
dichlorid und Wasser unter 0 "C die Bildung ekes thermody- 
namisch labilen, jedoch katalytisch hochaktiven, oxo-ver- 
briickten Dimers 31 eintritt (Schema 1). 

R' 

R%:iR2 
33 

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung einer katalytisch huch- 
aktiven Spezies bei der wasserbeschleunigten Zr-katalysierten Carbaluminie- 
rung von Alkinen. 

Wir haben eine neuartige Geschwindigkeitserhohung durch 
Wasser bei der Tieftemperatur-Carbaluminierung von Alki- 
nen beschrieben. Dabei werden innerhalb von Minuten bei 
- 23 "C Alkenylalane erzeugt, die als Ausgangsverbindun- 
gen fur die stereoselektive Synthese funktionalisierter trisub- 
stituierter Alkene dienen. Es handelt sich urn ein weiteres 
Beispiel fur die einzigartigen und dennoch im Grunde uner- 
schlossenen Effekte von Wasser bei Reaktionen mit Organo- 
metallverbindungenr' 'I. 

Experimentelles 
Methode A: 7: Zu einer Losung von 5 mL (10 mmol) einer 2 M Losung von 
Trimethylaluminium in Hexan und 208 mg (0.71 mmol) [Cp,ZrCI,] in 12 mL 
Dichlormcthan wurden bei - 23 'C unter kraftigem Riihren langsam 90 pL 
(5 mmol) Wasser hinzugegeben. Vorsicht: exotherme Reaktion! Nach 10 min 
wurde eine Lasung von 265.8 mg (3.23 mmol) 1-Hexin in 5 mL Dichlormethan 
zugeffigt. Nach weiterem 10 min Riihren bei -23°C wurde eine Losung von 
983 mg (3.88 mmol) Iod in 5 mL THF tropfenweise addiert. 10 min spater 
wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmt: und 1 mL gesat- 
tigte K,CO,-Losung wurde unter heftigem Riihren langsam hinzugegeben. 
Nach 15 niin fiigte man 2 g MgSO, hinzu, filtrierte und schiittelte mit Ether 
aus. Die vereinigten organischcn Phasen wurden unter vermindertem Druck 
eingeengt und an Kieselgel chromatographiert (Petrolether). 641.9 mg (89 %) 7 
wurden als farbloses t)l  erhalten. 7: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, 22 T): B = 
5.85 (s, 1H; CH), 2.20 (t, 'J(H,H) = 7.2Hz, 2H; CH,), 1.82 (s, 3H, CH,), 
1.44-1.37(m,2H;CH2). 1.33-1.22(m,2H;CH2),0.89(t, 'J(H,H) = 7.3Hz, 
3H;  CH,); "C-NMR (75 MHz. CDCI,, 22'C): B = 148.4, 74.4, 39.4, 29.9, 
23.8, 22.2. 13.9; IR (Film): v" = 2957, 2930, 2870, 2859,1617, 1456, 1377, 1267, 
1142. 764, 668 cm-'; MS (70eV): m/i  224 (20%. [ M ' ] ) ,  182 (18), 168 (4), 97 
(15). 84 (lo), 55 (100). 
Methode B: 24: Zu einer Losung von 3 mL (5.7 mmol) einer 1.9 M Losung vun 
Triethylaluminium in Toluol und 122 mg (0.42 mmol) [Cp,ZrCI,] in 12 mL 
Dichlormethan wurden bei -23°C unter kraftigem Riihren langsam 56 pL 
(3.1 mmol) Wasser hinzugegeben. Vorsicht: exotherme Reaktion! Nach 30 mm 
wurde eine Losung von 155 mg (1.89 mmol) I-Hexin in 3 mL Dichlormethan 
zugefiigt. Nach weiterem 30 min Riihren bei - 23 "C wurde eine Losung von 
575mg (2.26mmol) Iod in 4mL THF tropfenweise addiert. 10min spater 
wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmt, und 1 mL gesat- 
tigte K,CO,-Losung wurde unter heftigem Riihren langsam hinzugegeben. 
Aufarbeitung nach Methode A lieferte 332.3 mg (74%) eines Gemisches von 24 
und25imVerhaltnisvon73:27als~drblosesi)l. 24: 'H-NMR: 6 = 5.80(s, 1H;  
CH), 2.17 (m, 4H;  2CH,), 1.44-1.25 (m, 4H; 2CH,), 1.00 (t, 'J(H,H) = 

73.6, 36.5, 30.5, 30.0, 22.3, 13.9, 11.8; IR (Film): v" = 2961, 2930, 2872, 1462. 
1377,1244,1142,762,668 cm-I; MS (70eV): m/z:  238 (25%, [M']), 196 (15), 
167 (lo), 84 (8), 69 (loo), 55 (40). 

~.~Hz,~H,CH,),O.~O(~,~J(H,H) =7.1 Hz,3H;CH3);"CC-NMR:6 =153.1, 
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Ein neuer Zugang zu wasserloslichen 
Phosphanen mit para-sulfonierten 
Phenylsubstituenten - Kristallstruktur von 
P(C6H,-p-S03K)3 * KCl * 0.5HZO ** 
Von Oliver Herd, Kluus Peter Langhans, Othmur Stelzer *, 
Norbert Weferling und William S.  Sheldrick 

Professor Ulrich Wannagat zum 70. Geburtsfag gewidmet 

Sulfonierte Triphenylphosphane haben seit dem Einsatz 
wasserloslicher Rh'-Komplexe von P(C,H,-m-SO,Na), 
(tppts) als Katalysatoren bei der groljtechnisch durchgefuhr- 
ten Hydroformylierung von Propen im Zweiphasensystem 
Wasser/organisches Losungsmittel nach dem Ruhrchemie- 
Rh6ne-Poulenc-Verfahren zunehmend an Bedeutung ge- 
wonnen[', 'I. Aufgrund seiner extremen Wasserloslichkeit 
kann der Rh-Katalysator [HRh(CO)(tppts),] auf einfache 
Weise von den hydrophoben Produkten abgetrennt und in 
den Prozelj zuriickgefuhrt werden. 

['I Prof. Dr. 0. Stelzer, 0 .  Herd, K. P. Langhans 
Fachbereich 9, Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthochschule 
GauOstraBe 20, D-42097 Wuppertal 
Telefax: Int. + 2021439-2901 
Dr. N. Weferling 
Hoechst AG. Werk Knapsack 
Prof. Dr. W. S. Sheldrick 
Lehrstuhl fur Analytische Chemie der Ruhr-Universitat Bochum 

[**I Wdsserlosliche Phosphane, 1. Mittellung. - Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie gefordert. 
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Wasserlosliche Liganden wie tppts lassen sich durch Di- 
rektsulfonierung von PPh, rnit Oleum darstellen. Diese Syn- 
these verlauft jedoch wenig spezifisch und liefert Gemische 
meta-sulfonierter Phenylphosphane mit unterschiedlichem 
Sulfonierungsgrad neben Phosphanoxiden und -sulfiden. 
Die Reindarstellung einheitlicher Produkte erfordert auf- 
wendige Trenn~perationen[~. 'I. Nach der kiirzlich von Lar- 
pent, Patin, Thilmont und V a l d ~ r ' ~ '  beschriebenen modifi- 
zierten Direktsulfonierung von PPh, erhalt man zwar das 
Oxid von tppts in guten Ausbeuten, seine Uberfiihrung in 
das Phosphan erfordert jedoch mehrere ausbeutemindernde 
Reaktionsschritte. 

Das Kaliumsalz 2 der 4,4',4"-Phosphantriylbenzolsulfon- 
saure ist, wie wir nun zeigen konnten, iiberraschend einfach 
und in hoher Reinheit durch Umsetzung von Kalium-p- 
fluorbenzolsulfonat 1 mit PH, im superbasischen Medium 
Dimethyl~ulfoxid(DMSO)/KOH~~~ zuganglich [Ausbeute 
ca. 60 %, Reaktion (b) in Schema I]. 1 wurde durch Hydro- 

KOH dargestellt [Reaktion (a) in Schema I ]  und im Gemisch 

0131 

Abb. 1. Struktur des Anions P(C,H,-pSO;), in 2 .  KC1. 0.5H20. Bindungs- 'yse p-F1uorbenzolsulfonsaurechlorid ' a mit waBriger lgngen [A] und -winkel ["]: P(I)-C(l) 1.843(4), S(1)-0(1) 1.413(4), S(1)-0(2) 
i.406(4), S(1j-0(3) 1.440(5); c(i)-P(i)-c(i a. i b, ic)  103.5(2), o(i)-s(i)-o(2) 

rnit dem dabei gebildeten KC1 eingesetzt"]. 114.1(4), O(l)-S(1)-0(3) 109.5(4), 0(2)-S(i)-0(3) 110.5(4). 

P H 3 + 3 F 0 S 0 3 K  DMSOIKOH -KF (b) P J Q S 0 4  Dowex-H+ P i e  S03H] 

(dIlCH31 [e)jNaOH 

CH,CI,/Wasser erhalt man das Phosphoniumsalz 2 b [Reak- 
1 -H20  2 2a tion (d) in Schema I]. Die Neutralisation von 2a rnit NaOH 

liefert das Na-Salz 2c. 
Ahnlich wie PH, lassen sich auch primare und sekundare 

Phosphane wie PhPH,, 2-PyPH, (2-Py = 2-Pyridyl)[10"1, 
Ph,PH und 3-Py,PH[' Obl durch Arylierung rnit 1 in superba- 

l a  2b 2c sischem Medium gezielt in die tertiaren Phosphane 3, 4, 5 
bzw. 6 rnit definiertem Sulfonierungsgrad iiberfuhren [Reak- 
tionen (f) und (g) in Schema 2]1'11. 

F 4=JSO2C1 [ C H 3 - P p  S03KI3]+ I- P [o- S O ~ N ~ )  

Schema 1.  

Dic Bildung von 2 nach Reaktion (b) erfolgt in mehreren 
Schritten durch nucleophile aromatische Substitution des 
Fluoratoms in 1 durch die im superbasischen Medium 
im Gleichgewicht mit PH,, PH,(C,H,-p-SO$) und 
PH(C,H,-p-SO,K), gebildeten Phosphid-Ionen PH, , 
[PH(C,H,-p-SO,K)]- und [P(C6H,-p-S0,),]-. 

Bei Aufarbeitung des Reaktionsgemischs der Umsetzung 
von PH, mit KC1-haltigem 1 fallt 2 als Hydrat eines Doppel- 
salzes der Zusarnmensetzung 2 . KCI . O.SH,O kristallin an. 
Zur Darstellung von KC1-freiem 2 wird in Reaktion (b) rei- 
nes 1 eingesetzt, das durch Hydrolyse von 1 a rnit waBriger 
Essigsaure und anschlieaender Neutralisation rnit K,CO, 
zuganglich ist (Ausbeute 8 5 X ) .  2 Yallt in Form des Di- 
hydrats an, von dem jedoch keine zur Rontgenstrukturana- 
lyse geeigneten Kristalle erhalten werden konnten. 

Die Elementarzelle von 2 . KCl . O.SH,O (Raumgruppe 
Fd3)['] enthalt 32 Formeleinheiten, wobei das Anion von 2 
kristallographische C,-Symmetrie hat (Abb. 1). Die P-C- 
Bindungen (1.843(4) A) sind nur wenig linger als die in 
PPh, (Mittelwerte 1.828(3)[9a1 oder 1.832(2) A)rgb1). Fur die 
P-C-P-Valenzwinkel in 2 (103.5(2)") und PPh, (Mittelwerte 
103.0(8)[9a' oder 102.8(9)0[9b1) werden nahezu identische 
Werte gefunden. Die aromatischen Substituenten sind im 
gleichen Sinn gegeneinander verdreht. Der Winkel w zwi- 
schen der Ebene, die von den drei @so-C-Atomen (C(1), 
C(l a), C(l b)) aufgespannt wird, und den aromatischen Rin- 
gen betragt 65.7". Die Kaliumatome weisen acht und neun 
Sauerstoff- bzw. Chloratome in ihren ersten Koordinations- 
spharen auf. 2 ist das erste sulfonierte Triphenylphosphan, 
dessen Aufbau durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert 
ist. 

Das Kaliumsalz 2 laat sich durch Umsetzung mit der sau- 
ren Form eines Ionenaustauschers (Dowex-H') in die Sul- 
fonsaure 2a iiberfiihren [Reaktion (c) in Schema I]. Durch 
Quaternisierung von 2 rnit CHJ im Zweiphasensystem 

KPH2+2  F o S 0 3 K  - 2 K F  DMSOIKOH (f)* R F p S O j K ]  
- 2 H20 

3 ( R  = Ph) 
4 (R = 2-Py) 

5 (R = Ph) 
6 ( R  = 3-Py) Schema 2. 

Die chemischen Verschiebungen 6,' P der Phosphane 

zeigen nur eine geringe Abhangigkeit vom Sulfonierungs- 
grad n und der Position der S0,M-Gruppierungen im aro- 
matischen Ring [2 (6 = - 8.9), tppts (- 5.3)][']. Die Loslich- 
keit der anionischen Phosphane in Wasser nimmt rnit 
steigendem Sulfonierungsgrad zu [2 (0.8 kgL- '), 3 (0.4), 5 
(O.l)]. Mit ca. 0.8 und 0.9 kgL-' ist die Loslichkeit von 2 
bzw. 2c nur wenig geringer als die des Na-Salzes von tppts 
(ca. 1.1 kgL-'). 

Ph3-,P(C6H4-p-S0,K), [2 (6 = - 8.9), 3 (-13.2), 5 (-7.9)] 

Experimentelles 
2: Zu 50 inL wiiDriger 2 N KOH-Losung wurden 19.5 g (0.1 mol) p-Fluorben- 
zolsulfonsaurechlorid gegeben und die Mischung 2 h unter RiickfluD erhitzt. 
Nach Abziehen des Losungsmittels bei 40 "C (20 mbar) verblieb 1 im Gemisch 
mit KCI als farbloses Pulver. Dieses wurde innerhalb von 1 h in dic mit PH, 
gesiittigte Suspension von 26.4 g (0.4 mol) KOH (85proz.) in 100 mL DMSO 
eingetragen. Der PH,-Druck wurde durch Zudosieren konstant auf 1.1 bar 
gehdlten. AnscNieDend wurden 50 mL H,O und 250 mL Ethanol zugesetzt. 
Dabei fie1 2 als farbloser Niederschlag aus, der abfiltriert und zweimal aus 
Wasser umkristdllisiert wurde. Korrekte Elementaranalysen (C. H, P), 12.4 g 
(53%) Ausbeute. 3'P{'H]-NMR (32.2 MHz, D,O): 6 = ~ 8.9; "C{'H}- 
NMR(62.9 MHz, D,O): 6 -140.1 (11.0. Cl), 135.1 (19.8, C2), 126.7 (7.3, C3), 
144.5 (C4); 'H-NMR (250 MHz, D,O); Spinsystem A A B B X  (A, A = H,, 
Ha; B, B' = H,, H,; X =31P): 6 =7.28 [3J(PH,) = 8.0, 'J(H,Hb) = 8.4, 
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4J(H,H,.) =1.8, 'J(H,H,.) ~ 0 . 1  Hz; Ha], 7.61 [4J(PH,) =1.3; 4J(H,H,.) = 

1.7 Hz; HJ. IR (KBr-PreOling): i =1205, 1034cm-' (v.,SO,, v,SO,). 
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126.5(7.O,C3j, 144.0(C4),135.4(7.6,C5),135.0(20.1(C6),12Y.Y(7.6,C7) 
130.7(C8);4:6 =139.4(10.7,C1), 135.3 (19.9.C2), 126.7(7.4,C3), 144.4 
(C4), 161.1 (5.0, CS), 150.8 (12.1, C6). 124.9 (C7). 138.6 (3.0. C8), 129.9 
(16.1, C9); 5: d =142.0 (12.0, CI), 134.5 (19.2, C2), 126.9 (6.7, C3), 145.8 
(C4), 137.3 (8 .8,  C5), 134.9 (20.0, C6), 130.0 (7.2, C7), 130.0 (CS); 6 :  
b = 139.9 (9.8. CI), 134.6 (19.8. C2), 126.7 (7.2, C3), 144.5 (C4), 132.4 
(13.1, C5), 153.7 (27.8, C6), 150.4 (C7). 125.5 (4.2, C8), 143.3 (14.3, C9); 
Werte in Klammern "J(PC) (n =1-4); Indizierung der C-Atome: 
C,H, ~ S0,K: C1 (ipso), C2 (o), C3 (m), C4 ( p ) ;  C,H,: C5 (@so), C6 (0). 
C7 (m), C8 ( p ) ;  2-Py, 3-Py: C5 (@so), C6 (0,3-Py; m, 2-Py), C7 ( p ) ,  C8 (m), 
C9 (0). 

[ll] "C('H}-NMR(62.9 MHn,D20): 3: 6 =141.0(10.9,Cl), 134.8 (19.2,C2), 

Katalytische Hydrierung mit Rhodiumkomplexen, 
die dipamp-pyrphos-H ybridliganden enthalten ** 
Von UIrich Nagel* und Thomas Krink 

Seit man entdeckte, daB mit Phosphan-Rhodium-Kom- 
plexen als Katalysatoren Olefine in homogener Phase hy- 
driert werden konnen['], wobei chirale Komplexe und pro- 
chirale Olefine[31 zu Enantiomerengemischen unterschied- 
licher Zusammensetzung fiihren, wurden auch zur Hydrie- 
rung von Dehydroaminosauren eine Reihe entsprechender 
Katalysatorent4I entwickelt. Neben anderen empirisch ge- 
fundenen Eigenschaften wurde von einem sehr effizienten 
Katalysator C,-Symmetrie[51 gefordert. Durch die Entwick- 
lung P- und C-chiraler Bisphosphan-Liganden[6] mit zusatz- 

[*I Prof. Dr. U. Nagel, T. Krink 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Auf der Morgenstelle 18, D-72076 Tubingen 
Telefax: Int. + 7071/292-436 

[**I Enantioselektive Katalyse, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Volkswageu-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
Wir danken Herrn Priv.-Doz. Dr. B. Koppenhoefer, Tubingen, fur wert- 
volle Hinweise zur Enantiomerenanalytik und Herrn J. M. Briody, May- 
nooth, fur die teilweise Messung der Enantiomerenuberschusse. - 
9. Mitteilung: 111. 

lichen Ethergruppenl'] ist es nun moglich, systematische Un- 
tersuchungen beziiglich des Einflusses der Symmetrie auf die 
Aktivitiit der Katalysatoren durchzufuhren. 

Kiirzlich wurde die Einfiihrung von ortho-Substituenten 
in je eine Phenylgruppe von diop beschrieben[']. Parallel 
dazu ist es uns gelungen, Liganden zu synthetisieren, die als 
eine Uberlagerung der zwei ,,klassischen", in der Hydrierung 
rnit Erfolg eingesetzten Ligdnden dipamp und pyrphos auf- 
gefal3t werden konnten (Abb. l)[']. Dabei geht die Ahnlich- 
keit in unsei-ern Fall sehr weit, da sowohl dipamp als auch 
pyrphos 1,Z-Bisphosphane sind. 

dipamp PYrPhos 1a.b.c 

Abb. 1. Die Struktureu von dipamp, pyrphos und deren Uberlagerung zu la, 
1 b, 1 C. Die Sterne markieren ein stereogenes Zentrum. An = 2-Methoxyphenyl 
(Anisyl), Boc = ferr-Butoxycarbonyl. 

Ersetzt man in pyrphos jeweils eine Phenylgruppe an bei- 
den Phosphoratomen durch die orrho-Anisylgruppe, dann 
erhalt man das Diastereomerengemisch 1 a-c[lol. Die Syn- 
these der Liganden, ihre Trennung und die Herstellung der 
Katalysatoren 2 und 3a-c (Abb. 2) ist in Lit.['] beschrieben; 
in dieser Arbeit wird uber die Ergebnisse bei der asymmetri- 
schen Hydrierung berichtet. 

Wahrend 2 und 3a, b C,-symmetrisch sind, ist 3c asym- 
metrisch (Abb. 3)" 'I. Durch Vergleich von 2 mit 3a, b ist es 

2 39, 3b, 3c 

Abh. 2. Die Strukturen der Katalysatoren 2, 3a, 3 b  und 3c. Die riumtiche 
Anordnung der Arylgruppen in 3a, 3b, 3c ist in Abbildung 3 gezeigt. 
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Abb. 3. Die riumliche Anordnung der Arylgruppen in den Katdlysatoren 3a,  
3 b  und 3e. Nur die wesentlichen Teile der Molekule sind gezeigt (Blickrichtung 
entlang der C,-Achse von 3a und 3b). 
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