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Abstract

The complexation behaviour of cis- und ¢trans-3-diphenylphosphino-4-hydroxyl-tetrahydrofurans with [Rh(COD),]BF, is
studied with the help of NMR and IR spectroscopy. In dependence of the spatial arrangement of hydroxyl and phosphino group
the formation of different intra- and intermolecular bridged O-P complexes has been observed.

Zusammenfassung

Das Komplexierungsverhalten von cis- und trans-3-Diphenylphosphino-4-hydroxy-tetrahydrofuranen mit [Rh(COD),IBF,
wird mit Hilfe von NMR- und IR-Spektroskopie studiert. In Abhangigkeit von der raumlichen Anordnung von Hydroxy- und
Phosphinogruppe zueinander wird die Bildung von intra- bzw. intermolekular verbriickten O-P-Komplexen beobachtet.
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1. Einleitung

Chirale Hydroxyalkyldiphosphine finden als bifunk-
tionelle Liganden eine zunehmende Beachtung in der
iibergangsmetallkatalysierten asymmetrischen Hy-
drierung. Das Ziel dieser Arbeiten ist es, den
Katalysator mit einer zusdtzlichen Ankergruppe
auszustatten und somit wihrend der Katalyse eine
sekundidre Wechselwirkung mit dem Substrat
aufzubauen [1). Mit diesem Ligandentyp konnte eine
Verbesserung der Stereoselektivitit und Aktivitdt des
Katalysators erreicht werden.

Hayashi und Mitarbeiter beschrieben als erste den
erfolgreichen Einsatz eines enantiomerenreinen Hy-
droxyalkylferrocenyldiphosphins in der stereodifferen-
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zierenden Druckhydrierung von Brenztraubensaure [2].
Wir konnten erst kiirzlich zeigen, da3 andere, haufig
verwendete Rhodiumkomplexe mit chiralen Diphos-
phinliganden wie Norphos oder DIOP durch Einbau
einer Hydroxylgruppe bei der Hydrierung von
ausgewihlten Dehydroaminosdurederivaten noch an
Effizienz gewinnen konnen [3,4]. Eine hohe Aktivitit
des Katalysators scheint jedoch nur dann gewéhrleistet,
wenn der Hydroxylgruppe die Moéglichkeit der Koordi-
nation am Metall durch “Abstandhalter” genommen
ist. Berichte aus den Arbeitskreisen von Amma und
Stille [5], Knowles et al. [6] und Bernet et al. [7] iiber
die Inaktivitit der von ihnen priparierten Hydrox-
yalkyl- bzw. Hydroxyaryldiphenylphosphine in der
asymmetrischen Hydrierung lassen diesen SchluB zu.
Durch die Gegeniiberstellung der Hydriereigen-
schaften von einem azyklischen und damit flexiblen
4-Hydroxyalkyl-1,2-bis(diphenylphosphin) mit einem
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zyklischen und somit starren Liganden mit einem
analogen Strukturelement konnten wir einen ersten
Beweis fiir diese Hypothese erbringen [8]. Die Ursache
fiir die beobachtete Inhibierung der Reaktion konnte
somit an die Bildung von katalytisch inaktiven O-P-
Chelatkomplexen gekniipft sein. Ahnliche Verhiltnisse
wurden schon mehrfach an Komplexen mit
Alkoxyalkylphosphinen beschrieben [9]. Vergleichbare
Untersuchungen an Hydroxyalkyl- bzw. Hydrox-
yaryldiphenylphosphinen liegen bisher nicht vor, ob-
wohl gerade diese neben ihrer Verwendung in
einkernigen Hydrierkatalysatoren als Liganden fiir
Bimetallkomplexe in Betracht kommen [10,11].

Als Studienobjekte fiir die Komplexbildung eignen
sich cis- und trans-3-Diphenylphosphino-4-hydroxy-te-
trahydrofuran 1 bzw. 2, die als enantiomerenreine
Verbindungen vorliegen [12].

O 0

HO

PPh, OH PPh,
1 2

Neben der Konkurrenz zwischen Ether- und Hydroxyl-
sauerstoff sollte bei der Komplexbildung auch die un-
terschiedliche rdumliche Anordnung von Phosphino-
und Hydroxylgruppe zueinander eine Rolle spielen.

2. Resultate und Diskussion

Im ersten Versuch wurde das enantiomerenreine
cis-Hydroxyalkylphosphin 1 mit [Rh(COD),]BF, im
Verhiltnis 1:1 in THF zur Reaktion gebracht. Nach
dem Ausfillen mit Ether konnte ein einheitlicher heli-
gelber Monophosphinkomplex [Rh(CODX1)]BF,
isoliert werden, der spektroskopisch ndher untersucht
wurde. In den Tabellen 1-3 sind die *'P-NMR- und
IR-, "*C- bzw. 'H-NMR-Daten der nachfolgend disku-
tierten Komplexe aufgefithrt. Zum besseren Vergleich
sind diesen Komplexdaten die entsprechenden Para-
meter der Liganden gegeniibergestellt.

Besonders auffallend und deshalb am Anfang un-
serer Analyse stehend, ist die Lage des Phos-
phinsignals im 3 P.NMR vom Monophosphinkomplex
[Rh(CODXDI]BE,, welches als Dublett bei & 40.1
beobachtet wird (Tabelle 1). Im Vergleich zu anderen
Mono(diphenylphosphin)Komplexen bzw. Bis(diphen-
ylphosphin)komplexen grofler Chelatringgrofle ist dies
eine betrichtliche Tieffeldverschiebung und beweist,

daB ein Chelatkomplex mit einem zweiten Donoratom
im Liganden gebildet wurde [13]. Die GroBe der
' Rh-3'P-Kopplung (J = 153 Hz) ist ein Hinweis, daB
der Phosphor trans zu einem Alken angeordnet ist.

Im C-NMR-Spektrum (Tabelle 2) indert sich die
Lage des Kohlenstoffatomsignals des C-3' vom THF-
Ring nur geringfiigig, hingegen vergroBert sich die
31P—13C-Kopplungskonstante um mehr als das Dop-
pelte — eine Folge der Komplexierung an das Metall.
Aus der Tatsache, daBl, im Vergleich zum “freien”
Liganden, die groBte Anderung der chemischen Ver-
schiebung am Signal des Kohlenstoffatoms C-4’ zu
beobachten ist (Tieffeldverschiebung um 7 ppm), geht
hervor, daf3 der Chelatring iiber die Hydroxylgruppe
und nicht iiber den THF-Sauerstoff gebildet wird. Die
reine Donorbindung fiihrt am Sauerstoffatom zu einem
beachtlichen Elektronendefizit. Dadurch wird das
THF-Geriist entschirmt, was sich insbesondere in der
beschriebenen Tieffeldverschiebung des Signals vom
C-4' bemerkbar macht. Die Signale von C-2" und C-5'
dndern im Vergleich zum freien Liganden bei Kom-
plexbildung geringfiigiger ihre Lage. Diese Beobach-
tung steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
von Lindner an 2-Phosphinomethyl-tetrahydrofuran-
Komplexen, mit dem Unterschied, daBl bei diesen
Verbindungen das Chelat iiber den Ethersauerstoff
gebildet wird [14].

Die Koordination der Hydroxylgruppe am Metall
wird ebenfalls durch das IR-Spektrum belegt. Es kann
im Vergleich zum freien Liganden eine beachtliche
Verschiebung der OH-Valenzschwingung zu groferen
Wellenldngen festgestellt werden. Im Massenspektrum
wird der M*-H-Peak mit einer Intensitit von 25%
aufgefunden. Der Komplex spaltet zuerst iiber die
Fragmentierung des Hydroxyalkylphosphin-Liganden.
Das Ion des Rumpfkomplexes [Rh(COD)BF,]* wird
mit einer Intensitdt von 23% bobachtet. Von diagnos-

Formel cis-Hydroxyphosphin-Komplex

tischem Wert ist die Analyse der COD-Signale im 'H-
bzw. "*C-NMR-Spektrum. Auffallend ist, daB die
Vinylkohlenstoffatome des COD sehr unterschiedliche
chemische Verschiebungen aufweisen und sich daher
grundlegend von Werten, wie sie in vergleichbaren
chelatbildenden Bisdiphenylphosphinen aufgefunden
werden, unterscheiden [15]. Die beiden doppelten
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Tabelle 1
3p_.NMR- und ausgewahlte IR-Daten von Hydroxyalkylphosphinen
1 und 2 und deren Komplexen in CDCl;

' p.NMR IR
Fy 1](103Rh_31P) [cm_ 1]
[Hz]
1 —14.0 3394
[Rh(CODX1)]BF, 401°%() 153 3217
2 -11.8 3606, 3590
{{R(CODX2)IBE,},*  26.7°(d) 152 3217

? Umsetzung Ligand 2:[Rh(COD),]BF, =0.5:1, Komplex wurde
nicht isoliert.

b Verschiebung gegeniiber dem freien Ligand: 54.1 ppm.

¢ Verschiebung gegeniiber dem freien Ligand: 38.5 ppm.

Dubletts bei 6 107.9 und 107.3 sind den beiden trans
zum Phosphor stehenden Kohlenstoffatomen (C-1a,C-
1b) zuzuordnen. Die beiden Dubletts bei & 70.5 bzw.
70.2 reprasentieren die sich zum Sauerstoff trans
befindlichen Vinylkohlenstoffatome. Diese Festlegung
beriicksichtigt, dal vom Sauerstoff im Vergleich zum
Phosphor ein verminderter trans-Effekt ausgeht.
Dadurch wird die Elektronendichte an den Kohlen-
stoffatomen C-2a,C-2b erhoht, ein Effekt, der sich in
der Hochfeldverschiebung der betrachteten Signale im
BC.NMR iuBert. Ahnlich markante Unterschiede in
der chemischen Verschiebung von COD-Signalen wur-
den an P-P-verbriickten Chloro~Rhodium-COD-
Komplexen beschrieben [16]. Bei den Kopplungskon-
stanten der tieffeldverschobenen Signale handelt es
sich um eine 103Rh—13C-Kopplung iiber eine Bindung
bzw. eine geminale trans->'P-'3C-Kopplung [16]. Die
kleinere Kopplungskonstante (J = 7.2 Hz), die in bei-
den Doppeldubletts aufgefunden werden kann, ist eine
1BRh-13C-Kopplung [17). Die beiden groBen Kon-
stanten J=10.2 Hz und J = 9.1 Hz sind vergleichbar
mit geminalen trans >'P-'3C-Kopplungen in den
schon zitierten dimeren Phosphin-chloro-Komplexen
(3J(3C-31P) = 11 Hz) [16]}. Interesse verdient die
Beobachtung, dall die beiden Signale der trans zum
Phosphor liegenden Kohlenstoffe (C-1a,C-1b) eine
wesentlich groBere chemische Verschiebungsdifferenz
(46 = 0.6 ppm) aufweisen als die beiden vergleich-
baren Methinkohlenstoffatome C-2a und C-2b (A8 =
0.3 ppm). Letztere konnen nur in Form zweier sehr
eng benachbarter Dubletts beobachtet werden. Bei der
Aufspaltung von 14.7 Hz handelt es sich (zum Ver-
gleich trans Cl-Rh-C-Konstellation: J =13 Hz, [16))
um eine '“Rh-'2C-Kopplung [18]. Die VergréBerung
gegeniiber den oben beschriebenen Kopplungen ist
wiederum dem verminderten trans-Effekt des
gegeniiberliegenden Sauerstoffs zuzuschreiben. FEine
geminale cis->! P-3C-Kopplung wird nicht beobachtet.

Eine Erginzung findet diese Diskussion im ‘H-
NMR-Spektrum des Komplexes (Tabelle 3). So kénnen
die stark tieffeldverschobenen Vinylprotonen (& 5.68

und 5.57) den zum Phosphor trans-stindigen H-Ato-
men zugeordnet werden. Die zum Sauerstoff trans-
stehenden Vinylprotonen werden bei & 3.83 und 6 3.62
als verbreiterte Multipletts aufgefunden. Das Hydrox-
ylproton wird bei & 5.18 beobachtet. Es lie} sich durch
Zugabe von D,0O austauschen, ohne daB3 eine Zerset-
zung des Komplexes eintrat.

Interessante Ergebnisse wurden bei '"H-NMR-
Einstrahlungsexperimenten an einem in CDCI; in situ
priaparierten Komplex gewonnen. So zeigte das Signal
bei 6 3.83 (H-2a vom COD) bei Einstrahlung einen
Sittigungstransfer sowohl zu komplexiertem als auch
zu unkomplexiertem COD (bei der Komplexbildung
aquimolar freigesetzt), ein Indiz dafiir, da mit dem
freien COD ein schneller Austausch erfolgt. Im glei-
chen Experiment wurde ein Sittigungstransfer zum
Signal des Hydroxylprotons festgestellt. Dies ist ein
wichtiger Hinweis, daB letzteres mit einem Vinylproton
des COD in Form eines Transferhydrierungsmechanis-
mus die Positionen vertauscht.

Ein grundlegend anderes Komplexierungsverhalten
als voranstehend fiir das cis-1,2-Hydroxyphosphin 1
beschrieben, wurde mit dem enantiomerenreinen
trans-3-Diphenylphosphino-4-hydroxy-tetrahydrofuran
2 beobachtet. Wurden das 1,2-Hydroxyalkylphosphin
und [Rh(COD),]BF, im Verhiltnis von 0.5:1 umge-
setzt, entstand ein Gemisch aus einem einheitlichen
Phosphin-Rhodiumkomplex und dem Ausgangskom-
plex. Die Isolierung des Phosphinkomplexes gelang
jedoch nicht, da bei der #Aquimolaren Umsetzung
zusitzlich auch neue Komplexe beobachtet wurden.
Die Bildung dieser Spezies ist somit abhingig vom
Verhiltnis Hydroxyalkylphosphin: [Rh(COD),IBF,.
Die sorgfaltige Analyse der NMR-Spektren des 0.5:1-
Ansatzes erlaubt jedoch beweiskriftige Riickschlisse
auf die Struktur des Phosphinkomplexes. Die chemis-
che Verschiebung im *'P-NMR-Spektrum von & 26.7
unterscheidet sich eindeutig von jener, die fiir den
[Rh(CODX1)]BF,-Komplex beobachtet wurde (Tabelle
1). Die Hochfeldverschiebung ist ein wichtiger Bewesis,
daB3 der Phosphor nicht in einen Chelatring iiber den
Hydroxyl- bzw. THF-Sauerstoff eingebunden ist. Ein
Hinweis, da nur ein Phosphor am Rhodium koor-
diniert ist, ergibt sich daraus, daB dem Phosphor be-
nachbarte Kohlenstoffsignale im *C-NMR-Spektrum
(Tabelle 2) nur als Dublett erscheinen, d.h. *'P'-Rh-
P-13C-Kopplungen werden nicht beobachtet. Wie im
Fall von [Rh(CODX1)IBE, beweist die GroBe der
1 Rh-31P-Kopplung (1 = 152 Hz) eine trans-Anord-
nung vom Phosphin zu einer Doppelbindung des COD.
Die 'H-NMR- und “C-NMR-Spektren zeigen das typ-
ische, schon beim Komplex des cis-Hydroxyalkylphos-
phins 1 beobachtete COD-Muster mit weit auseinan-
derliegenden Methinsignalen. Zusammen mit der
beobachteten Hochfeldverschiebung des Phosphor-
signals ergibt sich damit der Hinweis, daB3 im Falle des
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trans-Hydroxyalkylphosphins 2 aufgrund sterischer Ur-
sachen eine Verbriickung beider Rh(COD)-Fragmente
durch O-P-Briicken zu einem Komplex der Struktur
{{[Rh(CODX2)IBE,}, erfolgt. Ahnliche Verhiltnisse
wurden schon an achiralen sterisch anspruchsvollen
Alkoxyphosphinen diskutiert [19]. Diese Annahme 148t
sich durch das IR-Spektrum in CDCl, unterstiitzen.
Hier wird im Bereich der OH-Valenzschwingung eine
verbreiterte, im Vergleich zum freien Liganden nach
kleineren Wellenzahlen verschobene Bande bei 3217
cm~! aufgefunden [20*]. Die Bandenlage stimmt mit
jener tiberein, die den oben diskutierten intramoleku-
lar verbriickten Komplex des cis-Hydroxyalkylphos-
phins 1 charakterisiert.

Formel trans-Hydroxyphosphin-Komplex

Eine zu diskutierende Alternative zur OH-Koordina-
tion stellt die Komplexbildung iiber den THF-Sauer-
stoff dar. Diese Moglichkeit 148t sich jedoch
ausschlieBen, da, wie schon im Falle des cis-Hydroxyal-
kylphosphins, auch im BC-NMR des trans-Hydroxyal-
kylphosphin-Komplexes die grofite Tieffeldver-
schiebung am C-4' (46 =4 ppm) im Vergleich zum
freien Ligand beobachtet wird. Bestitigt wird diese
Analyse durch das 'H-NMR-Spektrum. Analog wie im
cis-Hydroxyalkylphosphin-Komplex erfihrt H-4' eine
Tieffeldverschiebung um 0.40 ppm.

Das Massenspektrum tragt ebensowenig wie das
IR-Spektrum der isolierten Substanz zur Struktur-
aufklirung bei, da eine Reihe von Fragmenten mit
sehr groBen Massenzahlen aufgefunden wurden, deren
Zusammensetzung nicht eindeutig aufgeklart werden
konnte. Dieses Ergebnis macht deutlich, da der
beobachtete Komplex nur in Losung stabil ist.

Die labile Struktur des Dimers zeigt sich auch in
Anwesenheit von iiberschiissigem Liganden. Schon bei
Zugabe von einem Aquivalent Hydroxyalkylphosphin 2
zu einem Agquivalent [Rh(COD),IBF, tritt im *'P-
NMR-Spektrum eine Verbreiterung des Dubletts bei &
26.7 auf, eine Beobachtung, die auf einen schnellen

Fluktuationsprozef3 schlieBen 146t. Bei der Zugabe von
weiterem Ligand {2:[Rh(COD),]BF, =1.25:1} wird
aus diesem Dublett ein breites Singulett. Weiterhin
entsteht ein doppeltes Dublett bei & 29.3 und das
Dublett von einem Triplett bei & 46.2. Interessanter-
weise ist nun nur noch unkomplexiertes COD im 'H-
bzw. C-NMR nachweisbar. Gut beobachtbar bleibt
im *C-NMR das C-3-Atom des THF-Ringes. Hinge-
gen sind die anderen Kohlenstoffatome des Heterozyk-
lus nicht mehr aufzufinden. Werden schlieBlich zwei
Aquivalente des Hydroxyalkylphosphins zur Komplex-
bildung eingesetzt, sind im 'p.NMR die drei oben
beschriebenen Signalsitze in anndhernd gleichen
Verhiltnissen beobachtbar (Abb. 1). Das breite Signal
bei & 26.7 charakterisiert moglicherweise einen fluktu-
ierenden Schliisselkomplex in einem Gleichgewicht un-
terschiedlicher Komplexe. Die Hochfeldverschiebung
des Signals beweist wiederum, daB das zugehorige
Phosphin nicht in einen Chelatring eingebunden ist.
Wahrscheinlich handelt es sich um O-P-verbriickte
Oligomere, dhnlich dem oben beschriebenen Dimer.
Die zu dem Doppeldublett bei & 29.3 (‘J(**®*Rh-3'P)
= 146.0 Hz, *J(*'P-3'P) = 399 Hz) gehdrigen
chemisch #quivalenten Phosphoratome koppeln mit
dem Phosphor, der tieffeldverschoben als Dublett von
einem Triplett bei 8 46.2 ({J(1®*Rh-3!P) = 192.0 Hz,
2JG'P-?'P)=39.9 Hz) beobachtet wird. Die kleine
3lp_31p_Kopplungskonstante weist auf drei Phosphor-
atome in cis-Position hin. Die beiden zum tieffeldver-
schobenen Phosphin benachbarten Phosphoratome
sind auf Grund der beobachteten Signallage und der
kleinen '®Rh->'P-Kopplung weder in einen Chela-
tring eingebunden noch haben sie einen Sauerstoff in
trans-Position. Die Tieffeldverschiebung des dritten
Phosphins indiziert, daf das betrachtete Phosphoratom
zusammen mit einem Sauerstoff iiber einen (einzig
denkbaren) Fiinfring am Metall chelatisiert ist. Die
groBe 'Rh->3'P-Kopplung ist ein Hinweis fiir einen
trans-stindigen Sauerstoff. Die >'P,!’Rh-Verschie-
bungskorrelation [21] beweist, daB die diskutierten Sig-
nale zu einer einzigen Rhodiumspezies gehoren, da im
103 Rh-NMR-Spektrum nur ein Signal bei & 0.0 aufge-
funden wird.

Die voran beschriebenen Beobachtungen erlauben
die SchluBfolgerung, daB in Ldsung nur bei einem
UnterschuB3 von trans-Hydroxyalkylphosphin 2 das O-
P-verbriickte Dimere stabil ist. Mit einem erhohten
Angebot an Ligand wird zunehmend auch eine
Trisphosphinstruktur gebildet, bei der sogar ein Phos-
phinligand die anscheinend fiir trans-1,2-Hydroxyphos-
phine sterisch ungiinstige Chelatisierung iiber ein
Sauerstoffatom nutzt. Dies wird durch die Tieffeldver-
schiebung des entsprechenden Phosphorsignals be-
wiesen (Schema 1).

Um das dynamische Verhalten dieses Komplexes
besser studieren zu konnen, wurden mit der Reakti-
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Tabelle 2
13C.NMR-Daten von Hydroxyalkylphosphinen 1 und 2 und deren Komplexen (in CDCl;) *°
Hydroxyalkylphosphin COD
c-2 c-¥ C-4 C-5 C-la C-1b C-2a C2b  CH,
1 5 70.2(d) 45.1(d) 76.4(d)  73.7(d)
l7(p-0) 103
[(P-C) 240 3.1
31(P-0) 8.6
[Rh(CODX1)IBF, 5 69.1(d) 455(d) 8349(d) 75.2(d) 107.9(dd) 107.3(dd) 70.5(d)  70.2(d) 33.6,31.5,28.4,27.2
-0 25.6
[(P-O) 106 4.1 10.2 9.1 - -
3(P-0) 8.7
1J(Rh-C) 7.2 72 14.7 14.7
2 5 70.8(d) 459(d) 76.0(d)  75.5(d)
L(p-0) 114
I(P-C) 230 245
*J(P-C) 3.7
{{Rh(CODX2)IBE,}, © & 72.0(d) 45.6(d) 800 °(d 63.0(d) 107.8(®) " 1063 M) 7 683 (m) 34.1,30.9,28.3,27.2
Li(p-0) 24.1
2Jp-C) 150 8.3
SJ(P-C) 6.0

* Ohne Aromatenkohlenstoffe.

® Chemische Verschiebungen & in [ppm) und Kopplungskonstanten J in [Hz], Abkiirzungen: d: Dublett, dd: Doppeldublett b: breit m: multiplett.
¢ Umsetzung Ligand 2:[Rh(COD),]BF, = 0.5: 1, Komplex wurde nicht isoliert.

d Verschiebung gegeniiber 1: A8 =7 ppm.
¢ Verschiebung gegeniiber 2: A6 = 4 ppm.
! Zuordnung von *J(P-C) und 'J(Rh-C) nicht mdglich.

onsmischung der 1.25:1 {Ligand 2:[Rh(COD),]BE,]}-
Umsetzung Messungen bei verschiedenen Tempera-
turen durchgefiihrt. Schon nach dem Abkiihlen auf 283
K verschwand das tieffeldverschobene Dublett des
Tripletts bei 6 46.2. Im Spektrum war nun nur noch
ein verbreitertes Dublett bei & 28.8 (IJ!®Rh->'P) =
140 Hz) und ein Dublett starker Intensitit bei § 27.3
(\J'BRh-3"P) = 151 Hz) auffindbar. Das erstere ver-
breiterte sich zunehmend bei weiterer Abkiihlung und
ging bei 220 K nahezu in dem Dublett bei 6 27.3 auf.
In den 'H- und 13C-NMR-Spektren konnte nun wieder
das schon oben beschriebene Dimere {{(Rh(COD)
(2)]BF,}, nachgewiesen werden. Bei Temperaturerhg-
hung bildeten sich reversibel die flukturierenden Aus-
gangsstrukturen wieder zuriick. Wurde bei 263 K D,0
zur Losung gegeben, schied sich Rhodium aus der
Losung ab, und das Verhiltnis der beiden Dubletts
zueinander dnderte sich grundlegend zugunsten des
Dubletts bei 6 28.8. Freies Phosphin konnte jedoch
nicht nachgewiesen werden.

3. SchluBfolgerung

Die vorangegangenen Untersuchungen belegen, daB
bei der Komplexbildung von 1,2-Hydroxyalkylphosphi-
nen mit [Rh(COD),]BF, verschiedene Spezies entste-
hen kénnen. Dabei kann neben der Stereochemie der
verwendeten Hydroxyalkylphosphine auch das Verhilt-
nis von 1,2-Hydroxyphosphin und [Rh(COD),]-BFE,
einen wesentlichen EinfluB auf die Struktur der

gebildeten Komplexe haben. Da wir fanden, daB3 die
oben beschriebenen Komplexe bei Normaldruck nicht
hydrieraktiv sind, ist anzunehmen, dal3 auch bei jenen
azyklischen Hydroxyalkyl- bzw. Hydroxyaryl-bis(di-
phenylphosphin)-Komplexen, die in der asym-
metrischen Hydrierung bisher mit wenig Erfolg einge-
setzt worden sind, derartige O—P-Strukturen fiir Reak-
tionshemmungen verantwortlich sind.

4. Experimenteller Teil
Alle Reaktionen und Messungen wurden unter Ar-

gon vorgenommen. Die verwendeten Losungsmittel
wurden mittels Standardtechniken getrocknet. Die

PPM

Abb. 1. 31P{IH}-NMR-Spektrum dernUmsetzung von zwei Aquiva-
lenten des Phosphins 2 mit einem Aquivalent [Rh(COD),IBF, in
CDCl,.
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Phosphine wurden in THF mit [Rh(COD),IBF, zur
Reaktion gebracht. Der Komplex [Rh(CODX1)IBF,
wurde mit Ether ausgefillt und gab nach dem Waschen
mit n-Pentan ein elementaranalytisch sauberes Pro-
dukt (Ausbeute 73%). Die 'H-, *'P- und C-NMR-
Untersuchungen wurden an Geréten der Firma Bruker
AC 250 ['H (250.13 MHz), *'P (101.26 MHz), °C
(62.90 MHz)] bzw. ARX 400 ['H (400.13 MHz), *'P
(161.98 MHz), '“Rh (12.64 MHz)] vorgenommen. Die
*lp_NMR-Tieftemperaturmessungen und Sittigungs-
transferexperimente wurden mit 0.2 M Ldsungen in
CDCl, ausgefiithrt. Die chemischen Verschiebungen
sind in ppm angegeben und relativ auf TMS als inter-
nen Standard (‘H, “C) bzw. 85% H,PO, (*'P) als
externen Standard bezogen. Die Massenspektren wur-
den an einem AMD 402 (Firma Intectra) bei 70 eV
aufgenommen. Die IR-Spektren wurden an einem
Nicolet Magna-IR 550 gemessen.
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