben.

Wie schon bei den Hydrierungen mit zweizahnigen
Liganden [22] und verwandten Tripod-Liganden
[15,17,18] erweist sich Methanol im Vergleich zu THF
als deutlich besseres Losungsmittel. Hierin verlaufen
die katalytischen Hydrierungen von ITA unter Verwen-
dung von 3a,b oder 4 als Katalysatoren bereits hei einer
Temperatur von 20°C und einem Wasserstoffaruck von
1 bar innerhalb von 5 Tagen vollstindig ab. Die Hy-
drierung von AAZ verlduft unter den oben aufgefiihrten
Bedingungen (Methanol, 20°C, 1bar H,, Subst./Kat.-
Verh.: 125-130:1) in etwa 7d vollstindig.

Die geringe Aktivitit der Rhodium-Komplexe mit
dreizihnigen Phosphan-Liganden gegeniiber o-
Acetamidozimtsaure (AAZ) und Itaconsiuredimethyl-
ester (ITA) ist schon von Burk et al. [15] und von den
Verfassern [17,18] in frilheren Untersuchungen
beobachtet worden. Der Grund fiir die gegeniiber dem
System [(Triphos)RhH(C,H,)]/1-Hexen [3,5] ver-
ringerte Aktivitit konnte darin liegen, daB AAZ und
ITA im Gegensatz zu 1-Hexen neben der Olefinfunktion
zusitzlich eine zur Koordination fihige Carbonylfunk-
tion aufweisen.

3.2. Enantioselektivitit

Die Enantiomeren-Uberschiisse der Hydrierung von
Itaconsiuredimethylester mit R-(—)-3a, R-(—)-3b und
R-(—)-4 sind mit Werten von ee = 0.3%(R), 0.9%(S)
bzw. 0.7%(S) sehr klein, aber eindeutig nachweisbar.
ErwartungsgemaB ist der erreichte UberschuB8 bei der

OMe
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R:/O\ \;/h Me
I p7 \COOMe
H
H coome P
] ]
p O\ OMe
\;/
h
P7 \ COOMe
H H
E OMe
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{ \;4’? Me
p— % CoOMe
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N
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Abb. 3. Mechanismus der katalytischen Hydrierung van Itaconsduredimethylester (ITA) mit einem Diphosphan—Rhodium-Komplex nach Halpern
[22,23] (oben, Solv = Losungsmittelmolekitl) und hypothetischer Mechanismus der Hydrierung mit einem Tripod-Rhodium-Komplex (unten).
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Verbindung R-(—)-3a, die die geringste stereochemi-
sche Differenzierung des Ligand-Geriistes besitzt, mit
0.3% am niedrigsten. Dieser Wert liegt knapp iiber der
Nachweisgrenze von = 0.1%. Der grofite Wert von
ee = 0.9%(S) wird mit der Verbindung R-(—)-3b er-
reicht.

Bei der Hydrierung von a-Acetamidozimtsdure wer-
den mit allen Komplexen Enantiomerenuiberschiisse
erzielt, die etwa das Drei- bis Achtfache der Werte fur
Itaconsduredimethylester betragen. Wie schon bei der
Hydrierung von ITA wird auch bei AAZ der geringste
EnantiomereniiberschuB mit R-(—)-3a erreicht (ee =
1.2%(R)). Danach folgen R-(—)-3b (ee =3.3%(S))
und R-(—)-4 (ee = 6.0%(R)), in denen die Differen-
zierung der drei Donorgruppen des Liganden groBer ist.

3.3. Mechanismus

Die mit den obengenannten Rhodium-Komplexen
erzielbaren, im Vergleich zu chiralen Diphosphan-
Rhodium-Komplexen sehr kleinen
Enantiomereniiberschilsse konnten — wie schon die
geringen katalytischen Aktivitdten — durch die trihapti-
sche Koordination der Tripod-Liganden bedingt sein. In
Diphosphan—Rhodium-Komplexen bildet sich nach
Halpern [22,23] bei der Katalyse ein Substrat—Katalysa-
tor-Komplex I (Abb. 3), in dem das Olefin sowohl mit
der Olefin-Funktion als auch mit einer der Carbonyl-
funktionen an das zentrale Rhodium-Kation koordiniert.
An diesen 16VE-Komplex lagert sich durch eine oxida-
tive Addition ein H,-Molekiil unter Bildung eines
18VE-Komplexes II an. Dieser reagiert unter Wasser-
stoff-Insertion in die Doppelbindung zu einem sol-
vensstabilisierten Alkyl-Komplex III (Abb. 3) weiter,
aus dem schlieBlich durch reduktive Eliminierung das
Hydrierprodukt abgespalten wird. Es ist anzunehmen,
daB auch bei der Hydrierung mit Tripod—Rhodium-
Komplexen ein Substrat-Katalysator-Komplex (Ia, Abb.
3) entsteht, in dem eine der Carbonylfunktionen an das
Rhodium-Kation koordiniert. Bei Ia handelt es sich um
einen kinetisch inerten 18VE-Substrat—Katalysator-
Komplex. Die zur Hydrierung notwendige H ,-Addition
an Ia kann nur dann erfolgen, wenn einer der Liganden
abdissoziert. Dieser Ligand miiBte entweder eine der
Phosphor-Donorgruppen (unter Bildung von Ila) des
Tripod-Liganden oder aber die Carbonylfunktion (IIb)
des Olefins sein. Es ist plausibel anzunehmen, daf
durch diese der H,-Addition vorgelagerten Dissozia-
tions-Gleichgewichte die Geschwindigkeit der gesamten
Reaktion stark herabgesetzt wird. Dies deckt sich mit
der Beobachtung, dal bei einer Erhohung des Wasser-
stoffdruckes die Reaktionsgeschwindigkeit auBeror-
dentlich anwichst [17,18], denn durch Erhohung der
H,-Konzentration sollte das Gleichgewicht in Richtung
von IIa/b verschoben werden. Gleich iiber welche der
beiden alternativen Zwischenstufen Ila /b die Reaktion

abliefe, wire in beiden Fillen eine Verringerung der
sterischen Beeinflussung der verschiedenen Liganden
untereinander die Folge. Da aber genau diese Wechsel-
wirkung die Enantioselektivitit der Hydrierung bedingt,
sollte mit dem Auftreten einer Liganddissoziation ein
deutlicher Abfall der erreichbaren
Enantiomereniiberschiisse einhergehen, wie er auch im
Experiment beobachtet wurde.

4. Schluifolgerung

Die Tripod-Liganden 1la,b und 2 komplexieren
[Rh(COD)C1], unter Bildung der Rhodium—-COD-
Komplexe 3a,b und 4. In diesen Komplexen sind die
Liganden unabhingig von der Art der Donorgruppen
trihaptisch iiber alle Donorfunktionen an das zentrale
Rhodiumatom koordiniert.

Die Komplexe 3a,b und 4 wirken bei der Hydrierung
der prochiralen Olefine a-Acetamidozimtsiure und Ita-
consduredimethylester als Katalysatoren. Die
beobachteten Reaktivititen und Enantioselektivititen
sind deutlich niedriger als bei Verwendung von Diphos-
phan—-Rhodium-Komplexen, da die dritte Donorgruppe
des Tripod-Komplexes den Substrat—Katalysator-
Komplex blockiert.

Die Chemie von chiralen Tripod-Liganden ist den-
noch ein lohnendes Forschungsobjekt: Zum einen zeigen
Tripod-Komplexe in anderen katalytischen Reaktionen,
wie der allylischen Alkylierung [9], der Hydro-
formylierung [3,5] und der Acetalisierung {7,8] gute
Aktivitditen und zum anderen erdffnet besonders die
schnelle und in guten Ausbeuten durchfiihrbare Syn-
these von R-(+ )-1aund R-(—)-1b [10] die Moglichkeit,
chirale Tripod-Liganden in groBen Mengen herzustellen.
Diese Verbindungen eignen sich somit als Prototypen,
mit deren Hilfe es lohnend erscheint, den EinfluB eines
dreizdhnigen Koordinationsmodus eines Liganden auf
die Katalysechemie des komplexierten Metalles zu un-
tersuchen.

5. Experimenteller Teil
5.1. Allgemeines

Samtliche Arbeiten wurden unter getrocknetem
Stickstoff als Schutzgas in Schlenk-GefiBen
durchgefiihrt. Die verwendeten, absoluten Losungsmit-
tel wurden frisch destilliert eingesetzt (THF, Diethyl-
ether; Na-Metall, CH,Cl,: CaH,; Methanol: Mg-
Metall). Die Dosierung kleiner Fliissigkeitsmengen
(100-2000 1) erfolgte mit einer Eppendorf-Pipette.

Triethylamin wurde iiber KOH getrocknet, destilliert
und iiber Molekularsieb 3 A aufbewahrt. Aceton wurde
vor der Verwendung frisch destilliert. Die kiiuflichen
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Reagenzien Itaconsiuredimethylester (ITA), a-
Acetamidozimtsdure (AAZ) und KPF, wurden ohne
weitere Reinigung eingesetzt. Die Herstellung von
[Rh(COD)CI], [24], (+)- und R-1a,b [10], (£)- und
R-2 [11,12] erfolgte gemiB Literatur.

NMR-Spektren: Bruker AC-200 (T=298K) ('H:
200MHz; “C: 50MHz). Interner Standard durch
Losungsmittel CDC, (8 =7.27 fiir 'H, 77.0 fir °C)
relativ zu TMS extem *'P: 81 MHz, Standard H ;PO,
(85%) extern. Die ’C- und 31P—NMR-Spektren wurden
'H-entkoppelt aufgenommen. Alle Messungen erfolgten
in CDCl, als Losungsmittel. Massenspektren: Finnigan
MAT 8230 mit Datensystem SS 300. lonisierung: Fast-
Atom-Bombardement ((FAB), Xenon, Matrix: 4-Nitro-
benzylalkohol); die m/z-Werte beziehen sich auf das
jeweils hiufigste Isotop. Optische Rotation: Polarimeter
DIP-370 (Firma Jasco), 10 cm-Mikrokiivette, Natrium-
D-Linie (A =589nm). Schmelzpunkte: Apparat MFB
595010 (Firma Gallenkamp), Werte nicht korrigiert.
GC-MS: HP 589011 (GC) gekoppelt mit HP 5981 (MS)
(Firma Hewlett Packard), Kapillarsdule FS Lipodex E
(Macherey-Nagel): y-Cyclodextrin (25 m X 0.32 mm).
Detektor: EI (70eV). Temperaturprogramme: Vgl. Lit.:
[17]. Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laborato-
rium des Organisch-Chemischen Institutes der Univer-
sitdt Heidelberg.

5.2. (4 )-[(2-(1-Di(4-methylphenyl)phosphanyl-3-
diphenylphosphanyl-2-propyloxy)-dibenzold fI-1,3-
dioxa-2-phosphepin)(n’*-1,5-cyclooctadien)rhodium(I)]-
hexafluorophosphat (( +)-3a)

In einem Schlenkkolben mit Septum werden 108 mg
(0.22 mmol) [Rh(COD)Cl], in Sml Dichlormethan
vorgelegt. In einem zweiten Schlenkkolben 1ost man
85mg (0.46 mmol) Kaliumhexafluorophosphat unter
Zugabe eines Tropfens entgasten Wassers in 5ml Ace-
ton. Diese Losung wird zur Rhodiumsalz-Losung zuge-
spritzt und Smin geriihrt, wobei unter Verblassen der
Losung ein farbloser Kaliumchlorid-Niederschlag
ausfillt. Hierzu gibt man die in ebenfalls 5 ml
Dichlormethan gelsten 310 mg (0.46 mmol) ( +)-1a und
1a8t 20 min rithren, wobei sich die Farbe der Losung
von gelb nach dunkelrot verfirbt. Man zieht das
Losungsmittel im Olpumpenvakuum ab, nimmt den
Riickstand in Dichlormethan auf, trocknet iiber Natri-
umsulfat und zentrifugiert vom Trockenmittel und dem
Kaliumchlorid ab. Das Zentrifugat wird danach auf ein
Volumen von 5ml eingeengt. Man fillt das Produkt
durch Zugabe von 25 ml Diethylether, . in Form eines
roten, mikrokristallinen Pulvers aus (Ausbeute: 360 mg
(80%)).

Schmelzpunkt: 163°C (Zers.). Gef.: H, 5.01; C,
55.90; P, 11.09. C,H ,FO,P,Rh (1026.72) ber.: H,
4.81; C, 57.32; P, 12.07%. [Die Substanz hilt hartnickig
KCl1 fest. Dies &dufert sich in den vergleichsweise

schlechten Analysenwerten.] MS (FAB), m/ z(%)[Fralg |3
881(57) [{(1a)Rh(COD)}*], 773(100) [{(1a)Rh}*].
NMR: 6= 759 6.88 (m, 26H, aromat. H), 577
(pseudo-g, 1H, *J(P,H) = 24.7Hz, 2-H), 3.91 (s, 4H,
Olefin-H(COD)), 3.16-3.02 (m, 4H, 3-H u. 1-H), 2.48—
216 (m, 8H, Methylen-H,, u. H,,(COD)), 2.35 u.
2.32 (s, 2 X 3H, 4-H,C(C,H,)). "C-NMR: &= 148.9—
121.0 (aromat. C), 85.5 u. 85.2 (m, C, g5, U- C,
ot COD)), 75.9 (s, C-2), 33.3 u. 32.9 (=, C, vewyien ™
Ch meipy1en(COD)), 32.1-31.0 (m, C-1 u. C-3), 21.0 G,
-H,C(C(H,)). 'P-NMR: 6= 146.4 (ddd, 'J(Rh,P) =
182Hz, J(Pap P) = 30Hz, J(P,,P (a0, P) = 23Hz,
PO,), 2.8 (dt, f7Rn.P) = 101 Hz, 2J(Ppo, P) =30Hz,
J(P,,,,(A,) ;P) =30Hz, Ppy,,), 02 (ddd, 'J(Rh,P) =
101 Hz, *J(Ppo,.P) = 23 Hz, 2J(,p(ary, P) = 30 Hz,
Pupcan,) — 146.1 (sep, 'J(P.F) = 712Hz, PE).

5.3. R-(—)-[(2-(1-Di(4-methylphenyl)phosphanyl-3-
diphenylphosphanyl-2-propyloxy)-dibenzold, f] 1,3-
dioxa-2-phosphepin)(n *-1,5-
cyclooctadien)rhodium(I)Jhexafluorophosphat  (R-(— )-
3a)

Vgl. (+)-3a. Als Ausgangsverbindung dient R-la.
R-(—)-3a fillt als rotes Pulver an.

Schmelzpunkt: 189°C (Zers.). [a]¥=-59+01
(¢ = 2.000, CH,Cl,). Analytische Daten: vgl. (+)-3a.

5.4. (+)-[(2-(1-Dibenzophospholyl-3-diphenylphos-
phanyl-2-propyloxy)-dibenzol d,fl-1,3-dioxa-2-phos-
phepin)(n*-1,5-cyclooctadien)rhodium(I)Jhexafluoro-
phosphat ((+)-3b)

Die Darstellung erfolgt analog Verbindung 3a. Aus-
gangsverbindungen: 129 mg (0.26 mmol) [R(COD)Cl],,
102 mg (0.55 mmol) Kaliumhexafluorophosphat, 347 mg
(0.54 mmol) (+)-1b. Die Farbe der Rohlosung verfarbt
sich nach rotorange. Die Verbindung fillt in Form eines
orangefarbenen, mikrokristallinen Pulvers an (Ausbeute:
508 mg (98%)).

Schmelzpunkt: 139°C (Zers.). Gef.: H, 4.82; C,
57.01; P, 12.03. C,,H,;F,0,P,Rh (996.65) ber.: H,
4.35; C, 56.64; P, 12.43%. MS (FAB) m/z(%)[Frag]
851(100) [{(1b)Rh(COD)} ‘1, 743(69) [{(1b)Rh}*]. *
NMR: &=8. 56 597 (m, 26H, aromat. H), S. 70
(pseudo-q, 1H, *J(P,H) = 24.7 Hz, 2-H), 3.92 u. 3.82 (s,
2 X 2H, Olefin-H(COD)), 3.56-3.16 (m, 2H, 3-H), 2.84
(m, 1H, 1-H,), 2.32 (m, 1H, 1-H,), 2.6 (m, 4H, Methy-
len- enda(COD)) 1.92 (m, 4H, Methylen -H,_(COD)).

BC-NMR: 8= 148.8-120.9 (aromat. C), 87.0 u. 86.6
(m, C, metylen 8- Cp Methylen(COD)), 76.2 (s, C-2), 35.6
u. 29.6 (m, C, gesin U- Cp 01l COD)), 33. 5 32.4 (m,
C1 u C-3). "P-NMR: 3=1413 (ddd, 'J(R,P)=
179Hz, J(Pap JP) = 49 Hz, J(PbP any,P) = 19Hz,
PO,), 44 (dt, {7 (Rn,P) = 100 Hz, J(PPO P) = 49 Hz,
J(Pbp(A,) P) = 28Hz, Pp(ap,), — 6.3 (ddd, 'J(Rh,P) =
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101 Hz,
PbP(Ar)Z)

J(PPO Jp) = 19 Hz,
—146.0 (sep, 'J(P.F) =

J(PP Ar), ’P)
712Hz PF ).

28 Hz,

5.5. R-(—)-[(2-1-Dibenzophospholyl-3-diphenylphos-
phanyl-2-propyloxy)-dibenzol d,fl-1,3-dioxa-2-phos-
phepin)(n*-1,5-cyclooctadien)rhodium(I)]hexafluoro-
phosphat (R-( —)-3b)

Vgl. (£)-3b. Als Ausgangsverbindung dient R-1b.
R-(—)-3b fillt als orangefarbenes Pulver an.

Schmelzpunkt: 249°C (Zers.). [a]® = —124.3 + 0.3,
(¢ =2.200, CH,Cl,). Analytische Daten: vgl. (+)-3b.

5.6. (%)-[(1-Dibenzophospholylmethyl-1-di(3,5-dime-
thylphenyl)phosphanylmethyl- 1-diphenylphosphanyl-
methylethan)(n*-1,5-cyclooctadien)rhodium(1)]-
dexafluorophosphat (( + )-4)

Die Darstellung erfolgt analog Verbindung 3a. Aus-
gangsverbindungen: 341 mg (0.69 mmol) [Rn(COD)CI],,
988 mg (1.46 mmol) Kaliumhexafluorophosphat, 988 mg
(1.46 mmol) (4)-2. Die Farbe der Rohldsung verfirbt
sich nach rotorange. Die Verbindung fillt in Form eines
orangefarbenen, mikrokristallinen Pulvers an (Ausbeute:
1.42 g (99%)).

Schmelzpunkt: 118°C (Zers.). Gef.: H, 5.53; C,
59.64; P, 11.49. C,,H,,F,P,Rh (1034.83) ber.: H, 5.55;
C, 61.52; P, 11.97%. [Die Substanz hilt hartnickig KCl
fest. Dies duBert sich in den vergleichsweise schlechten
Analysenwerten.] MS (FAB), m/z(%)[Frag] 889(15)
[{(2)Rh(COD)}*], 781(100) [{(2)Rh}*]. 'H-NMR: 8=
7.83-5.89 (m, 20, aromat. H), 5.70 (m, 1H, 2-H), 3.94
u. 3.85 (s, 2 X 2H, Olefin-H(COD)), 2.98-2.02 (m,
14H, CH,-P u. Methylen-H(COD)) 234 u. 2.13 (s,
12H, Aryl CH,), 1.61 (q, 3H, *J(P,H) = 3.3 Hz, C-
CH,). "C- NMR: 5 = 141.3-121.2 (aromat, C), 84.9 .
84.5 (m, C, giein U Ch 01ein(COD)), 37.2 (m, CH,-P),
33.3 u. 32.2 (s, C, petpyien U Cy, MethylenlCOD)), 30 5 (s,
C, CH3) 27.8 (s, C.~CH,), 212 u. 21.1 (s, Aryl-

CH) PNMR: 5=173 (dt, J(RhP) 104 Hz,
J(PP(Ar) P) = 30Hz, P(DBP)), 2.8 (ddd, 'J(Rh.P) =
102 Hz, *J(Pygp.P) = 30 Hz, *J(Pyp s ,P) 18 Hz,
Pp(an, ) 0.8 (ddd, 'J(RhP)=103Hz, “J(Pygp.P) =
30Hz g anyP) = 18Hz, Pypa,y ), —146.0 (sep,
'J(PF) = 712Hz PE,).

5.7. R-(—)-[(1-Dibenzophospholylmethyl-1-di(3,5-di-
methylphenyl)phosphanylmethyl- 1-diphenylphosphanyl-
methylethan)(n*-1,5-cyclooctadien)rhodium(I) Jhexa-
fluorophosphat (R-( —)-4)

Vgl. (+)-4. Als Ausgangsverbindung dient R-(+)-2.
R-(—)-4 fillt als orangefarbenes Pulver an.

Schmelzpunkt: 214°C (Zers.). [a]® = —7.5+0.3
(¢ = 1.900, CH,Cl,). Analytische Daten: vgl. (+)-4.

5.8. Katalysen

Thermostatisierbare Hydrierapparatur (1 bar H,) nach
Marhan (Fa. Normag). Substrate: 141wl (158.5 mg,
1.00mmol) Itaconsduredimethylester (ITA), 210.0 mg
(1.02mmol) a-Acetamidozimtsdure (AAZ), Losungs-
mittel: 25 ml Methanol und 140 pl (1 mmol) NEt, fiir
ITA bzw. 280 pnl (2 mmol) NEt; fir AAZ,
Katalysatoren: 8.0mg (7.8 umol) R-(—)-2a, S.Cmg
(8.0 umol) R-(—)-3b, 8.0mg (7.7 wmol) R(—)-4.

Aufarbeitung und Analytik, vgl. Lit.: [17].
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