o] o)
o o
COR H,. THF CSR
—_——
R NH%CH; cat. (+)-(R)-4 R NH(ﬁCHg
74 o] R 0
R=H, R'=H: 98%ee 82%
R=Ph, R'=H: 93%ee 70%
R=Ph, R'=CH;:  88%ee 94%
R=Ph, R=CH,CH,: 82%ee 86%

Schema |.

tadienyl-C-Atom C10 liegen 0.338 bzw. 0.916 A unterhalb
der P-Rh-P-Ebene. Andere asymmetrische Rh'-Hydrierka-
talysatoren mit fiinfgliedrigen Chelatringen haben Halb-

Abb. 1. Struktur des Kations von (% )-4-(CHCl,), im Kristall. Ausgewihlte
Bindungslangen [A] und Winkel [°]: Re-C10 2.217(12), Re-P1 2.487(3), Re-P3
2.392(3), Rh-Pi 2.276(4), Rh-P2 2.380(3), Rh-C1 2.254(16), Rh-C2 2.258(16),
Rh-C4 2.193(15), Rh-C5 2.193(15), P1-C10 1.805(13), Re-N 1.731(13); Re-P2-
Rh 113.40(14), P1-Rh-P2 91.35(12), Rh-Pi-C10 110.63(44), P1-Cl0-Re
117.09(59), CI10-Re-N  112.88(46), CI10-Re-P3 153.94(32), Cl10-Re-P2
87.42(34), C20-P1-Rh 114.78(44), C30-P1-Rh 113.30(48), C20-P1-C10
106.99(58), C30-P1-C10 106.08(60), C40-P2-Rh 102.42(42), C50-P2-Rh
108.71(40), C40-P2-Re  115.67(43), C50-P2-Re  111.39(39), Re-N-O
171.11(106), P2-Re-P3 99.55(12), P2-Re-N 99.79(38), P3-Re-N 90.81(33).

sessel-Konformationen (idealisierte C,-Symmetrie)!'?, wo-
bei sich ein Atom unterhalb und eines oberhalb der P1-
Rh-P2-Ebene befindet* 4" Der PPh;- und der NO-Li-
gand nehmen pseudo-dquatoriale bzw. pseudo-axiale Posi-
tionen ein. Die Phenylringe an P2 sind mehr in Richtung
Rhodium geneigt als die an PI (siehe C-P-Ph-Winkel), was
vermutlich auf die Raumbeanspruchung des PPh;-Ligan-
den zuriickzufiihren ist. Diese Struktureigenschaften tra-
gen zweifellos zu der einzigartigen katalytischen Aktivitit
von (+)-(R)-4 bei.

Brunner et al. haben kirzlich einen interessanten
Rh(nbd)-Stickstoff-Chelatkomplex mit einem Mo-Atom
als stereogenem Zentrum im Chelatgeriist beschrieben und
ihn in katalytischen Hydrosilylierungsreaktionen er-
probt“, Dieser und der hier beschriebene Komplex (+)-
(R)-4 konnten die Prototypen einer neuen Generation
asymmetrischer heterodinuclearer Katalysatoren sein.
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Triphosgen, ein kristalliner Phosgen-Ersatz**
Von Heiner Eckert* und Barbara Forster

Als Beispiel fir die ,,Entschirfung* gefihrlicher und ri-
sikoreicher Chemikalien soll hier das Vermeiden der hoch-
giftigen, gasférmigen Grundchemikalie Phosgen (COCl,)
als Reagens vorgestellt werden. Der als Phosgen-Ersatz be-
reits genutzte flissige Chlorameisensiuretrichlormethyl-
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Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
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ester (CICO,CCl,, ,,Diphosgen*)!"! hat sich in allen géngi-
gen Phosgen-Reaktionen™ bewihrt, ist jedoch als Fliissig-
keit bei Transport und Lagerung noch immer eine erhebli-
che Gefahrenquelle. Kohlensiure-bis(trichlormethylester)
1 (,, Triphosgen*)™ hingegen ist ein kristalliner, thermisch
weitgehend stabiler Feststoff (Fp=280°C, Kp=206°C, am
Kp nur geringfiigige Zersetzung in Phosgen'®), der gut
transportiert und leicht gelagert werden kann. 1 wurde
1880 von Councler™ durch Chlorieren von Kohlensaure-
dimethylester hergestellt und bisher mit primiren Alkoho-
len zu Estern™9 mit Ammoniak und Anilin zu Harnstof-
fen"4 sowie mit Aldehyden" umgesetzt.

1/3 Cl3C~0-CO~0—-CCly +2 > 3 + HCl
1 Nu
\L+ 1/3 Nu

1/3 (Cl;,C—O——(|:=O + 0=CCl, + CI9) +2]- N
Nu®

y

2/3 N
1/3 (CL,C=0 + Cl=C=0 + 0=CCl, + C1®) 222N 1 o

c
|
N
Schema 1. Triphosgen 1 als Phosgen-Ersatz.

173 mol 1 reagiert unter dem EinfluB} eines Nucleophils
Nu wie 1 mol Phosgen, das intermedidr auch entstehen
kann (Schema 1). Tabelle | zeigt eine Auswahl der Edukte
2 und der daraus erhiltlichen Produkte 3. Das Hilfsnu-
cleophil Nu kann identisch mit 2 sein. Die Funktionen

. von Phosgen, z. B.

Chlorformylierung  1/3 1 + 2a,b — 3a.b

Carbonylierung 1731 + 2¢-f — 3c-f

Tabelle 1. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten fiir die Reaktion 1/3 1 + 2 — 3.

r
u® N® ci©

Chlorierung 1731+2g —3g

Dehydratisierung  1/3 1 + 2h,i — 3h,i

kénnen also durch die von 1 ersetzt werden. Dabei werden
in gingigen Solventien (Dichlormethan, o-Dichlorbenzol)
oder ohne Losungsmittel mit 2 in dquivalenter Menge gute
bis sehr gute Ausbeuten an 3 erzielt. Phosgen dagegen
muB in vielfachem UberschuB eingesetzt werden, und oft
sind auch dann die Ausbeuten nur miBig. Ein weiterer
Vorzug von 1 ist, daB es als Feststoff durch Abwiegen bis
in den mg-Bereich hinein exakt dosiert werden kann. Dar-
tiber hinaus kann wegen der relativ geringen Fliichtigkeit
von 1 unter gewShnlichen Sicherheitsvorkehrungen gear-
beitet werden.

Arbeitsvorschrift

1: 45g (0.5 mol) Kohlensiuredimethylester in 250 mL CCl, werden unter
Riihren und Kthiung (10-20°C Kithlbadtemperatur) mit zwei Lampen (Phi-
lips MLU, 300 W) bestrahlt. Nun leitet man Chlorgas in die Losung nur so
schnell ein, daB es aus dieser nicht wieder austritt. Nach 28 h Gesamtreak-
tionszeit (Unterbrechungen der Reaktion, die 'H-NMR-spektroskopisch ver-
folgt werden kann, sind moglich) wird CCl, im Vakuum (200 Torr) abdestil-
liert; die zuriickbleibende Kristallmasse wird bei 0.1 Torr getrocknet. Aus-
beute: 143 g (97%) 1. Fp=79°C. IR (KBr): v= 1820, 1175, 1115, 820 cm ~'.
Wihrend der Reaktion entstehendes HCl wird diber einen RiickfluBkiihler in
1.6 L 20proz. Sodal8sung eingeleitet.
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2 3 Reaktionsbedingungen
Nu 1:2  ([h] TI[°C] Ausb.[%]
CHs Hy
a ClyC-C-OH ClyC~¢-0-C0-Cl CsHsN 1:3 96 20 91
CH; CHy
b (CICH,CH,),NH (CICH,CH ), N—CO—CL C:H:N 1:3 72 20 85

NH, cO
¢ O:c EtN
Hy Hs
,ED:ZCO 2d
cr Hs
2e
o o

NH,
« O

ct H
Hy HZ—O—NHZ

CHy

~OpO- O[O

° @—CHZ—COzH Q—cuz-co—ct

-

M\ \

h O N=CH,CHy=NH-CHO 0 N—CH,CH,~NC Et;N
GH(CHS) GH(CHy),
CHy He

1 OHC—NH—CH—C0,~C(CHy)3

EuN

CN—CH—CO,~C(CHs)3 EuN

1:3 1 70
68

2 130

2:3 2 130
92

1 180

Spur DMF {a] 1:3 24 60 I

[a] Dimethylformamid.
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