[(PP),RhH]}- und [(PP),Rh][O,CH]-Komplexe
als Modelle fiir die katalytisch aktiven
Zwischenstufen der Rh-katalysierten Hydrierung
von CO, zu HCOOH**

Von Thomas Burgemeister, Fritz Kastner
und Walter Leitner*

Die Hydrierung von CO, zu Ameisensaure ist ein interes-
santer Ansatz zur chemischen Nutzung von CO,!" 2. Wir
berichteten kiirzlich, dal bei Verwendung des in situ
aus [{Rh(cod)Cl},] (¢(Rh)=1.35x10"*m) und dppb™
(dppb:Rh =1.2) hergestellten Katalysators 1¢ unter den in
Schema 1 zusammengefaBten Bedingungen bis zu 1150 mol

DMSO, NEt,
e —— HCOZH
la—-d

H, + CO,

Schema 1. Rhodiumkatalysierte Hydrierung von CO, zu Ameisensiure bei
p=40atm, T=297K, r=18h. Der Katalysator 1 wird in situ ﬁl‘ls
[{Rh(cod)Cl},] A (¢(Rh) = 1072 M) und einem zweizihnigen Phosphan (PP:
Rh =1.2) hergestellt. 1a: A + dppe, 13mol HCO,H pro mol Rh; 1b:
A + dppp, 185; 1¢: A + dppb, 210; 1d: A + dippe, 205 mol HCO,H pro mol
Rh.

Ameisensidure pro mol Rhodium gebildet werden kdnnen ™1,
Annidhernd zeitgleich mit unseren Arbeiten veroffentlichten
Nicholas und Tsai ihre Untersuchungen zur Hydrie-
rung von CO, in THF mit dem ionischen Komplex
[Rh(PPhMe,),(nbd)][BF,] 2 als Katalysator'®!. Nach Akti-
vierung von 2 mit Wasserstoff entstehen unter drastischeren
Bedingungen (p =100 atm, 7 = 40 °C) 64 mol HCO,H pro
mol Rhodium und Tag.

Im Rahmen unserer Versuche zur Optimierung der in-situ-
Katalysatoren vom Typ 1 stellten wir fest, daB sterische und
elektronische Eigenschaften der Phosphanliganden groBen
EinfluB auf die katalytische Aktivitit haben (siche Sche-
ma 1). Anndhernd dieselben Tendenzen werden in der rho-
diumkatalysierten Transferhydrierung mit Formiaten beob-
achtet'®!. Im folgenden berichten wir Uber erste Unter-
suchungen an den Modellkomplexen 31" und 4, die zum
Verstindnis dieser Effekte auf molekularer Ebene beitragen
sollen.

T HCO,™
R +
P h\\P C P~an"
~ .
da B P =PhyP(CHy),PPh, 4a
)
3 F P =PhyP(CHy)5PPh, 4
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Die gute Ubereinstimmung unserer Modellkomplexe mit
den tatsichlich aktiven Spezies im Katalysecyclus wird da-
durch betont, dal Modell 3b ebenfalls als Katalysator in der
Hydrierung von CO, in DMSO eingesetzt werden kann. Un-
ter den in Schema 1 beschriebenen Bedingungen werden in-
nerhalb von 16 h 30 mol Ameisensiure pro mol 3b gebildet.
Der groBe Aktivititsunterschied von 3bim Vergleich zu 1b
148t sich auf das unterschiedliche Verhiltnis von Ligand zu
Metall zurickfithren, da ein vergleichbares Absinken der
Aktivitit beobachtet wird, wenn im in-situ-System lc das
Ligand/Metall-Verhdltnis auf 2:1 (wie in 3b) erhoht wird.
Der 18¢-Komplex 3b ist natiirlich auch weit weniger reaktiv
als eine koordinativ ungesittigte, hypothgische Zwischen-
stufe [(dppp)RhH]. Komplexe des Typs [(rI;P)RhH] bilden in
Abhiingigkeit vom Liganden Cluster [{{PP)Rh(p-H)},], die
unter Katalysebedingungen wahrscheinlich mit den entspre-
chenden Monomeren im Gleichgewicht stehen!®l. Die Ver-
mutung, daB solche Teilchen katalytisch aktive Zwischenstu-
fen der Hydrierung von CO, in DMSO sein konnten, wird
durch die Beobachtung gestiitzt, daB die katalytische Aktivi-
tit von [(dippe)Rh(3-C,H,)], aus dem unter H,-Druck
[(dippe)Rh(u-H)], entsteht %) mit 200 Cyclen innerhalb von
18 h nahezu identisch ist mit der Aktivitdt des in-situ-Kata-
lysators 1d. Mit dem kationischen Komplex [(dppb)Rh-
(nbd)][CF,S0,] werden dagegen innerhalb von 18 h nur
83 mol Ameisensdure pro mol Rhodium gebildet, d.h. es
werden nicht einmal halb soviele Cyclen durchlaufen wie mit
1c. Letztere Beobachtung 1468t es unwahrscheinlich erschei-
nen, dal die Hydrierung von CO, zu Ameisensdure unter
den von uns entwickelten Reaktionsbedingungen nach dem
von Nicholas et al. beschriebenen Mechanismus verlduft!®!.

|
P/F"‘\\ P
F e
a

BE
+ COZ, 1 atm <: P\Hh/P oo™
P/ ~ >
4ab

+H2,1 atm

Schema 2. '"H-NMR-spektroskopisch nachweisbare Zwischenstufen der Hy-
drierung von CO, zu Ameisensdure mit dem Komplex 4b als Katalysator in
[D¢JDMSO bei 297 K.

Komplex 3b reagiert in DMSO unter tatm CO, bei
Raumtemperatur in weniger als 30 min quantitativ zu Kom-
plex 4b. Die Reaktion wird von einer Farbinderung der
Ldsung von Rot nach Gelb begleitet und 1iBt sich 'H-NMR-
spektroskopisch liber das Verschwinden des Signals des
Hydridoliganden bei ¢ = —10.51 (dg, J(H,Rh) =8 Hz,
J(H,P) =19 Hz) zugunsten des Singuletts fiir den Formyl-
wasserstoff bei § = 8.55 verfoigen. Eine der Insertion von
CO, vorgelagerte Protonierung des Komplexes 4b durch in
[DDMSO vorhandenes Restwasser'® wird aufgrund der
geringen Basizitit des dppp-Liganden nicht beobachtet. Er-
setzt man nach vollstindiger Umwandlung von 3bin 4b das
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Kohlendioxid im Gasraum durch Wasserstoff, entfarbt sich
die gelbe Losung fast vollstindig, und im 'H-NMR-Spek-
trum wird das fiir das Kation [(dppp),Rh(H),] " typische!*?]
Signal bei hohem Feld beobachtet (6 = — 8.66, dm,
JH,P,,.) =138 Hz, J(H,R) =12 Hz ~ J(H,P,,))). Die Inte-
gration der NMR-Signale ist mit der Zusammensetzung
[Rh(dppp),(H),lI[HCO,] 5 in Einklang. Nach etwa 30 min
konnen im ‘H-NMR-Spektrum derselben Probe schlieBlich
3b und 5 nebeneinander im Verhéltnis 1:1 beobachtet wer-
den, so daB alle Schritte des in Schema 2 dargestellten Ka-
talysekreislaufs der Hydrierung von CO, zu Ameisensdure
'"H-NMR-spektroskopisch nachweisbar sind.

Die Reaktion von 3a mit CO,, die aufgrund der Unids-
lichkeit von 3a in DMSO mit einer Suspension durchgefithrt
wurde, fiihrt zu einer gelben Losung, in der 'H-NMR-spek-
troskopisch kein Formiat nachgewiesen werden kann. Kom-
plex 4a wird jedoch in guten Ausbeuten durch Umsetzung
von [(dppe)Rh(acac)] mit HCO,H in Gegenwart eines weite-
ren Aquivalents dppe in THF erhalten. Die analoge Synthese
von 4b gelingt nur, wenn man die Reaktion bei —40°C
durchfiihrt. Wiahrend 4a auch durch Reaktion von
[(dppe),RhCl} mit KO,CH in Aceton unter Riickflul zu-
ganglich ist, entsteht ausgehend von [(dppp),RhCl] unter
gleichen Bedingungen in tiber 80 % Ausbeute 3b. Die inter-
mediére Bildung von 4b 148t sich ' H-NMR-spektroskopisch
beobachten, das freigesetzte CO, kann durch Triibung einer
wélrigen Ba(OH),-Lésung nachgewiesen werden.

Aus den NMR-Daten geht hervor, dal die Komplexe 4 in
[Ds]DMSO vollstindig dissoziiert vorliegen. Hierin unter-
scheiden sie sich von bisher bekannten Formiatorhodium-
komplexen® 11! sowie von den verwandten Komplexen
{(iPr,P),Rh(0,CCR;)]"'%, bei denen die Carboxylatgruppe
auch in Losung iber mindestens eines der beiden Sauerstoff-
atome an das Metall koordiniert ist.

Der Einflull der Chelatringgréfle auf die Aktivierung der
C-H-Bindung in der Formiatgruppe von 4a und 4b kann
"H-NMR-spektroskopisch iiber die Geschwindigkeit des
12C0,/13CO,-Austauschs (in [Dg]DMSO, T = 297 K, 1 atm
13C0,) quantifiziert werden, da das charakteristische Signal
fiir die HCO; -Gruppe bei § = 8.55 beim Einbau von '3CO,
in ein Dublett (J(H,C) =172 Hz) aufspaltet. Die auf diese
Weise bestimmte Halbwertszeit des Einbaus von *3CO, in4a
betrdgt 7.5 h, fiir 4b hingegen nur 8 min.

Diese Tendenz wird auch fiir den H/D-Austausch in der
Formylposition beobachtet. Unter D,-Atmosphire ist der
Einbau von Deuterium in der Formylposition von 4b bereits
nach 15 min quantitativ, wihrend bei 4a nach 64 h nur etwa
25% des Wasserstoffs gegen Deuterium ausgetauscht sind.
Aufgrund der zur Verfiigung stehenden Daten 148t sich nicht
entscheiden, ob die mangelnde Bereitschaft zur H,-Spal-
tung!® oder die geringe Reaktivitdt gegeniiber CO, der
Grund fiir die niedrige katalytische Aktivitit der dppe-Kom-
plexe ist.

Interessanterweise ist im Gegensatz zum verwandten Nik-
kelkomplex [(cy,P),Ni(H)O,CH]"? bei 4b der H/D-Aus-
tausch schneller als der CO,-Austausch. Eine mogliche Er-
klirung hierfiir ist, daB CO, unmittelbar nach der
Decarboxylierung in der Koordinationssphare des Rho-
diumzentrums verbleibt!'4), so daB nicht jeder C-H-Bin-
dungsbruch zu einem CO,-Austausch fithrt. Denkbar wire
auch, daB die Aktivierung der Formylgruppe nach der oxi-
dativen Addition von H, oder D, an 4b stark beschleunigt
ist.

Die hier beschriebenen Ergebnisse weisen erstmals gesi-
chert die Insertion von CO, in die M-H-Bindung neutraler
Rhodiumkomplexe nachl*!:13:161 gbwohl diese Reaktion
nach quantenmechanischen Rechnungen ein Elementar-
schritt der Hydrierung von CQ, sein kann® " und fiir andere
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Metalle bereits experimentell nachgewiesen wurde!'®l. Das
wichtigste Ergebnis dieser Studie ist jedoch die Tatsache, daB
sich ausgehend von Komplexen des Typs 3 alle Schritte eines
Katalysecyclus fitr die rhodiumkatalysierte Hydrierung von
CO, zu Ameisensiure 'H-NMR-spektroskopisch nachvoll-
ziehen lassen, wobei der EinfluB3 der Liganden auf die Reak-
tivitdt der resultierenden Zwischenstufen 4 ihrem Einflufl auf
die katalytische Aktivitit der entsprechenden in-situ-Syste-
me entspricht. Damit steht ein leistungsfihiges Modell zur
Verfiigung, an dem sich der EinfluB sterischer und elektroni-
scher Eigenschaften auf die katalytische Aktivitdt eines Me-
tallzentrums systematisch studieren 1dBt. Auf diese Weise
hoffen wir dem flir ein rationales ,,Katalysatordesign‘* not-
wendigen Verstindnis dieser Effekte etwas ndher zu kom-
men.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Luftsauerstoff durchgefiihrt. Die
eingesetzten Komplexe und Liganden wurden nach bekannten Vorschriften
hergestellt. Die Durchfilthrung der Hochdruckversuche ist an anderer Stelle
beschrieben [4a]. NMR-spektroskopische Untersuchungen erfolgten an einem
Bruker-AC250-Spektrometer.

4a: Zur Losung von 180 mg (0.61 mmol) [(nbd)Rh(acac)] in 20 mL THF gibt
man 492 mg (1.23 mmol) dppe und erhitzt zum Sieden. Innerhalb von 30 min
scheidet sich ein gelber Feststoff ab. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur gibt
man zu dieser Mischung 30 pL (0.79 mmol) wasserfreie Ameisensdure und
rithrt 30 min, wobei sich die Farbe des Niederschlags etwas aufhellt. Zur Ver-
vollstindigung der Fillung versetzt man mit 20 mL Pentan. Nach dem Filtie-
ren, Waschen mit Pentan und griindlichem Trocknen im Hochvakuum erhilt
man 490mg 4a (0.52mmol, 85%) in analysenreiner Form. 'H-NMR
([Dg]DMSO, 250 MHz): 6 = 8.55 (s, 1 H, HCO7), 7.38 (m, 8 H, para-H), 7.24
(m, 32H, metaortho-H), 220 (br.m, 8H, P-CH,-); 3'P{'H}-NMR
([DIDMSO, 101 MHz): 8 = 58.8 (d, J(Rh,P) =133 Hz).

4b: Herstellung wie fiir 4a beschrieben, jedoch erfolgt die Zugabe der Ameisen-
siure und die Aufarbeitung bei —40°C. "H-NMR ([D,]DMSO, 250 MHz):
4 =8.55 (s, 1H, HCO;), 7.18 (m, 40H, Ph), 2.39 (br.m, 8H, P-CH,-), 1.81
(brm, 4H, -CH,-); *'P{'"H}-NMR ([D¢{]DMSO, 101 MHz): § = 9.1 (d,
J(Rh,P) =133 Hz); '3C{'H}-NMR ([D(]DMSO, 63 MHz): § =164.7 (s; gated
decoupling: d, J(H,C) =171.7 Hz, HCO;).
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Konnen einkettige perfluorierte Amphiphile allein
Vesikel und andere organisierte
supramolekulare Verbinde bilden?**

Von Marie-Pierre Krafft, Frangoise Giulieri und J. G. Riess*

Die Bildung von Doppelschichten und Vesikeln erfordert
im allgemeinen zweikettige (bicaudale) Amphiphile, die na-
titrlich oder synthetisch sein kénnen™: 2!, Einkettige Amphi-
phile dagegen neigen normalerweise bei Konzentrationen
oberhalb der kritischen Micellenbildungskonzentration zur
Aggregation, wobei die entstandenen Micellen kugelférmig,
zylindrisch oder plattenfdrmig sein kénnen!®. Im letztge-
nannten Fall konnen bei sehr hohen Konzentrationen
(> 50% w/v) lamellare Mesophasen entstehen.

Betrachtet man verdiinnte Dispersionen, so erfordert die
Bildung von Doppelschichten und Vesikeln aus einkettigen
Amphiphilen (d.h. amphotropes Verhalten) ein Ordnungs-
element, das die Anordnung der Molekiile in Doppelschich-
ten fordert und die Molekiilpackung aufrechterhilt!). Eine
solche Ordnung kénnte durch sterische Wechselwirkungen
entstehen. So ist eine Vesikelbildung von starren Amphiphi-
len bekannt, wenn diese ein stabformiges, zwischen der pola-
ren Kopfgruppe und der hydrophoben Kette eingebautes
Mesogen aufweisen (typischerweise Biphenyl-, Azobenzol-
oder Diphenylazomethin-Gruppen)'*!. Starre Coamphiphile
wie Cholesterin werden ebenfalls zur Herstellung stabiler
Vesikel verwendet™!. Eine Ordnung kann ferner durch Bil-
dung intermolekularer Assoziate, die auf elektrostatischen
Kriften (Paarung entgegengesetzt geladener Amphiphile)!©],
Wasserstoffbriickenbindung!” oder Polymerisation!® be-
ruht, herbeigefithrt werden.

Wir untersuchten nun, ob aus einem einzelnen monocau-
dalen, nichtstarren Amphiphil lamellare Phasen, Vesikel und
— allgemeiner gesagt — organisierte supramolekulare Ver-
bédnde erhalten werden kdonnen, wenn man die hydrophoben
Wechselwirkungen im Tensidfilm durch Verwendung eines
perfluorierten Schwanzstiicks verstarkt, d. h., ohne auf klas-
sische sterische Effekte oder intermolekulare Wechselwir-
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kungen zuriickzugreifen. Zu diesem Zweck synthetisierten
wir das lineare ,perfluoralkylierte* amphiphile Phospho-
cholin-Derivat (F-Alkyl-PC) 11 und dessen Kohlenwasser-
stoff-Analogon 2 und untersuchten ihre Dispersionen in

C,F,,C,H,0P(0); OC,H,N*(CH,), 1
C,oH,,0P(0); OC,H,N*(CH,), 2

Wasser, um den Effekt der Fluorierung der Kette auf die
supramolekulare Organisation zu beurteilen. F-Alkyl-PC 1
bildet im Gegensatz zu seinem Kohlenwasserstoff-Analogon
sogar in sehr verdiinnten wifBrigen Dispersionen stabile or-
ganisierte supramolekulare Systeme, ohne daBl weitere Zu-
sdtze notwendig sind (Schema 1). Abhidngig von den Herstel-
lungsbedingungen werden mehrere, sich morphologisch
signifikant unterscheidende organisierte Systeme wie gesta-
pelte Doppelschichten, Vesikel, Kiigelchen und lange Fasern
beobachtet.

1+ H,0

Schitteln

3% wiy von Hand

25°C
gestapelte Doppelschichten (Gele)
Verdiinnen | bei 25°C auf 0.5% w/v

Multischicht-Vesikel im Verband

langere kurze
Beschallung Beschallung
T>70°C T <40°C
e Fasern " o kleine Vesikel
Schiittel
(1000 nm) Seilteln (3050 nm)
e Kiigeichen 25°C e andere Aggregate
(100 nm) (20-30 nm)
langere kurze
Beschallung T >Be:gl:z(1:llung

o isolierte Multischicht-Vesikel (300 nm)
o kleine unilamellare Vesikel (30 nm)

Schema 1. Herstellung organisierter supramolekularer Verbiande aus 1.

Dispersionen von F-Alkyl-PC 1 wurden durch 15miniitige
Hydratation diinner Schichten der Verbindung mit destillier-
tem Wasser bei Raumtemperatur und anschlieBendes leich-
tes Schiitteln von Hand hergestellt. Abhingig von der Kon-
zentration entstanden klare bis leicht trilbe Gele mit
viskoelastischen Eigenschaften. Die Konsistenz dieser Gele
liegt zwischen der von Gelatine (1-3% w/v) und der von
Glas (> 6% w/v). Bei Raumtemperatur bleiben sie lidnger
als 12 Monate stabil, ohne dal3 eine Sedimentation, Kristalli-
sation oder Phasentrennung auftritt. Die Gele kénnen sogar
ohne sichtbare Verdnderungen hitzesterilisiert werden (121 °C,
15 min, 10° Nm™~2).

Untersucht man diese Gele (3 % w/v) mit Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM)[1% so zeigt sich, daB sie ein-
heitlich aus gestapelten Doppelschichten aufgebaut sind
(Abb. 1). Die lamellare Struktur dieser Anordnungen wird
durch Polarisationsmikroskopie deutlich, die die charakteri-
stischen, ,,Malteserkreuze und ,,oily strikes** genannten
Defekte von Doppelschichten sichtbar macht!1. Gestiitzt
wird die lamellare Struktur ferner durch 'H-entkoppelte
'F-NMR-Spektroskopie, die eine signifikante Abnahme
der Linienbreite aller Signale bei steigender Temperatur zeigt
(z.B.vonca. Av,;, = 400 Hz bei 10 °C auf ca. 70 Hz bei 70 °C
fir das CF,CF,-Signal) und damit auf einen Mesophasen-
libergang hinweist. Die F-Alkylketten liegen iiber einen un-
gewohnlich groBen Temperaturbereich (30-60 °C) in fliissi-
ger Phase vor; dies stimmt mit unseren Beobachtungen an
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