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Zusammenfassung. RhCt(PPh3) 3 katalysiert die Bildung yon N-Anitino-2,3-diphenylindol (1) und 
kleiner Mengen 2,3-Diphenylindol (2) aus Azobenzol und Diphenylacetylen. Schwache Sfiuren und 
Kieselgel beschleunigen die Reaktion und ffihren zu ether nahezu quantitativen Bildung yon 1. Andere 
Rhodium(I)-Komplexe sind weniger aktiv und Rh(III)-Verbindungen wirken inhibierend. Die 
Strukturen zweier Schlfisselintermediate des postulierten Katalysezyklus werden durch ab initio 
MO-Rechnungen best/itigt.. 

Rhodium(I)-catalyzed Addition of Tolane to Azobenzene: A New Route to Indole Derivatives 

Summary. RhCI(PPh3) 3 catalyzes the formation of N-anilino-2,3-diphenylindole (1) and small 
amounts of 2,3-diphenylindole (2) from azobenzene and diphenylacetylene. Weak acids or silica gel 
accelerate the reaction and induce an almost quantitative conversion to 1. Other rh0dium(I) complexes 
are less active while rhodium(III) compounds inhibit the reaction. A preliminary reaction mechanism 
of the homogeneous catalysis is proposed and the structure of two key intermediates is substantiated 
by ab initio MO calculations. 

Keywords. Azobenzene; Diphenylacetylene; Indoles; Rhodium(I)-catalysis; Silica gel supported cata- 
lysis. 

Einleitung 

Funkt iona l i s i e r t e  Indo lder iva te  sind wichtige Bausteine ffir die Dars te l lung  zahlrei-  
cher  Alkalo ide  und andere r  Subs tanzen  mit  b iologischer  Aktivit~it Eli.  Neben  der 
welt verbre i te ten  Fischerschen .I.ndolsynthese [2] ver lager t  sich das Interesse - nicht  
zuletzt  mit  dem Einzug yon  Ube rgangsme ta l l ve rb indungen  auf  dem Gebie t  der 
He te rocyc lensyn these  [ 3 ] -  hin zu e infacheren und  d i rek teren  M e t h o d e n  zum 
Aufbau  des Indolgerfists.  Eine Vielzahl yon  Pa t en t en  d o k u m e n t i e r t  die technische 
Bedeu tung  dieser Reak t ionen  [4]. In den meisten Ffillen hande l t  es sich dabei  um 
in t r amoleku la re  Cyclis ierungen;  in t e rmoleku la re  Reak t ionen  sind selten. D a z u  
geh6ren  eine Rhod ium-ka t a ly s i e r t e  Var ian te  der Fischerschen Synthese  [5] und die 

* Herrn Prof. Dr. K. Schl6gl Zum 70. Geburtstag gewidmet 



2 P. Reil3er et al. 

Ruthenium-katalysierte Indolbildung aus Anilinderivaten und 1,2-Glykolen [6]. 
Die meisten dieser Reaktionen ben6tigen Temperaturen um 200 °C und werden oft 
unter Druck ausgeffihrt. 

Vorwiegend wegen der Neigung zur Oligomerisierung fanden Alkine in der 
Indolsynthese bisher nur wenig Anwendung [3]. In der Regel erfolgt als Schltissel- 
schritt der RingschluB eines o-Alkinylanilids fiber eine Palladium-oder Kupfer(I)- 
untersttitzte intramolekulare Aminierung [7]. Die intermolekulare Reaktion eines 
Alkins mit Anilinderivaten ist dagegen sehr selten [8] und gelingt meist nur, wenn 
die ortho-Position im Aromaten durch ein Halogenatom besetzt ist. Dutch 
CoCl(PPh3)B-induzierte Addition von Diphenylacetylen an Diaryldiazene konnten 
wir N-Anilinoindolderivate darstellen [9], eine Verbindungsklasse, die auf anderem 
Wege nut schwer zugfinglich ist El0]. Diese Reaktion ist st6chiometrisch in Bezug 
auf den Obergangsmetallkomplex, und es war daher Ziel unserer Untersuchungen, 
eine katalytische Variante zu finden. Im folgenden berichten wir, dab RhCI(PPh3) 3 
(Wilkinson-Katalysator) eine katalytische Reaktionsffihrung der Indolsynthese aus 
Azobenzol und Diphenylacetylen erm6glicht, und dab katalytische Aktivit~it und 
Produktselektivit/it durch homogene und heterogene Zus/itze verbessert werden. 
Aus der Literatur ist bekannt, dab Rhodiumkomplexe in der Synthese yon Indolen 
aus Diazoaniliden, 2-Aminophenylethylalkohol, Nitrostyrolen, Phenylhydrazin 
und Ketonen oder 2-Arylazirinen [5, 11] meist keine oder nur geringe katalytische 
Aktivit/it aufweisen [12]. 

Ergebnisse und Diskuss ion 

Beim Zutropfen einer L6sung aus gleichen Teilen Azobenzol und Diphenylacetylen 
zu einer katalytischen Menge yon RhCI(PPh3) 3 in siedendem Toluol tritt nach 
wenigen Minuten eine tiefrote Farbe auf, die sich spfiter fiber schwarzrot nach 
schwarzbraun verdunkelt. Sfiulenchromatographische Aufarbeitung ergibt als 
Hauptprodukt N-Anilino-2,3-diphenylindol (1) und als Nebenprodukt 2,3-Di- 
phenylindol (2), das im Laufe der Reaktion aus 1 gebildet wird (Schema 1). 

Ph I 

~ clll 1 1 0 ° C  ~ P h  [HnNI , ~ P h  + C ' =----. 
N I RhCI(PPh3)3 Ph Ph 11 Ph I 
N H~N~ph H \ 

Ph 
1 2 

Schema 1 

Abb. 1 zeigt den mittels HPLC verfolgten Reaktionsverlauf. In der ohne 
Induktionsperiode beginnenden Umsetzung entsteht zun~ichst das Primfirprodukt 
1, und ab 5 h w~ichst die Menge des durch reduktive Spaltung der N-N-Bindung  
gebildeten Sekund/irprodukts 2 bis zu einem Maximalwert bei ca. 48h. Das 
Produktverh~iltnis 1/2 betrfigt zu diesem Zeitpunkt 2/1 bei einem Gesamtumsatz 
von 32% (13 mmol) (1 + 2)/mmol RhCI(PPh3)3). Mit fortschreitender Reaktionszeit 
nimmt die Menge an 1 zwar weiterhin zu, in fast gleichem Mal3e zersetzt sich jedoch 
2, so dab kaum noch eine Steigerung der Gesamtausbeute zu erzielen ist. 
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Abb. 1. Produktbildung in Abh/ingigkeit vonder 
Reaktionszeit; 0.002 M RhCI(PPh3) 3 undje 0.08 M 
PhN2Ph bzw. PhCzPh in 25 ml siedendem Toluol 

Da die Bildung von 1 mit einer Wasserstoffverschiebung verbunden ist, haben 
wir den Einflul3 verschiedener S/iuren auf die Reaktionsgeschwindigkeit untersucht. 
In Gegenwart eines ftinffach molaren Uberschusses an EssigsS_ure (Abb. 2, Kurve 7), 
bezogen auf RhCI(PPh3) 3, betr/igt die Umsatzzahl nach 7.5 h 24 mmol (1 + 2)/mmol 
Katalysator, was einer sechsfachen Steigerung im Vergleich zum Ansatz in reinem 
Toluol entspricht (Abb. 2, Kurve 1). Die tiefrote Farbe der Reaktionsl6sung deutet 
auch nach 24h noch katalytische Aktivit/it an; zu diesem Zeitpunkt ist die 
Umsatzzahl 37 und erreicht nach 30 h den Maximalwert von 40. Die Bildung von 
1 ist laut HPLC nahezu quantitativ, denn selbst nach 48 h wird 2 nur zu 2% gebildet. 
Im Gegensatz zur Reaktion in Abwesenheit von Essigs/iure entstehen hier kaum 
Nebenprodukte; die Ausbeute an analysenreinem 1 betrS_gt 53%. Steigert man unter 
sonst unver~inderten Bedingungen die Eduktkonzentrationen auf die 60fache 
molare Menge yon RhCI(PPh3)" 3, wS.chst die Umsatzzahl nach 48h auf 57, 
entsprechend einem Umsatz von 95~o, davon 1% 2. Bei einer weiteren Erh6hung 
der Konzentrationen der Ausgangsstoffe auf den 100fachen Oberschul3 erhfilt man 
fiir die gleiche Reaktionszeit nur noch eine Umsatzzahl von 32. 

Die schwache Sfiure Benzoes/iure beschleunigt die Reaktion ebenfalls, insbeson- 
dere bei 1/ingeren Reaktionszeiten (Abb. 2, Kurve 6). Die Gegenwart sdirkerer 
Sfiuren wie H2SO 4 und p-Toluolsulfonsfiure steigert zwar die Anfangsgeschwindig- 
keit, jedoch kommt  die Reaktion bald zum Stillstand (Kurven 2 und 3). Optisch 
wird dieses Verhalten durch das Ausbleiben der typischen tiefroten Farbe angezeigt, 
da statt dessen rasche Braunf/irbung und Triibung eintreten. Offensichtlich ftihrt 
eine zu hohe Protonenkonzentrat ion zur Desaktivierung des katalytischen Systems. 
Dem entspricht, da6 bei einer 25fachen Verdtinnung der p-Toluolsulfons/iure die 
katalytische Aktivit~it verdoppelt wird (Kurve 5). 

Da Essigs/iure die gr613te katalytische Aktivitfit induziert, wurde der Einflul3 
ihrer Konzentration durch Bestimmung der Produktmenge nach 6, 25 und 50h 
untersucht (Abb. 3). Es zeigt sich, dal3 unabhfingig vonder  Reaktionszeit die gr613te 
Beschleunig.ung zwischen 4.0 x 10- 3 und 10.0 x 10 3 M auftritt. Obwohl dies einem 
2-5fachen Uberschul3 im Vergleich zum Rhodiumkomplex entspricht, wirkt auch 
die S/iure katalytisch, da die Umsatzzahlen im Bereich yon 55 liegen. Auch bei der 
gr613ten S~urekonzentration von 12.0 X 10 2 M i s t  die Reaktion noch geringfiigig 
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AbS. 2. Reaktionsverlauf in Gegenwart verschiedener S/iuren (0.01 M aul3er H2SO4:0.005 M); Exper. 
Bedingungen wie bei Abb. 1; 1: ohne Zus/itze, 2: H2SO4, 3: p-Toluolsulfons/iure, 4: NaOAc (0.001 M), 
5: p-Toluolsulfons~ure (0.0004 M), 6: Benzoes/iure, 7: HOAc 
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Abb. 3. Die nach 50 h gebildete Menge an 1 in Abh~ingigkeit vonder Essigs~urekonzentration; 0.002 M 
RhCI(PPh3) 3 und je 0.12 M PhN2Ph bzw. PhC2Ph in 25 ml siedendem Toluol 

schneller als in reinem Toluol. Unabh/ingig vonder  zugesetzten S/iuremenge ist 
selbst nach 2 Tagen der Anteil von 2 (bis ca. 4~) am Produktgemisch gering. 

Der Befund, dab schwache Br6nsted-S/iuren die besten Kokatalysatoren sind, 
deutet darauf hin, dab die konjugierte Base an der katalytischen Wirkung beteiligt 
ist. Dem entspricht, dab auch bei Zugabe von NaOAc eine Reaktionsbeschleunigung 
festgestellt wird (Abb. 2, Kurve 4). In allen s/iurekatalysierten Reaktionen entstehen 
maximal 2-5~o des Folgeprodukts 2. 
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Abb. 4. Vereinfachter Katalysezyklus fiir die 
Indolbildung; L = PPh 3 

Ffir die katalytische Indolbildung schlagen wir das in Abb. 4 angegebene 
vereinfachte Reaktionsschema vor. Da Azobenzol weder in siedendem Benzol [13, 
14] oder Toluol mit RhCI(PPh3) 3 reagiert, Diphenylacetylen dagegen den labilen 
Komplex A ergibt [15], postulieren wir dessen Bildung als ersten Reaktionsschritt. 
Es kann nicht entschieden werden, ob dies direkt oder indirekt fiber [RhCI(PPh3)2] 2 
[16] verl/iuft. Die Verdr/ingung eines weiteren Phosphanliganden durch Azobenzol 
ergibt das Intermediat B, in dem der Diazenligand vermutlich o--gebunden vorliegt. 
Eine rc-Komplexierung w/ire zu erwarten, wenn statt des guten Akzeptors Diphenyl- 
acetylen PPh 3 koordiniert w/ire, da das Metallfragment dann die ben6tigte gr613ere 
z-Donizit/it bes/il3e [17]. Im n/ichsten Reaktionsschritt ffihrt eine ortho-Metallierung 
des Diazenliganden zum Hydridokomplex C. Eine analoge Reaktion ist bei der 
Umsetzung von Azobenzol mit IrCI(L)(PPh3)2, L =  CO [18], oder N 2 [14], 
beobachtet worden. Da RhCI(PPh3) 3 unter gleichen Bedingungen nicht reagiert, 
dfirfte erst die Substitution von PPh 3 durch das Alkin die Orthometallierung 
erm6glichen. Der Alkinligand als besserer ~z-Akzeptor sollte die Elektronendichte 
im komplexierten Azobenzol etwas erniedrigen und so den nukleophilen Angriff 
[19] am ortho-Kohlenstoff des Diazenliganden erleichtern. Ligand-induzierte 
Insertion des Alkins in die Rh-H Bindung ffihrt zum Stilbenylkomplex D, aus dem 
durch Alkin-induzierte, reduktive C - C -  Eliminierung A und intermedi/ires 2- 
Stilbenylazobenzoldiazen [20] entstehen. Ob dessen Umwandlung in das Indol 1 
s/iure- oder metallkatalysiert abl/iuft, kann zur Zeit noch nicht entschieden werden. 

Ab initio MO-Rechnungen unterstfitzen die im Katalysezyklus postulierte 
Bildung der Intermediate A und B. Dies folgt aus dem Vergleich der Gesamt- und 
Bindungsenergien von geometrieoptimierten Modellkomplexen, in denen statt 
Diphenylacetylen, Triphenylphosphin und Azobenzol als Liganden Acetylen, 
Phosphin und trans-Diimin verwendet wurden. Fiir das vermutlich zun~ichst 
entstehende Fragment [RhCI(PHa)2] (Fa) ergibt sich im Einklang mit der Literatur 
[21] eine T-f6rmige Struktur (Abb. 5). Die Koordination von Acetylen ffihrt zu einer 
Bindungsenergie von 61.5kcal/mol und ist damit gegenfiber der o-- bzw. rc- 
Komplexierung von Diimin (38.5 bzw. 44.0kcal/mol) stark bevorzugt (Abb. 6). 
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Fa 

Rh CI 2 .298  
Rh-p 2 .344  
P-Rh-cI 88 .3  

1% 
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Rh CI 2 .370  
Rh-p 2. I93  
Rh-m 1.867 
Rh-C 1.978 
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C-H 1.082 
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P-Rh-m 99.1 
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Abb. 5. Berechnete Geometrien (Bindungs- 
lfingen bzw. -winkel in /~ bzw. °) der 
dreifach koordinierten Fragmente [RhCI 
(PH3)2] und [RhCI(PPh3)(CzH2) ] (Fa 
und Fb); Werte in eckigen Klammern: 
relative Gesamtenergien in kcal/mol 

Fa + NuH2(o) 

( 38.5 ) H2 Rh-C1 2 . 4 0 2  
Rh-P 2 . 3 8 6  
Rh-N 1.835 
N1-N 2 1 .338 
N1-H 1 1.050 
N2-H 2 1.056 
P-Rh-CI 85 .3  
P-Rh-N l 94 .8  
Rh-N I-H 1 117.2  
N1-N2-H 2 106.5 

Fa + N2H2(~) 

( 44.0  ) 

rI1 P 

Rh-CI 2 .386  
P,h-P 2 . 3 7 5  
Rh-m 1.918 
Rh-N 2 .051 
N-N' 1 .455 
p-Rh C1 87 .2  
P-Rh-m 92 .8  
N' N-H 105.3 

Fa + C2H 2 
H 

( 6 1 . 5 )  

Cl 

Rh CI 2 .402  
P,h-P 2 . 3 2 5  
Rh-m 1.92Q 
Rh-C 2 . 0 2 6  
C C' 1 .292 
C H 1.081 
P Rh-CI 88 .8  
P-Rh m 91 .2  
C' C-H 150.3  

Abb. 6. Berechnete Geometrien (Bindungs- 
l/ingen bzw. -winkel in /~ bzw. °) der 
Komplexe yon Fa mit Diimin und Acetylen; 
Werte in runden Klammern: Bindungs- 
energien in kcal/mol 
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Aufgrund des grogen Raumbedarfs der acht Phenylgruppen in A ist es wahrschein- 
lich, dab die Bildung von B nach einem dissoziativen Mechanismus verlfiuft. Von 
den drei m6glichen Isomeren des Modellkomplexes [RhCI(PH3)(HC2H)] erweist 
sich Fb um 8 9 kcal/mol stabiler als die beiden Fragmente Fb' und Fb" (Abb. 5). 
Der gr613te Gewinn an Bindungsenergie von 40 kcal/mol wird erzielt, wenn Fb mit 
Diimin einen a-Komplex ergibt. Eine 7r-Komplexierung oder Koordination eines 
zweiten Acetylenmolekiils liefern dagegen nur Werte yon 29.1 bzw. 27.6 kcal/mol 
(Abb. 7). Die gute rc-Akzeptorf/ihigkeit des ersten Acetylenliganden sollte zu einer 
Erniedrigung der Elektronendichte am Zentralatom f~hren, sodaB die Komplexie- 
rung der a-Base an das Fragment Fb begiinstigt wird. Die ftir alle Modellkomplexe 
beobachtete Tendenz, Acetylen- und C1-Ligand in trans-Position zu halten, diJrfte 
auf einer repulsiven rc-Wechselwirkung zwischen Metall-d- und Cl-p-Orbitalen 
beruhen, welche eine verst/irkte Riickbindung zu einem Liganden in trans-Stellung 
induzieren sollte. 

Bei der Aufarbeitung eines pr~parativen Reaktionsansatzes ergaben sich Hinweise, 
dab die Produktbildung noch auf der Chromatographiesfiule weiterl/iuft. Es wurde 
daher der EinfluB von Kieselgel und Aluminiumoxid untersucht. Fiihrt man die 
Reaktion in Gegenwart des neutralen SIO2-60 aus, wird im Gegensatz zu A120 3 
(sauer, neutral oder basisch), welches die katalytische AktivitS.t vollst/indig unter- 

Ft) + C2H 2 ILh-CI 2.383 
Rh P 2.443 

H, H2 f~2-nl 1 1.946 
{27.6)  ~ C  C 2 /  tL}] m~ 1.968 

1 Rh C~ 2.049 
PJ>C 2 2 . 0 6 8  

m, m2 CI-C ,' 1.283 
C,' C2-C 2' 1.271 

C2' P Rh-C1 85.1 
P Rh m,  93.2 
CI-Rh-m 2 91.4 
C, '-CI-H 1 152.9 
C2'-C 2 H 2 157.6 

Fla + N2H2(~t) 

[29.1 } 
H Rh C1 2.370 

~Lh-P 2.422 

7V-o 1.944 R h - m  2 1 . 9 0 8  
H, Rh C 2.047 

C . 1 ~ m 2  R h N  2.039 
C-C' 1.281 

° ~ ' ~ C I  N' N-N' 1.437 N' 
P-Rh Cl 84.5 
P Rh-m I 93.5 
CI-Rh-m 2 92.5 
C'-C-H 154.8 
N'-N-H, 104.6 

Rh CI 2.405 
Fb + N2H2{o) Rh-P 2.356 

H H2 Rh-N 1.936 
( 40.0 ) c ~  c k  Rh m 1.926 

> Rh-C 2.031 
N2 C C' 1.289 

m N1 N1-N 2 1.292 
P-Rh-C1 87.0 

HI P-Rh-m 93.1 
C1-Rh-N 88.0 
Rh NuN 2 132.0 

Ct C'-C-H 150.5 
N1-N2-H2 107.9 
Rh-N1-H 1 118.0 

Abb. 7. Berechnete Geometrien (Bindungs- 
lfingen bzw. -winkel in /~ bzw. °) der 
Komplexe yon Fb mit Diimin und Acety- 
len; Werte in runden Klammern: Bindungs- 
energien in kcal/mol 



8 P. ReiBer et al. 

4- 

E 

1 

0 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2007°U"2_~ej~.ung_ . . . . . . . . .  

0 5 10 15 20 25 t [h] 30 

Abb. 8. Abh/ingigkeit des Reaktionsverlaufes von der Art der Zusfitze; A: ohne Zusfitze, B: 
10.0 x 10 -3 M HOAc, C: 1.0g SIO2-60, D: 1.0g SIO2-60 , 10.0 x 10 3 M HOAc; Exp. Bedingungen wie 
bei Abb. 1 

drfickt, eine Beschleunigung beobachtet (Abb. 8, Kurve C). Schon nach 7.5 h werden 
1.64retool (82~o) 1 gebildet, was der fast 14-fachen Reaktionsgeschwindigkeit im 
Vergleich zur Umsetzung in reinem Toluol (Kurve A) entspricht. Im gleichen 
Zeitraum entstehen im Ansatz mit Essigs~iure 1.17mmol (58~) 1 (Abb. 8, Kurve 
B). Wie bei der homogenen Katalyse bewirkt eine Erh6hung der Eduktkonzen- 
trationen auf die 100fache molare Menge des Katalysators ein Absinken der 
katalytischen Aktivit/it um etwa 30~. 

Um zu fiberpriifen, ob die Acidit/it yon  SiO 2 ffir die Steigerung der katalytischen 
Aktivit/it verantwortlich ist, wurde auch das sau te  8 o 0 2 - 4 0  (10~oo w/iBr. Suspension: 
p H  = 5.5) eingesetzt. Mit ibm erreicht die Umsetzung nach ca. 15 h einen Schwellen- 
wert, der nur mehr geringffigig zunimmt. Mit dem Erliegen der Reaktion wird 
zunehmend 2 unter Verlust von 1 gebildet. So w/ichst seine Menge bei einem 
Gesamtumsatz von 72~o von 4~o nach 24 h auf fiber 12~ nach 72 h an. Ahnlich 
verhS.lt es sich mit neutralem SiO2, jedoch ist das Abklingen der Reaktion nicht so 
ausgeprS_gt, und auch nach langen Reaktionszeiten verbleibt eine kleine Restak- 
tivitfi.t; die Ausbeute an (1 + 2) bel/iuft sich auf 86~o, wovon 1/5 auf 2 zurfickgeht. 
Aus diesen Ergebnissen folgt, dab der beschleunigende Effekt von SiO2 nicht auf 
seinen aciden Charakter zurfickzuffihren ist und dab die Mechanismen der homo- 
genen und heterogenen Katalyse verschieden sind. Bekr/iftigt wird dies durch die 
Umsetzung in Gegenwart von Kieselgel und EssigsS_ure (Abb. 8, Kurve D). Es 
dominiert der EinfluB des Kieselgels, wie durch die groBe katalytische Aktivit/it zu 
Beginn und das schnelle Abklingen der Reaktion nach etwa 7 h angezeigt wird. Nach 
24 h wird mit 96~o eine etwa 4~o h6here Ausbeute, verglichen mit dem neutralen 
SiO2-60-Ansatz, erzielt. 

Um den EinfluB der Gesamtoberfl/iche auf die katalytische Aktivitiit zu 
untersuchen, wurden bei konstant gehaltener Katalysatorkonzentration steigende 
Kieselgelmengen zugesetzt. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt zun~ichst stark zu 



Rhodium-katalysierte Synthese von Indolderivaten 

Tabel|e 1. Katalytische Aktivitfit einiger Rhodiumkomplexe 

Vers. Nr. Rhodiumverbindung Ausbeute b (~o) TON ~ 

1 RhC13. 3H2 Od - - 
2 RhC13.3H20 + 5 PPh3 d Spuren 0 

3 RhCl(PPh3)3 83 33 
4 RhH(CO)(PPh3) 3 Spuren 0 

5 RhCI(CO)(PPh3) 2 Spuren 0 
6 RhH(PPh3)4 11 4 
7 RhCH3(PPh3) 3 17 7 

8 [RhCI(C6H4N2Ph)2]2 16 6 
9 [RhCI(C6H4N2Ph)2]2 + 2 PPh 3 12 5 

10 RhCI(PPh3)2PhCePh 52 21 

a PhN2Ph, PhC2Ph (je 8.0 x 10 Z M), 2.0 × 10-3M Komplex, 
unter RiickfluB; b Summe (1 +2) mittels HPLC bestimmt; c 

d4.0x 10-3M 

1.0 g SIO2-60 in 25 ml Toluol, 7.5 h 
mmol (! +2)/retool Komplex/7.5 h; 

und erreicht einen Plateauwert bei etwa 1100 m 2 (1.5 g SIO2-40/0.05 mmo! Kataly- 
sator). Die einer Adsorptionsisotherme gleichende Abh~ngigkeit deutet darauf hin, 
dab ein adsorbierter Rhodiumkomplex die katalytisch aktive Spezies ist. Im Falle 
des neutralen SIO2-60 tritt die maximale Geschwindigkeit bei einer Oberfl~iche von 
550 m 2 (1.0 g SiOz-60/0.05 mmol Katalysator) auf und sinkt danach auf etwa 50~o 
ab. Das unterschiedliche Verhalten der beiden Kieselgele ist vermutlich auf die 
verschiedenen Teilchengr6Ben zurfickzufiihren. Bei gegebener Gesamtoberflfiche ist 
im Falle von SIO2-60 (d = 0.040-0.063 ram) die Teilchenzahl wesentlich gr6Ber als 
ffir SIO2-40 (d = 0.063-0.200 ram). Dies k6nnte zu einer Behinderung der Diffusion 
der Substrate zu den mit Rhodiumkomplex beladenen Teilchen und damit zu einer 
langsameren Reaktion Anlal3 geben. Mit steigender Katalysatormenge wird, vor 
allem beim sauren SIO2-40, das Produktverhfiltnis zugunsten von 2 ver~indert. 
Dessen Ausbeute (nach 24 h) steigt von 4~  bei Einsatz von 0.5 g SIO2-40 auf fast 
50~o bei Zugabe von 8 g SIO2-40. Auch zeigt sich unter letztgenannten Bedingungen 
ein Trend zur vermehrten Zersetzung der Produkte. 

Um Hinweise auf die Natur der katalytisch aktiven Spezies zu erhalten, wurden 
in Gegenwart von SIO2-60 verschiedene Rhodiumkomplexe auf ihre Reaktivit~it 
iiberprfift (Tabelle 1). Die Versuche Nr. 1, 2 und 3 zeigen, dab Rhodium in der 
Oxidationsstufe + 1 vorliegen muB, um eine katalytische Reaktion zu induzieren. 
Von Hydrido- und Alkylkomplexen ist zu erwarten, dab sie die intermedi~ire 
ortho-Metallierung von Azobenzol begfinstigen, da dabei H 2 bzw. C H  4 als leicht 
abspaltbare Gruppen entstehen [22, 23]. Die Versuche mit RhH(CO)(PPh3)3 bzw. 
RhH(PPh3) 4 und RhCH3(PPh3)3 (Nr. 4, 6 und 7) zeigen allerdings, dab eine 
Inhibierung bzw. Reaktionsverlangsamung auftritt. Die Substitution des PPh 3- 
Liganden durch CO, wie am Beispiel Nr. 5 dokumentiert, fiihrt zu einer v611igen 
Unterdrfickung der Indolbildung. Der ortho-metallierte Azobenzolkomplex 
[RhCI(C6H4NzPh)2]2 induziert nur eine sehr langsame Reaktion (Nr. 8), welche bei 
Zugabe von PPh 3 (Nr. 9) aufgrund der zun~ichst auftretenden Gelbfarbung 
vermutlich auf einen monomeren Komplex zurfickzufiihren ist [14]; setzt man nut 
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eine s t6ch iomet r i sche  M e n g e  D ipheny lace ty l en  ein, en ts teht  kein  Indol .  I m  

G e g e n s a t z  dazu  ist der  A l k i n k o m p l e x  R h C I ( P P h 3 ) 2 P h C 2 P h  ein guter  K a t a l y s a t o r  

(Nr. 10) und  reagier t  auch  mi t  s t6ch iomet r i schen  M e n g e n  Azobenzo l  z u m  Indo l  1. 

Die  ob igen  Ergebnisse  deu ten  d a r a u f  hin, d a b  auch  im he te rogenen  Sys tem die 
Bi ldung des A l k i n k o m p l e x e s  A (Abb. 4) den einlei tenden Reak t ionssch r i t t  darstell t .  

D e m  entspr icht ,  d a b  bei Z u s a t z  von  T r i p h e n y l p h o s p h a n  oder  Pyr id in  bzw. 
T r i p h e n y l p h o s p h i t  eine teilweise bzw. vollstS.ndige Inh ib i e rung  b e o b a c h t e t  wird. 

Experimentelles 
S/imtliche Reaktionen wurden unter N2-Atmosph/ire durchgeffihrt, L6sungsmittel mit Na-Sand 
getrocknet, destilliert und stickstoffges/ittigt; Ethanol wurde vor Gebrauch frisch destilliert und wie 
Acetonitril fiir die HPLC (Fa. Ferak) mit Ultraschall entgast und unter N 2 aufbewahrt. S/iulenchro- 
matographie: Kieselgel 60 (230-400 mesh ASTM), Fa. Merck; 1 = 100 cm, ~ = 2.5 cm; HPLC: Knauer 
HPLC-Pump 64, pr/iparativer Pumpenkopf; S~iule (250 x 8 mm) mit Vors/iule (30 x 8 ram), Spherisorb 
ODS 2, 5 gm (RP C18); Elutionsmittel CH3CN/H20 = 5/1 (v/v); FluBrate 5.0 ml/min; Detektion mit 
Knauer UV/Vis Filter Photometer bei 2 = 220 nm; Probenschleife 20 lal; Probenvorbereitung: 250 gl 
werden mit einer Glasspritze aus der ReaktionsliSsung entnommen, zur Trockene abgezogen und der 
Rfickstand in 5 ml CH3CN aufgenommen; die quantitative Auswertung erfolgte mittels Eichkurven 
und wurde punktuell durch Vergleichsmessungen mit Fluoreszenzspektroskopie (Perkin-Elmer LS 50 
Luminescence Spectrophotometer) iiberpriift. 

Die Darstellung von RhCl(PPh3) 3 [24], RhH(PPh3) 4 [25], RhH(CO)(PPh3) 3 [25], RhCI(CO)(PPh3) 2 
[26], RhCH3(PPh3) 3 [-24], [RhCI(C6H4N2Ph)2]2 [13] und RhCI(PPh3)2PhC2Ph [,14] erfolgte nach 
Literaturvorschriften. 1 und 2 wurden mittels Vergleichssynthese [9] charakterisiert, die Reinheit 
dutch HPLC bestfitigt. Alle Ausbeuteangaben sind, falls nicht anders vermerkt, mittels HPLC 
ermittelt. 

Synthese yon 1 

In einem 100ml-Zweihalskolben mit Rfickflugkiihler werden unter Rfihren 44.7mg (0.048mmol) 
RhCI(PPh3) 3 in 10ml Toluol zum Sieden gebracht. In die ursprfinglich rote, sp/iter sich orange 
eintriibende Reaktionsmischung tropft man langsam (1-2h) eine L6sung yon 365 mg (2.0mmol) 
PhN2Ph, 357 mg (2.0retool) PhC2Ph und 15 gl (0.25 mmol) HOAc in 15 ml Toluol. Nach wenigen 
Minuten klart das Reaktionsgemisch unter tiefer Roff~irbung auf. Nach 44h wird die fast klare, 
schwarzrote, L6sung i. Vak. unter vorheriger Zugabe yon etwas SIO2-60 vom L6sungsmittel befreit. 
Aufarbeitung mittels SC mit Petrolether/Diethylether-- 10/1 (v/v) ergibt nach dem orangen Vorlauf 
nicht umgesetzter Edukte die stark fluoreszierende Hauptfraktion. Nach Entfernen des Solvens i. Vak. 
verbleiben 540mg graugriines Rohprodukt 1. Zweimaliges Umkristallisieren aus Petrolether/ 
Diethylether = 2/1 (v/v) ergibt 380 mg (53~o) weiBes, analysenreines 1. 

Allgemeine Versuchsdurchfiihrun9 

Analog zur Synthese von 1 werden 46.2 mg (0.05 mmol) RhCI(PPh3) 3 in 10.0 ml siedendem Toluol 
durch Zutropfen yon 365 mg (2.0mmol) PhNzPh und 355 mg (2.0 mmol) PhC2Ph in 15.0 ml Toluol 
zur Reaktion gebracht. Ausnahme bildet Vers. Nr. 7 (Tabelle 1), bei dem die Edukte zusammen mit 
RhCH3(PPh3) 3 vorgelegt wurden, um zu verhindern, dab die bekannte ortho-Metallierung von PPh 3 
abl/iuft [-23]. 
Ohne Zusiitze: Nach einigen Stunden beginnende Eintrfibung und Farbwechsel nach Rotbraun. Nach 
70 h: 1, 26~o; 2, 7~. 
Verschiedene Sgmren: Die S/iure wurde der Eduktl6sung zugeffigt und mit dieser in die siedende 
Katalysatorl6sung getropft; in Gegenwart von HOAc beh~ilt das Reaktionsgemisch selbst nach 2 
Tagen die schwarzrote Farbe, welche fiir fie katalytisch aktive L6sung typisch ist. Die Anteile an 1 
und 2 (~) betragten: 1.0 x 10-2M Benzoes/iure: 66 und 8 (52h); 1.0 x 10-2M p-Toluolsulfons~iure- 
Monohydrat: 36 und 6 (56 h); 4.0 x 10 4M p-Toluolsulfons/iure-Monohydrat: 68 und 8 (72 h); H2SO 4 
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(97%): 36 und 2 (71 h); Essigsfiure (97%), 15 I.tl (0.25 mmol): nach 7.5 h: 58% I, nach 24 h: 92% 1, nach 
48 h: 98% 1, 2% 2. 
Einflufl der Siiurekonzentration: jeweils 547 mg (3.0 mmol) PhNzPh, 535 mg (3.0mmol) PhC2Pb, 
46.2 mg (0.05 mmol) RhCI(PPh3) a, 25.0 ml Toluol; nach 6 h Riickflug erh/ilt man mit 3 (0.05), 6 (0.1), 
15 (0.25), 30 (0.5), 60 (1.0) und 180 btl (3.0 retool) HOAc 31, 35, 39, 19, 17 und 8~ 1; nach 25 h R~ckflul3: 
53, 73, 70, 27, 17 und 10% 1; nach 50h Rtickflug: 70, 88, 93, 47, 24 und 13% 1. 
EinfluJ3 yon NaOAc: Nach 72h, 51% 1 und 4% 2. 
Variation der Eduktkonzentration: 910mg (5.0mmol) PhN2Ph, 890mg (5.0mmol) PhCzPh, 46.2mg 
(0.05 mmol) RhCI(PPh3) a, 10 lal (0.17 mmol) HOAc; nach 24 h: 21% 1, nach 48 h: 30% 1, nach 96 h: 42% 
1, nach 170 h: 44% 1 und 6% 2. 
Heterogene Zusiitzen: SIO2-60(230-400 mesh ASTM), SIO2-40 (70-230 mesh ASTM) beide Fa. 
Merck, A12Oa-N, A1203-B, A1203-S (alle Akt. I, 50-2001am), Fa. ICN; die Pulver wurden vorher 
dreimal evakuiert, mit N 2 begast und zusammen mit dem Rhodiumkomplex vorgelegt. 
Si02-60: Nach 7.5 h: mit 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 2.0 und 4.0 g SiO 2 erh/ilt man 37(0), 60(0), 71(0), 82(0), 61(2) 
und 39(3)% 1 und (2). 
Einflufl yon H20: 1.0g SiO2 versetzt mit 0, 3, 6, 10 und 15 Gew.-% H20 ergibt nach 24h: 82, 76, 66, 
78 und 84% 1. 
Si02-40: Nach 7.5h: mit 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 und 8.0g SiO2erh/ilt man: 35(0), 49(0), 70(0), 80(0), 
80(4), 70(11) und 55(8)% 1 und (2); nach 24h mit 8.0g SiO2: 28% 1 und 22% 2. 
Essigsiiure/SiO2-60: 151.d (0.25 retool) HOAc, 1.0g SIO2-60; nach 7.5 h Riickflug erh/ilt man: 90% 1; 
naeh 24 h: 93% 1 und 3% 2. 
Variation der Eduktkonzentration: 910mg (5.0 mmol) PhN2Ph, 890 mg (5.0 mmol) PhC2Ph, 46.2 mg 
(0.05 mmol) RhCI(PPh3) 3, 15 btl (0.25 mmol) HOAc, 1.0 g SIO2-60, 25.0 ml Toluol; nach 7.5 h Riickflug 
erh/ilt man: 21% 1, nach 24 h: 26% 1, nach 48 h: 32% 1, nach 72 h: 29% 1 und 4% 2. 
Verschiedene Rhodiumkomplexe: jeweils 0.05mmol Komplex, auger 0.1 mmol im Falle von Nr. 2 
(Tabelle 1). In den Versuchen Nr. 2-10 erh~ilt man 1 und 2 in folgenden Ausbeuten (%): Nr. 2: mit 
131 mg (0.5 retool) PPh3; 26 und 0 (36 h), Nr. 4:10 und 2 (71 h), Nr. 5:9 und 1 (25 h), Nr. 6:14 und 4 
(25 h), Nr. 7:29 und 6 (96 h), Nr. 8:18 und 3 (26 h), Nr. 9: mit 26 mg (0.1 mmol) PPh3; 25 und 2 (26 h), 
Nr. 10:51 und 1 (7.5 h). 
St6chiometrischer Ansatz: l l 0 m g  (0.13 mmol) RhCI(PPh3)2PhC2Ph werden zusammen mit 24mg 
(0.13 mmol) PhNzPh und 1.5 g SIO2-60 in 10.0 ml Toluol 4 h bei Siedetemperatur gehalten; 21% 1. 
ab initio MO-Rechnungen: Programm GAUSSIAN 92 [27]; in allen Rechungen wurden die 
Geometrien der stationfiren Punkte auf MP2 Niveau optimiert: [2s2p2d]/(3s3p4d) und effektives 
9-Valenzelektronen-Rumpfpotential von Hay und Wadt [28] flit Rh; 4-31G Basissatz f/.ir N, C1 und 
P [29], STO-3G Satz fiir H [30]. 
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