Tabelle 1. Selenkatalysiert gemiB Schema 1 synthetisierte Alkylthiocarbamate
Sa-—i.

Verbindung R! R? R5X Ausbeute [%]
5a Et Et Mel 79
5b Et Et PhCH,Br 100
5¢ Et Et 4-C1-C4H,-CH,C1 90
5d nPr nPr Mel 87
Se nPr nPr Etl 82
5f nBu nBu Mel 87
5g —CHps Mel 92
5h nBu H Mel 69
5§ Ph H [a] Mel 41

[a] 50 mmol Triethylamin und eine lingere Reaktionszeit (20 h) waren erfor-
derlich.

(10 Mol-%)!'*! verlief glatt unter gleichmiBiger Aufnahme
von Kohlenmonoxid zu 4, R! = R? = Et, das mit Methyl-
lodid in 70% Ausbeute S-Methyl-N,N-diethylthiocarbamat
5a (91% laut GLC) lieferte. Mit geringeren Mengen Selen
(2.5 Mol-%) entstand 5a in nahezu gleicher Ausbeute (85 %
laut GLC), jedoch bei lingerer Reaktionszeit (20 h). Abbil-
dung 1 zeigt die Ausbeuten an 5a in Abhingigkeit von der
Reaktionszeit mit und ohne Selen-Katalyse. Der Vergleich
macht die ausgezeichnete katalytische Aktivitit des Selens
deutlich.

Unter dhnlichen Reaktionsbedingungen konnten die S-
Alkylthiocarbamate Sb—i, darunter die beiden wichtigen
Agrochemikalien 5¢ und 5e!*5), in guten bis sehr guten Aus-
beuten hergestellt werden (Tabelle 1).

Experimentelles

Sa: Zueiner Losung von 2.1 mL (20 mmol) Diethytamin in 20 mL THF werden
0.32 g (10 mmol) elementarer Schwefel und 79 mg (1 mmol) Selen gegeben. Die
Lésung wird bei 30°C unter einem CO-Druck von 1 atm 7 h kriéftig geriihrt.
Die entstandene klare, gelbe Losung wird von iiberschiissigem Kohlenmonoxid
befreit und mit 32 mg (1 mmol) Schwefel versetzt, wobei sich metallisches Selen
abscheidet {19]. AnschlieBend wird bei 0°C 1.0 mL (16 mmol) Methyliodid
zugegeben und die Reaktionsmischung 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Ent-
fernen des selenhaltigen Niederschlags, Abziehen des Losungsmittels und
Destillation liefern 1.16 g (79 %) 5a als farbloses Ol; Kp = 112°C/14 Torr (in
[11a]: 132.5-133.0 °C/87 Torr); IR (Film): ¥ = 1645cm ™! (C=0); 'H-NMR
(CDCly): 6 = 1.17 (t, J = 7.1 Hz, 6H), 2.31 (s, 3H), 3.38 (g, J = 7.1 Hz, 4H);
MS: m/z 147 (M®). Korrekte C,H,N,S-Analyse.
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CAS-Registry-Nummern:

Sa: 37174-63-3/5b: 30085-50-8/5¢: 28249-77-6/5d: 55852-80-7/5e: 759-94-4/
5f: 91343-05-4/5g: 3012-97-3/5h: 39078-72-3/5i: 13509-38-1/Et,NH:
109-89-7/nPr,NH: 142-84-7/nBu,NH: 111-92-2/nBuNH,: 109-73-9/PhNH,:
62-53-3/Piperidin: 110-89-4/Selen: 7782-49-2.

[11 C. Paulmier (Hrsg.): Selenium Reagents and Intermediates in Organic Syn-
thesis, Pergamon, Oxford 1986.

[2] S. Patai, Z. Rappoport (Hrsg.): The Chemistry of Organic Selenium and
Tellurium Compounds, Wiley, Chichester 1986.

[3] K.Kondo, S. Yokoyama, N. Miyoshi, S. Murai, N. Sonoda, Angew. Chem.
91 (1979) 760; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 651.

[4] Zur Reaktion von 2 mit Aminen siehe: K. Kondo, S. Yokoyama, N.
Miyoshi, S. Murai, N. Sonoda, Angew. Chem. 91 (1979) 761, Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 692.

[5] 2 kann als THF-L6sung in Gegenwart der zur Erzeugung gemil (a) ver-
wendeten Siure bei — 30 °C einige Monate aufbewahrt werden; dann zer-
setzt es sich allméhlich zu Kohlenmonoxid und Selen.

[6] Ohne Triethylamin verlduft diese Se-S-Austauschreaktion sehr langsam.
Einen moglichen Reaktionsweg beschreibt Gleichung (e).

6a_q 2 O P VP,
2 +95—§ —NR, —> ©Se—C=0 — $=C=0 + %Se—3,—NR, ©
@ FI 3
R,N-S, ,-5<s

(7

Gebildetes 3 wurde bei — 90°C in eine Losung von Diethylamin in THF
eingeleitet und die Losung dann 1 h bei T < —20°C gerithrt. Dabei ent-
standenes 4, R' = R? = Et, wurde mit Methyliodid zu 5a umgesetzt, iiber
dessen GLC-Analyse die Ausbeute an 3 bestimmt wurde (88 %).
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[8] Eine THF-Losung von 1, R' = R? = Et, hergestellt aus 5 mmol Diethyl-

amin, 1 mmol Selen und Kohlenmonoxid, und 5 mmol Di-n-propylamin

wurde bei 20°C 30 min geriihrt und anschlieBend mit 15 mmol Methyl-
iodid versetzt. Man erhielt eine Mischung von Se-Methyl-V,N-diethylsele-

nocarbamat 6a und Se-Methyl-N,N-di-n-propylselenocarbamat 6b (46/

54). Die analoge Reaktion von 1, R' = R? = n-Propyl, mit Diethylamin

lieferte eine Mischung von 6a und 6b im Verhiltnis 48/52. Diese Ergeb-

nisse weisen stark auf das Vorliegen eines Gleichgewichts gemif Glei-
chung (d) hin.

Ein direkter nucleophiler Angriff des Amins am Carbonylkohlenstoff

von 1 ist wegen der sterischen Hinderung durch die Alkylgruppen un-

wahrscheinlich; siehe K. Kondo, N. Sonoda, K. Yoshida, M. Koishi, S.

Tsutsumi, Chem. Lett. 1972, 401.

[10] Die direkte Reaktion von Aminen mit elementarem Schwefel und Kohlen-
monoxid erfordert drastische Bedingungen (90—120°C, 13-27 atm CO;
Ausbeute 60—62 %); siche D. W. Grisley, Jr., J. A. Stephens, J. Org. Chem.
26 (1961) 3568.

[11] Fir andere Wege zu S-Alkyithiocarbamaten 5 siehe a) H. Tilles, J. Am.
Chem. Soc. 81 (1959) 714; b) H. Eilingsfeld, L. Mébius, Chem. Ber. 98
(1965) 1293, ¢) K. Akiba, N. Inamoto, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1973, 13; d) R. Riemschneider, J. Am. Cheni. Soc. 78 (1956) 844.

[12] Uber die selenkatalysierte Synthese von S-Alkylthiocarbamaten 5 aus pri-
miiren Aminen, Kohlenmonoxid und organischen Disulfiden wurde von
P. Koch berichtet {13].

{13] P. Koch, Tewrahedron Letr. 1975, 2087,

[14] Ohne Selen-Katalyse ist die Reaktion bei sonst gleichen Bedingungen sehr
langsam und liefert Sa lediglich in Spuren.

[15] 5¢ (Benthiocarb) ist ein wichtiges Herbizid im Reisanbau und wird in
groBem Umfang industriell hergestellt [16, 17]; 5e (EPTC) weist eine her-
vorragende Wirksamkeit und Selektivitit gegeniiber einjahrigen Grisern
und vielen breitbldttrigen Unkrdutern auf [11a, 18].

[16] W. Chin-Hsien, Synthesis 1981, 622.

[17] H. Sugiyama, J. Synth. Org. Chem. Jpn. 38 (1980) 535.

[18] H. . Sanders, Chem. Eng. News 59 (1981) Nr. 31, S. 20.

[19] 1, R* = R? = Et, wird bei Zugabe von elementarem Schwefel vollstindig
zersetzt, und man erhilt metallisches Selen. Die GLC-Analyse nach Mel-
Zugabe zeigte, dal das gebildete 5a vollstindig sauber war; es konnte
kein Se-Methyl-N,N-diethylselenocarbamat 6a nachgewiesen werden
(< 0.01%).

[9

Tetraalkyliden-1,4-diboracyclohexane aus
3,4-Dilithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadien; das erste
,,Hetero[6]radialen‘ mit Sesselkonformation **

Von Adalbert Maercker*, Walter Brieden, Thomas Schmidt
und Heinz Dieter Luiz

Kirzlich haben wir iiber die Synthese und Struktur des
ersten ,,Dimetalla[6]radialens 2a berichtet!!. Es liegt im
Kristall in einer Twistkonformation vor. Daneben ist nur
noch ein weiteres ,,Hetero[6]radialen*, die entsprechende
Schwefelverbindung 2b, bekannt, die in einer vielstufigen
Synthese ~ ebenfalls mit Twistkonformation — erhalten wur-

Li X
2 XCt
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: X
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a: X = MesSn c: X = tBuB
b: X =75 X = PhyNB
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101 (1989) 63; Angew. Chem. int. Ed. Engl. 28 (1989) 83.
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de'?!. Inzwischen haben wir 2b einfach analog zu 2a aus
3,4-Dilithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadien 1 hergestellt®!, wo-
bei es vorteilhaft ist, das Schwefeldichlorid zuvor in Diimid-
azolylsulfid ™! zu iiberfithren.

Da Borheterocyclen zur Zeit sowohl theoretisch als auch
praparativ intensiv bearbeitet werden I°), haben wir versucht,
mit unserem Verfahren auch 1,4-Dibora[6]radialene zu syn-
thetisieren, zumal diese Verbindungen vor allem im Hinblick
auf die Stereochemie und NMR-Spektroskopie sowie die
Reaktivitdt gegeniiber Dienophilen interessante Eigenschaf-
ten erwarten lassen.

Bei der Umsetzung von 1 7 mit ters-Butyldichlorboran
in Diethylether bei — 50 °C entsteht eine farblose, kristalline
Substanz, die erstaunlicherweise luft- und hydrolysebestén-
dig ist und bei der es sich nach den spektroskopischen Da-
ten'®! um 1,4-Di(tert-butyl)-2,3,5,6-tetra-2-propyliden-1,4-
diboracyclohexan 2¢ handelt (Ausbeute 34 %, nicht opti-
miert, Rest vermutlich polymer). Um Aussagen iiber die
Konformation machen zu kénnen, wurde eine Rontgen-
strukturanalyse!® durchgefiihrt, die ergab, daB 2 ¢ das erste
,.Hetero[6]radialen* mit Sesselkonformation ist (Abb. 1).

Bemerkenswert an der Struktur von 2 ¢ sind vor allem zwei
Punkte: 1. die groBen Diederwinkel innerhalb der beiden
Butadieneinheiten; sie sind mit 74 und 73° nur 10° kleiner als
bei der analogen Dizinnverbindung 2a, die in einer Twist-
konformation vorliegt; 2. daB3 die zentralen Bindungen der
Butadieneinheiten, die praktisch keinen Doppelbindungs-
charakter aufweisen, mit 1.511 (4) und 1.517 (4) A identisch
mit den entsprechenden Abstinden in 2a sind, d. h. ein Ein-
fluB der Heteroatome auf diese Bindungen ist nicht feststell-
bar.

Abb. 1. Struktur von 2¢ im Kristall (Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit).
Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°]: B1-C2 1.566(4), C2-C3 1.511(4), C3-B4
1.572(5), B4-C5 1.568(4), C5-C6 1.517(4), C6-B1 1.567(4), B1-C11 1.590(5),
B4-C41 1.586(5), C2-C2t 1.338(4), C3-C31 1.344(4), C5-C51 1.343(4),
C6-C61 1.341(4); C2-B1-Cé 113.0(3), C2-B1-C11 122.5(3), Cé6-B1-Cit
122.6(3), B1-C2-C3 110.2(2), B1-C2-C21 125.8(3), C3-C2-C21 123.2(3),
C2-C3-B4 110.0(2), C2-C3-C31 123.0(3), B4-C3-C31 126.2(3), C3-B4-C5
112.8(3), C3-B4-C41 122.6(3), C5-B4-C41 122.6(3), B4-C5-C6 109.5(2),
B4-C5-C51 126.6(3), C6-C5-C51 123.3(3), B1-C6-C5 110.3(2), B1-C6-C61
126.2(3), C5-C6-C61 122.7(3); Diederwinkel C21-C2-C3-C31 74.0(2), C61-C6-
C5-C51 73.4(2).

Im Gegensatz zur Dischwefelverbindung 2b!?! - jedoch in
Analogie zu 2 a'! - reagiert 2 ¢ nicht mit 4-Phenyl-1,2 4-tria-
zol-3,5-dion in einer [4 + 2]-Cycloaddition. Wahrscheinlich
ist die coplanare Einstellung der Isopropylidengruppen
durch die tert-Butylgruppen an den Boratomen zusitzlich
erschwert.

Ein weiteres 1,4-Diboral6]radialen, 2d, konnte analog in
38% Ausbeute durch Umsetzung von 1 mit Dichlor(N,N-di-
phenylamino)boran hergestellt werden. 2d ist ebenfalls eine
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farblose, kristalline, an der Luft bestindige Substanz, deren
Struktur NMR-spektroskopisch sowie massenspektrome-
trisch gesichert wurde!''%,
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Ob 2d wie 2c¢ in einer Sesselkonformation vorliegt, ist
nicht bekannt. Die Verwandtschaft von 2d mit dem iso-
cyclischen [6]Radialen 3, die in der mesomeren Grenzstruk-
tur mit B-N-Doppelbindungen besonders deutlich wird, 14t
uns aber fiir 2d in Analogie zu 32! eine Sesselkonformation
vermuten. Das starke Gewicht der ionischen Grenzstruktur
fiir die Beschreibung der Bindungsverhdltnisse von 2d
kommt im ''B-NMR-Spektrum zum Ausdruck: Mit § & 43
liegt die Resonanz von 2d erwartunsgemiB!® bei sehr viel
hoherem Feld als die von 2¢ (6 = 77).

Auch mit dem Wissen, daB3 2¢ anders als 2a,b eine Sessel-
konformation einnimmt, war es nicht moglich, Hinweise auf
diesen Unterschied in den 'H- oder '*C-NMR-Spektren zu
entdecken. Dariiber hinaus enthalten die Spektren der Roh-
produkte auch keinen Hinweis auf Di-2-propylidenboracy-
clopropane, die als Zwischenstufen der Reaktion von 1 mit
Dihalogenboranen denkbar sind.

Arbeitsvorschriften

2c: Zu 50 mL einer 1.0 M Losung von 1 (0.05 mol) [6, 7] in Diethylether (ver-
diinnt mit 150 mL Diethylether) werden bei — 50°C 7.0 g(0.05 mol) sers-Butyl-
dichlorboran [14] in 100 mL Diethylether binnen 2 h unter Rihren getropft.
Nach Erwirmen auf Raumtemperatur und wiBriger Aufarbeitung wird am
Rotationsverdampfer eingeengt und mit wenig Methanol versetzt, wobei 2¢ [8]
kristallisiert (3.0 g, 34%); Fp = 241-243 °C (aus Ethanol); korrekte Elemen-
taranalyse (C, H, B).

2d: Zu 12.5 g (0.05 mol) Dichlor(N,N-diphenylamino)boran [15] in 200 mL
Diethylether werden bei — 60 °C 50 mL einer 1.0 M Lésung von 1 (0.05 mol)
[6, 7] in Diethylether (verdiinnt mit 150 mL Diethylether) binnen 2 h unter
Rilhren getropft; Aufarbeitung wie bei 2¢. Man erhdlt 5.4 g (38%) 2d [11];
Fp = 265-266°C (aus Dichlormethan); korrekte Elementaranalyse (C, H, B).
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[1]1 A. Maercker, F. Brauers, W. Brieden, M. Jung, H. D. Lutz, Angew. Chem.
100 (1988) 413; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 404.
{2] W. Ando, Y. Hanyu, T. Takata, K. Ueno, Tetrahedron Lett. 26 (1985)
3019.
[3] A. Maercker, W. Brieden, A. Groos, unveroffentlicht.
[4] A. Banerji, G. P. Kalena, Tetrahedron Lert. 21 (1980) 3003.
[5] Ubersicht: W. Siebert, Pure Appl. Chem. 59 (1987) 947.
[6] A.Maercker, R. Dujardin, Angew. Chem. 97 (1985) 612; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 24 (1985) 571.
[7] A. Maercker, R. Dujardin, F. Brauers, Organomer. Synth. 4 (1988) 362.
[8] 2c: 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): § = 0.98 (s, 18 H; 2 x C(CH,)3), 1.57 (s,
12H; 4xCH;), 1.65 (s, 12H; 4xCH;). — '3C-NMR (100.6 MHz,
CDCly): 6 =21.3 (CHj), 26.2 (CHy), 28.7 (CH,), 31.7 (CMe;), 125.9
(CMe,), 147.2 (BC). — "'B-NMR (1284MHz, CDClL;): & =769
(vy2 = T00 Hz). - UV (n-Hexan): 4,,, =337nm (¢ = 12400). — MS
(70 eV): m/z 352 (M®, 33%), 295 (M® — CMe;, 17%), 239 (30%), 41
(100 %).
2c¢: KristaligréBe 0.16 mm x 0.26 mm x 0.35 mm, Raumgrupe PT, a =
16.385 (3), b = 14.106 (3), ¢ = 9.672 (3) A, a = 98.34 (2), § = 119.69 (2),
y=100.532)", ¥ =18351A3 Z=3, g, =095%gem >, o, =
0.94 gem ™3, p(Moyg,) = 0.5cm™", 0, = 25°. 3068 unabhingige Reflexe
mit /> 2o(/) wurden bei 293 K auf einem Vierkreis-Diffraktometer
(CAD4, Enraf-Nonius) vermessen (Moy,-Strahlung, Graphitmonochro-
mator); Strukturlésung mit Direkten Methoden, Protonen durch Diffe-
renz-Fourier-Analysen lokalisiert. Die Verfeinerung mit dem Voll-Matrix-
Verfahren (B, C anisotrop, H isotrop) konvergierte im letzten Cyclus fir
352 Parameter bei R = 0.050, R,, = 0.035 (Gewichte w = 1/52 (F,)). Alle
Rechnungen wurden mit dem System NRCVAX durchgefiihrt [10]. Weite-
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re Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
53427, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[10] The NRCVAX Crystal Structure System: E.J. Gabe, F. L. Lee, Y. Le
Page, Crystallogr. Comput. Data Collect. Struct. Determ. Proteins Data-
bases Pap. Int. Summer Sch. 9th 1984 (1985) 167—-174.

[11] 2d: '"H-NMR (80 MHz, CDCly): 6 =1.03 (s, 12 H; 4x CH;), 1.72 (s,
12 H; 4 x CH,), 7.10-7.20 (m, 20 H; 4 x C¢H;). — 1*C-NMR (100.6 MHz,
CDCly): 6 = 22.0 (CH,;), 26.1 (CH,), 125.0 (p-C), 127.3 (CMe,), 128.1
(m-C), 128.4 (0-C), 142.1 (BC), 149.7 (NC). — ''B-NMR (128.4 MHz,
Ce¢Dg): 6 =425 (v, #950Hz). — UV (n-Hexan): Any, =228sh
(& = 32800), 276 nm (19100). — MS (70 eV): m/z 574 (M®, 100%), 234
(40%), 194 (90%), 165 (40%).
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1984, S. 377-611; H. Noth, B. Wrackmeyer, NMR Basic Princ. Prog. 14
(1978) 29-61.
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(1957) 5179, 5182.
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Phosphanorbornadiene als Liganden
in der iibergangsmetallkatalysierten Synthese **

Von Denis Neibecker* und Régis Réau

Seit Wilkinson et al. gezeigt haben'!, dal Phosphanrho-
diumkomplexe die weitaus besten Katalysatoren fiir die Hy-
droformylierung von a-Olefinen sind, ist intensiv nach Phos-
phanliganden gesucht worden, die die Aktivitit und
Selektivitit dieser Katalysatorsysteme verbessern!?!. Trotz
der Erprobung einer groBen Zahl von Phosphanliganden
gelang es jedoch bisher nicht, die Selektivitit bei der Hydro-
formylierung von Olefinen, insbesondere von funktiona-
lisierten Olefinen, so zu verbessern, daB diese Reaktion zu
einem wertvollen Synthesewerkzeug geworden wire. Inso-
fern ist nach wie vor jedes neusynthetisierte Phosphan poten-
tiell von Interesse fiir die Entwicklung effizienterer Katalysa-
toren.

Die von Mathey et al. 1981 erstmals beschriebenen Phos-
phanorbornadiene 1 und 243! sind mittlerweile leicht zuging-
liche Substanzen. Sie sind gemifl ihren Tolman-Parame-
tern™ schwache, sterisch gehinderte a-Donor-Liganden!®],

Ph Ph
Me Mo Ph Ph
[P % / P /
Ph Ph Ph Ph
1 2

Da bekannt ist, daB Phosphane mit diesen Eigenschaften
sowohl die Aktivitit als auch die Selektivitat des Rhodium-

[*] Dr. D. Neibecker, Dr. R. Réau
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS, Unité No. 8241,
liée par conventions a I'Université Paul Sabatier et 4 I'Institut National
Polytechnique
205 route de Narbonne, F-31077 Toulouse Cedex (Frankreich)

[**} Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
(CNRS) und von der Société Nationale des Poudres et Explosifs (SNPE)
(Stipendium  fiir R. R.) geférdert. Wir danken Dr. E Mathey und
A. Breque von der Ecole Polytechnique, Palaiseau (Frankreich), fiir die
Phosphanorbornadiene sowie Dr. £ Mathey, Dr. S. Lecolier (SNPE) und
Dr. 1. Tkatchenko (CNRS) fir hilfreiche Diskussionen.
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katalysators bei der Hydroformylierung von Olefinen erho-
hen!®! untersuchten wir in situ aus Phosphanorbornadien
und [Rh(C0O),Cl], als Katalysatorvorldufer erzeugte Kataly-
satoren, ein gingiges Verfahren bei der Hydroformylie-
rung® [GL. (a); dppb = 1,4-(Diphenylphosphino)butan].

R/\ [Rh(CO),Cl], + L R/\/CHO oder )C\HO @
CO/H, R
3, R =nBu 4, R =Ph
5, R = COOEt

L = PPh,, dppb, 1, 2

Zundéchst verglichen wir die Aktivititen der Phosphanor-
bornadiene bei der Hydroformylierung von 1-Hexen unter
Standardbedingungen!?! mit der von Triphenylphosphan,
dem groBtechnisch verwendeten Phosphanliganden” (Ta-
belle 1). Die (Phosphanorbornadien)rhodiumkomplexe zei-
gen bei gleicher Stereoselektivitdt wie der PPh;-Rhodium-
komplex — es entsteht vorwiegend n-Heptanal 3 — eine
wesentlich groBere Aktivitdt. Nebenreaktionen wie eine Hy-

Tabelle 1. Hydroformylierung von 1-Hexen [a].

Phosphan Umsatz Ausbeute an TOF [b]
[%] Aldehyden 3 th=1
(%] [%]
PPh, 6 100 71 39
1 27 100 68 204
2 62 100 68 402

fa] [Substrat]/[Rh] = 220, [Phosphan]/[Rh] = 5, 80°C, CO/H, (1/1) 20 bar,
20 min. [b] TOF = Turnover-Zahl, definiert als Mol hydroformyliertes Sub-
strat je Mol Katalysator und Stunde.

drierung oder Isomerisierung des Substrats werden nicht be-
obachtet. Diese Resultate veranlaten uns, auch die Hydro-
formylierung von funktionalisierten Olefinen wie Styrol und
Acrylsdureethylester zu untersuchen.

Vorversuche mit Styrol bei 40°C wiesen nur den Rho-
diumkomplex von 2 als wirksames Katalysatorsystem aus.
Die Ergebnisse unter milderen Reaktionsbedingungen zei-
gen (Tabelle 2), daBl 2 eine wesentlich effizientere Katalyse
ermoglicht als Triphenylphosphan, der bislang wirksamste
Ligand bei der Hydroformylierung von Styrol™. Dieses
Ergebnis 148t auf eine selektive Produktion nicht nur von
Hydratropaldehyd 4 (einem Ausgangsmaterial fiir Kosmeti-
ka, Pharmazeutika und Polymere ™), sondern allgemein von
2-Arylpropionaldehyden hoffen, deren korrespondierende
Sduren als fiebersenkende Medikamente Verwendung fin-
den 10l

Tabelle 2. Hydroformylierung von Styrol [a].

Phosphan Umsatz Ausbeute an TOF [b]
[%] Aldehyden 4 [h="]
[%] (%]
PPh, 10 100 95 3.6
2 46 100 91 17

[a] [Substrat]/[Rh] = 220, [Phosphan]/[Rh} =5, 25°C, CO/H, (1/1) 20 bar,
360 min. [b] Siehe FuBnote in Tabelle 1.

Bisherige Arbeiten zur Hydroformylierung von Acrylsiu-
reethylester zeigten, daB3 drastische Reaktionsbedingungen
(typischerweise 150°C, 100 bar) nétig sind und dal3 aus-
schlieBlich (Diphosphan)rhodiumkomplexe katalytisch ak-
tiv sind**. Trotz dieser Ergebnisse wurde die Aktivitit der
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