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Phosphanorbornadiene als Liganden 
in der ubergangsmetallkatalysierten Synthese ** 
Von Denis Neibecker* und R6gis R&au 

Seit Wilkinson et al. gezeigt haben"], daR Phosphanrho- 
diumkomplexe die weitaus besten Katalysatoren fur die Hy- 
droformylierung von a-Olefinen sind, ist intensiv nach Phos- 
phanliganden gesucht worden, die die Aktivitat und 
Selektivitat dieser Katalysatorsysteme verbessern12]. Trotz 
der Erprobung einer grol3en 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 ware. Inso- 
fern ist nach wie vor jedes neusynthetisierte Phosphan poten- 
tiell von Interesse fur die Entwicklung effizienterer Katalysa- 
toren. 

Die von Mathey et al. 1981 erstmals beschriebenen Phos- 
phanorbornadiene 1 und 2131 sind mittlerweile leicht zugang- 
liche Substanzen. Sie sind gem28 ihren Tolman-Parame- 
ternL4] schwache, sterisch gehinderte o-Donor-Liganden L 5 ] .  

katalysators bei der Hydroformylierung von Olefinen erho- 
hen 16], untersuchten wir in situ aus Phosphanorbornadien 
und [Rh(CO),CI], als Katalysatorvorlaufer erzeugte Kataly- 
satoren, ein gingiges Verfahren bei der Hydroformylie- 
rungL2] [GI. (a); dppb = 1,4-(Diphenylphosphino)butan] . 

[Rh(CO),Cl], + L 
~ - ' ~ O o d e r  

R CO/H2 R- 

3, R = nBu 4, R = Ph 
5. R = COOEt 

L = PPh,, dppb, 1, 2 

Zunachst verglichen wir die Aktivitaten der Phosphanor- 
bornadiene bei der Hydroformylierung von 1 -Hexen unter 
StandardbedingungenL21 mit der von Triphenylphosphan, 
dem groBtechnisch verwendeten Phosphanliganden['] (Ta- 
belle 1). Die (Phosphanorbornadien)rhodiumkomplexe zei- 
gen bei gleicher Stereoselektivitlt wie der PPh,-Rhodium- 
komplex - es entsteht vorwiegend n-Heptanal 3 - eine 
wesentlich groI3ere Aktivitat. Nebenreaktionen wie eine Hy- 

Fabelle 1. Hydroformylierung von 1-Hexen [a] 

Phosphan Umsatz Ausbeute an T O F  [b] 
['//.I Aldehyden 3 W'I 

I"/.] ["/.I 

PPh, 6 100 71 39 
1 27 100 68 204 
2 62 100 68 402 

[a] [Substrat]/[Rh] = 220, [Phosphan]/[Rh] = 5, 8 0 T ,  CO;H, ( l / l )  20 bar, 
20 min. [b] TOF = Turnover-Zahl, deliniert als Mol hydroformyliertes Sub- 
strat je Mol Katalysator und Stunde. 

drierung oder Isomerisierung des Substrats werden nicht be- 
obachtet. Diese Resultate veranlaDten uns, auch die Hydro- 
formylierung von funktionalisierten Olefinen wie Styrol und 
Acrylsaureethylester 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), daD 2 eine wesentlich effzientere Katalyse 
ermoglicht als Triphenylphosphan, der bislang wirksamste 
Ligand bei der Hydroformylierung von Styrol ['I. Dieses 
Ergebnis laI3t auf eine selektive Produktion nicht nur von 
Hydratropaldehyd 4 (einem Ausgangsmaterial fur Kosmeti- 
ka, Pharmazeutika und Polymere [91), sondern allgemein von 
2-Arylpropionaldehyden hoffen, deren korrespondierende 
Sauren als fiebersenkende Medikamente Verwendung fin- 
den[1o1. 

1 2 Tabelle 2. Hydroformylierung von Styrol [a] 

D a  bekannt ist, daD Phosphane mit diesen Eigenschaften 
sowohl die Aktivitat als auch die Selektivitlt des Rhodium- 

Phosphan Umsatz Ausbeute an TOF [b] 
["/.I Aldehyden 4 W'I 

1x1 ["/.I 

[*] Dr. D. Neibecker, Dr. R. Reau 
LdbOrdtOire de Chimie de Coordination du CNRS, Unite No. 8241, 
liee par conventions a I'Universite Paul Sabatier et i I'lnstitut National 
Polytechniq ue 
208 route de Narbonne. F-31077 Toulouse Cedex (Frankreich) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique 
(CNRS) und von der Societe Nationale des Poudres et Explosifs (SNPE) 
(Stipendium fur R. R.) gefordert. Wir danken Dr. k: Marhey und 
A.  Breque von der Ecole Polytechnique, Palaiseau (Frankreich), fur die 
Phosphanorbornadiene sowie Dr. R Muthe?, Dr. S. Lecolier (SNPE) und 
Dr. I. Tkafrhenko (CNRS) f u r  hilfreiche Diskussionen. 

PPh, in  100 95 3.6 
2 46 1 on 91 17 

[a] [Substrat]/[Rh] = 220, [Phosphan]/[Rh] = 5,  25°C. COlH, ( l i l )  20 bar. 
360 min. [b] Siehe F u h o t e  in Tabelle 1. 

Bisherige Arbeiten zur Hydroformylierung von Acrylsau- 
reethylester zeigten, da8 drastische Reaktionsbedingungen 
(typischerweise 150 "C, 100 bar) notig sind und da5  aus- 
schlieI3lich (Diphosphan)rhodiumkomplexe katalytisch ak- 
tiv sind["]. Trotz dieser Ergebnisse wurde die Aktivitat der 
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Tahelle 3. Hydroformylierung von Acrylsbureethylester [a]. 

Phosphan Umsatz Ausheute an TOF [h] 
["/.I Aldehyden 5 W l I  

WI ["/.I 

dpph 56 100 100 11 
2 71 100 100 14 
1 70 100 100 15 

[a] [Suhstrat]/[Rh] = 220, [Phosphan]/[Rh] = 5, 25°C. CO/H2 (1/1) 20 bar, 
720 min. [b] Siehe FuDnote in Tahelle 1. 

(Phosphanorbornadien)rhodiumsysteme bei der Hydrofor- 
mylierung von Acrylsaureethylester bei 25 "C untersucht. 
Als Vergleich diente das (dppb),Rh-System, das bisher ak- 
tivste und selektivste Katalysatorsystem fur diese Reak- 
tionfLZ1. Die Ergebnisse (Tabelle 3) zeigen, daf3 die Hydro- 
formylierung von Acrylsaureethylester auch unter milden 
Bedingungen moglich ist und daI3 auch ein (Monophos- 
phan)rhodium-System diese Reaktion wirksam katalysiert ; 
die Katalysatorsysteme rnit den Phosphanorbornadienligan- 
den 1 und 2 sind dabei sogar aktiver als das bislang aktivste 
Diphosphansystem. Die Hydroformylierung fuhrt rnit einer 
Stereoselektivitat von 100 YO zu 2-Formylpropionsiiure- 
ethylester 5. 

Die Phosphanorbornadiene 1 und 2 haben sich als wert- 
volle Liganden fur Rhodiumkatalysatoren zur Hydroformy- 
lierung von Olefinen erwiesen. Mit ihnen lassen sich Kataly- 
satorsysteme herstellen, die unter sehr milden Reaktions- 
bedingungen hochaktiv und -selektiv sind. Da sich diese Sy- 
steme an drei chemisch sehr unterschiedlichen Substraten als 
wirksam erwiesen haben, durften sie sich zur Hydroformylie- 
rung vieler weiterer, insbesondere funktionalisierter Olefine 
eignen. 

Experimentelles 
Die Hydroformylierungen wurden in einem teflonbeschichteten 100 mL-Auto- 
klaven aus rostfreiem Edelstahl durchgefuhrt. Der Autoklav ist rnit einem Ma- 
gnet-Riihrer, einem Sicherheitsventil. einem Kugelventil fur die Zugabe von 
Fliissigkeiten, einem Manometer und einem Ventil zum Ein- und Ablassen vou 
Gasen ausgestattet. In einem typischen Versuch wurden 0.02 mmol 
[Rh(CO),Cl], und 0.2 mmol des Liganden in den Autoklaven eingewogen. Der 
Autoklav wurde evakuiert und mit Argon gefullt. AnschlieDend wurden 8 mL 
Toluol, die 9 mmol Substrat und 0.4 mmol NEt, enthielten, uber das Kugelven- 
ti1 in den Autoklaven gehracht. Nach Verschlieoen dieses Ventils wurden 10 bar 
CO und 10 bar H, eingelassen. Der Autoklav wurde innerhalb van 5 min auf 
die erforderliche Temperatur thermostatisiert und nach der Reaktionszeit 
(Tabellen 1-3) auf - 40°C gekiihlt. Dann lie5 man das in ihm enthaltende 
Gasgemisch in etwa 1 h in einen gut beliifteten Abzug entweichen. Die Reak- 
tionsprodukte wurden unter Argon in einem Schlenk-Rohr gesammelt und 
gaschromatographisch analysiert. Der Umsatz an Substrat uud die Stereoselek- 
tivitat hezuglich der Aldehyde 3 ,4  und 5 wurden relativ zu internen Standards 
bestimmt. 
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CAS-Registry-N ummern: 
1: 79032-37-412: 79032-31-8/3: 11 1-71-714: 93-53-815: 27772-62-9Idpph: 7688- 
25-7/(Rh(CO),CI],: 14523-22-9/PPh3: 603-35-0/Styrol: 100-42-5/1-Hexen: 
592-41 -61 Acrylsiiureethylester: 140-88-5. 
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Synthese und Analyse von Polyphosphazenen 
rnit MC1,-Einheiten in der Polymerkette ** 
Von Herbert W .  Roesky* und Michaela Liicke 

In den letzten Jahren ist das Interesse an einer Forschung, 
die sich nicht nur innerhalb der traditionellen Grenzen der 
Anorganischen Chemie bewegt, immer groI3er geworden. So 
fuhrt die Kombination von Elementen der Haupt- und Ne- 
bengruppen zu neuen Katalysatoren und neuen Vorstufen 
fur keramische und elektronische Materialien ['I. Allcock et 
al. berichteten kurzlich uber Polyphosphazene mit Metall- 
komplexfragmenten in der Seitenkette, die auf ihre Eignung 
als derartige Systeme untersucht werdenrZ1. Uns ist es jetzt 
gelungen, Ubergangsmetalle direkt in die Polymerkette ein- 
zubauen und so die ersten Polymetallaphosphazene zu erhal- 
ten. 

In diesen neuartigen Polymeren ist je Monomereneinheit 
ein Phosphoratom durch ein Ubergangsmetallatom ersetzt; 
sie werden thermisch uber eine Ringoffnungr3] von 1 [41 oder 

in Xylol erhalten. 

a';c1 3 , M = M o  

1, M = MO 
2 . M = W  

4 , M = W  

Bemerkenswert sind die Eigenschaften von 3 und 4: Sie 
werden sogar in siedendem Wasser praktisch nicht hydroly- 
siert und zersetzen sich auch bei etwa 300 "C noch nicht. Die 
Elementaranalysen ergeben, daI3 Eliminierungen als Neben- 
reaktionen nicht auftreten. 

Die Molmassen der in THF loslichen Anteile wurden 
durch HPLCr6] (Tabelle 1) und Viskosimetrie['] mit Hilfe 

Tabelle 1. Molmassen der in THF loslichen Anteile von 3 und 4 und ihre 
prozentualen Anteile. 

Polymer Molmasse [a] Auteil an Polymer mit dieser Molmasse [%I 
~ 

3 11800 41 
34 500 57 

4 11 800 31 
34 500 40 
68 000 28 

[a] Die durch HPLC ermittelten Molmassen konnten durch Gelpermeations- 
chromatographic hestatigt werden. 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky, DipLChem. M. Liicke 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 4, D-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn Prof. Dr. G .  Wegner, 
Mainz, danken wir fur seine gro5ziigige Unterstiitzung. 
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