ZUSCHRIFTEN

CD,CN ein schwacher 1:1-Komplex (K, =170420 Lmol™?,
AG® = — 3.1 kcalmol ™ !) gebildet wurde.

Die Synthese dieser ersten, vom chiralen Binaphthyl (R)-( +)-
6 abgeleiteten Rezeptoren veranschaulicht die gute Zugénglich-
keit der groBen, in Schema 1 dargestellten Rezeptorfamilie, und
die vorldufigen Bindungsstudien vermitteln einen Eindruck von
ihrer Leistungsfahigkeit bei der molekularen Erkennung. Die
festgestellte Komplexierung von neutralen Kohlenhydraten in
Gegenwart eines protischen Losungsmittels deutet darauf hin,
daB mit geeigneten Rezeptoren dieser Klasse eine Komplexie-
rung dieser Substrate in wéBriger Losung schon bald erreicht
werden konnte.

Experimentelles

Synthese von (R,R,R)-(—)-16, (R,R,R,R)-(—)-17 und (R,R,R,R,R)-(—)-18 durch
Glaser-Hay-Kupplung: CH,Cl, (1.0 L, frisch destilliert {iber CaH,) wurde zu einer
Mischung aus (R)-(+)-6 (150 mg, 0.4 mmol) und frisch hergestelitem [20] Kupfer(1)-
chlorid (2.71 g, 27 mmol) gegeben. Die Mischung wurde unter wasserfreier Luft
10 min stark geriihrt (heftiges Riithren verringert die PartikelgroBe des Kupfer()-
chlorids, was die Reaktion bei Zugabe von TMEDA beschleunigt). AnschlieSend
wurde TMEDA (4.21 mL, 3.24 g, 28 mmo!) hinzugegeben, und das Reaktionsge-
misch firbte sich dunkelgriin. Nach 20 min ergab die diinnschichtchromatographi-
sche Analyse (8i0,, Cyclohexan/AcOE1 80/20), daB die Ausgangsverbindung voll-
stdndig umgesetzt war. Die Reaktion wurde mit H,O abgebrochen (1.0 L) und die
Reaktionsmischung ausgiebig mit H,O (3 x 1.0 L) gewaschen bis die CH,Cl,-Phase
gelb und der grofte Teil an Kupfersalzen entfernt war. Die organische Phase wurde
eingeengt und (R,R,R)-( —)-16 (31 mg, 20%), (R,R,R,R)-(—)-17 (31 mg, 20%) so-
wie (R.R.R.R,R)-(—)-18 (5mg, 3%) Flash-sdulenchromatographisch (SiO,; Cy-
clohexan, dann Cyclohexan/AcOEt (85/15) und schlieBlich Cyclohexan/AcOEt (80/
20)) isoliert.
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Ein redoxschaltbarer semilabiler Ligand:
Beeinflussung der Koordinationssphire
eines Rh'-Komplexes **

Elizabeth T. Singewald, Chad A. Mirkin*
und Charlotte L. Stern

Mit neuartigen Liganden kann elektrochemisch die elektroni-
sche und sterische Umgebung von Metallzentren beein{luft
werden. Die Synthese des redoxschaltbaren semilabilen Ligan-
den (RHL) FcOCH,CH,PPh, 1 [Fc = (1°-C,H)Fe(y°-CsH,)]
und dessen Komplexierung mit Ri' zum quadratisch-planaren
cis-Phosphan-cis-Ether-Rh'-Komplex 2 ist in Schema 1 darge-
stellt. Der zweizdhnige Ligand 1, der auf die Komplexierung
spiter Ubergangsmetalle zugeschnitten wurde, weist zwei cha-
rakteristische Eigenschaften auf: Zunéchst ist der Ligand 1 im
Komplex 2 semilabil, denn die Phosphaneinheit bindet stark an
das Rh'-Zentrum und ist nicht substituierbar, die Ethereinheit
dagegen ist schwach an das Rh'-Zentrum gebunden und daher
leicht substitutierbar. Semilabile Liganden wurden bereits ein-
gehend untersucht!!], Zusjtzlich ist in 1 eine Ferrocenylgruppe
kovalent an die Ethergruppe gebunden. Daher héngt die Affini-
tat des Sauerstoffatoms zum Rhodiumzentrum vom Oxida-
tionszustand der Ferrocenylgruppe ab. Mit einem solchen
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Liganden ist es moglich, Koordinationsstellen am Ubergangs-
metall, an das 1 gebunden ist, durch Anlegen eines zur Oxida-
tion der Ferrocenylgruppe geeigneten Potentials selektiv zu labi-
lisieren. So sollten sich im Prinzip durch elektrochemische
Beeinflussung die Koordinationsumgebung des Ubergangsme-
talls, die Reaktivitdt und die katalytischen Eigenschaften des
Komplexes gezielt verindern lassen. Das Design neuer Elektro-
katalysatoren auf der Basis des RHL-Konzepts ist eine Ergén-
zung zu Arbeiten, die zum einen die Gestaltung redoxschaltba-
rer Liganden fiir Sensoren und ionenselektive Membranen'®
und zum anderen die Verwendung substitutionsinerter redoxak-
tiver Liganden zur Abstimmung der Reaktivitit von Uber-
gangsmetallen™ zum Ziel haben. Unser Ansatz unterscheidet
sich grundsitzlich von letzterem, denn er konzentriert sich dar-
auf, die Charakteristik der bindenden Liganden zu beeinflussen
und nicht den elektronischen Charakter des Ubergangsmetall-
zentrums, an das der redoxaktive Ligand gebunden ist!*!

Zur Synthese von 2-BF, werden zunichst Essigsdureferroce-
nylester™! (5.8 mmol), KOH (5.8 mmol) und TsOCH,CH,Cl
(Ts = p-CH;C,H,SO;, 23mmol) in 30mL Ethanol 20h
unter RuckfluB erhitzt. Man erhidlt [(y>-CH,)Fe(y°-
C,H,OCH,CH,CI)] in 65% Ausbeute (Schema 1). Dieses
(6.9 mmol) wird mit einem Aquivalent KPPh, in 60 mL thf
bei —40°C in 92% Ausbeute zum Liganden1 umgesetzt.
Die Reaktion des Liganden 1 (0.52 mmol) mit der Rh-Verbin-
dung [(#2-C,H,),Rh(th{),]BF, %! (0.26 mmol) in 100 mL thf bei
~78°C und Umbkristallisieren aus CH,Cl,/Pentan fiihren in
55% Ausbeute zum orangeroten kristallinen Salz 2-BF,.

Die spektroskopischen Daten von 2-BF, in CD,Cl, (siehe
Experimentelles) ( ~ 10 mm) stiitzen den Strukturvorschlag. Das
37P-NMR-Signal und die Rh-P-Kopplung weisen klar auf einen
quadratisch planaren cis-Phosphan-cis-Ether-Rh™-Komplex 2
hin!*7* und dhneln den *'P-NMR-Daten des kristallogra-
phisch charakterisierten isoelektronischen Komplexes in
[Rh(#*-((#*-C;H,)OCH,CH,PPh,),Fe)]BF, (*'P{'H}-NMR:
3 =612, d, Jgy_p = 210.6 Hz)'"P. Langsames Eindiffundieren
von Pentan in eine Lésung von 2-BF, in CH,Cl, (x0.9 mm)
lieferte Einkristalle, deren Qualitit fiir eine Rdntgenstruktur-
analyse ausreichte.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse™ zeigt, daB} 2 im
Festkorper iiberraschenderweise als p,-#°-Aren-Dimer 5 vor-
liegt (Abb. 1). Aus zwei Einheiten mit #°-Aren-Klavierstuhl-
Struktur aufgebaute Bis(phosphan)-Komplexe, die 5 dhneln,
sind bekannt, haben aber alle Bis(phosphan)-Chelatliganden .
Beim Losen von etwa 2 mg kristallinem 5 in CD,Cl, (0.5 mL)
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Klammern angegeben.

monomerisiert die Verbindung wieder zu 2, wie das *'P-NMR-
Spektrum beweist. Offensichtlich stehen 2 und 5 miteinander im
Gleichgewicht (Abb. 1), und bei hohen Konzentrationen (z.B.
im Einkristall) ist das Dimer § gegeniiber dem Monomer 2 be-
vorzugt.

Pz W? P
P, 4 o~ P
-
4 g Rh N \"l!
) 5 & S 7
? 3 A &
Pl p N

FcO  OFc

Abb. 1. Struktur von 5§ im Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide fiir 50%
Wahrscheinlichkeit). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die BF; -Tonen
und die CH,Cl,-Molekiile weggelassen. Ausgewihlte Bindungsldngen [Z\] und -win-
kel [°]: Rh-Rh 4.238(2), Rh-P1 2.260(3), Rh-P2 2.239(3), Rh-C(Zentrum) 1.423 A;
P1-Rh-P2 95.08(9)°.

Das elektrochemische Verhalten des Komplexes 2 in verdiinn-
ter Losung (1 mm, nur 2 spektroskopisch nachweisbar) hiangt
von der Vorschubgeschwindigkeit im Cyclovoltammetrie-Expe-
riment ab (Abb. 2). Bei 20 mVs~! zeigt das Cyclovoltammo-
gramm zwei elektrochemisch reversible Wellen bei 260 mV und
980 mV gegen Ag-Draht (Abb. 2A). Zunéchst erscheint es sinn-
voll, die Welle bei 260 mV, ein Zwei-Elektronen-Ubergang (sie-
he unten), der Oxidation der beiden Fc-Gruppen in 2 zuzuord-
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I Abb. 2. Cyclovoltammogramme
von 2-BF, (~1mM) mit
0.1 mm nBu,NPF; als Leitsalz in
CH,CIl, unter Verwendung ei-
ner Au-Scheibenarbeitselektrode
(0.03 cm?) gegen eine Ag-Refe-
renzelektrode: A) Vorschubge-
schwindigkeit 20 mVs™!, B)
1Vs™L

nen und die Welle bei 980 mV der Oxidation/Reduktion der

Rhodiumzentren von 22* (=4; Schema 1). Ein reversibles

Rh!/Rh"-Redoxpaar fiir 4 wire aber hchst ungewdhnlich, da es

nur wenige monomere Rh''-Komplexe gibt. Zwar ist in einigen

dieser Verbindungen Rhodium qua-

dratisch-planar umgeben, aber es

gibt keinen quadratisch-planaren cis-

SpR G Phosphan, cis-Ether-Rh-Komplex 19},

O\__;Pth Die Moc}ellvqbinc}ung 8 (Gegenion:

OO BF;), die mit 2 isoelektronisch ist,

8 zeigt eine irreversible Rh-zentrierte

Oxidation (E, = 890 mV gegen Ag-

Draht)!'!), Daraus schlieBen wir, da die Verbindung, die bei

980 mV oxidiert wird, kein quadratisch-planarer cis-Phosphan-
cis-Ether-Rh-Komplex sein kann.

Wird bei 2 die Vorschubgeschwindigkeit auf 1 V/s~* erhoht,
verbreitert sich die Oxidationswelle, die bei 20 mVs~! der
Oxidation der beiden Fc-Gruppen zugeordnet wird und spaltet
dann in zwei getrennte Wellen auf (Abb. 2 B). Beim Umkehrvor-
schub wird nur eine kathodische Welle fiir das Fc¢/Fc¢*-Paar
beobachtet. Auch bei 1 Vs™! ist die Welle reversibel, die der
Rh-Oxidation zugeordnet wird (Abb. 2 B).

Die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen fiir Verbin-
dung 2 lassen sich mit einer elektrochemisch induzierten hapto-
tropen Umlagerung und Dimerisierung erklaren, die schlieBlich
zum Komplex 7 fiihrt (Schema 1). Entsprechend dem vorge-
schlagenen Schema wird 2 bei einer Vorschubgeschwindigkeit
von 20 mVs~! am Ferrocenyl-Zentrum zu 3 oxidiert. Dies
schwicht die Fc* O-Rh-Bindung, und die F¢* O-Gruppe von 3
sowie die FcO-Gruppe werden in einer Dimerisierung auf der
Zeitskala des Experiments rasch durch einen Arenliganden er-
setzt, wobei 6 entsteht (Weg A in Schema 1). Sobald sie ersetzt
sind, werden auch die verbliebenen FcO-Gruppen in 6 sofort
oxidiert, und es entsteht Verbindung 7. Ist die Dimerisierung auf
der Zeitskala des elektrochemischen Experiments schuell, dann
ist fir die Oxidation der beiden Fc-Zentren pro Rh-Zentrum in
2 nur eine Welle zu erwarten (Abb. 2A). Die spontane Oxida-
tion der unkomplexierten FcO-Gruppen in 6 ist zu erwarten, da
sie elektronenreicher als die an Rh* komplexierten FcO-Grup-
pen in 3 sind und daher leichter oxidierbar sein sollten. Die
Welle bei 980 mV wird einem Rh'/Rh"-Redoxpaar fiir 7 zuge-
ordnet (Abb. 2 A). Dabei ist beachtenswert, daf3 die Rh-Zentren
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von Komplex 7 nicht quadratisch-planare umgeben sind, son-
dern beide Komplexeinheiten nun Klavierstuhl-Struktur haben.
In einer Reihe isoelektronischer monomerer cis-Phosphan-»°-
Aren-Komplexe mit Klavierstuhl-Struktur treten reversible
Rh!/Rh"-Redoxpaare aufl'?, Ein Vergleich der Ladung, die
zur Oxidation von 7 notwendig ist (Schema 1 und Abb. 2)
mit der Ladung des Ubergangs von 7 nach 5 (1:2) zeigt, da8
die Oxidation von 7 ein Zwei-Elektronen-Proze$} ist. Wir unter-
suchen derzeit, welches Produkt bei der Oxidation von 7 ent-
steht.

Bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 Vs~ ' verlduft die
elektrochemische Reaktion von 2 nach einem anderen Mecha-
nismus (Weg B in Schema 1), fithrt aber schlieBlich ebenfalls zur
Bildung des Dimers 7. Der erste Schritt ist eine Fc-zentrierte
Oxidation von 2 zu 3, aber ehe 3 dimerisiert, erfolgt eine zweite
Fc-zentrierte Oxidation, die zu 4 fithrt. Da auf der Zeitskala des
elektrochemischen Experiments die FcO™-Gruppe in 3 an das
Rh-Zentrum gebunden bleibt, wird die zweite FcO-Gruppe bei
einem positiveren Potential oxidiert als die entsprechende(n)
Gruppe(n) in 2 (oder 6 bei Weg A, Abb. 2B und Schema 1,
Weg B). Bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten ist die zweite
FcO-Gruppe in 2 schwieriger zu oxidieren als die erste, da sie
durch ihre Wechselwirkungen mit dem Rh-Zentrum elektro-
nisch miteinander kommunizieren. 4 dimerisiert dann zu 7, wo-
bei die Arenliganden die labilen Fc*O-Liganden ersetzen. Wie
auch bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mVs™! ist die
Oxidation von 7 bei 1 Vs~ ! reversibel. Sowohl bei 20 mVs ™! als
auch bei 1 Vs™! werden beim Umkehrvorschub alle Fc*O-
Gruppen von 7 bei einem einzigen Potential reduziert und es
entsteht 5, denn diese Gruppen sind alle von den Rh-Zentren
dissoziiert und kommunizieren daher nicht elektronisch. 5 dis-
soziiert und bildet wieder 2, wodurch die ganze elektrochemi-
sche Sequenz reversibel wird. Die Dissoziation entspricht dem
Vorgang beim Losen der Kristalle von 5 in CD,Cl,, wobei 2
gebildet wird, wie das 3'P-NMR-Spektrum beweist (siche
oben).

Diese Experimente zeigen, daBB redoxschaltbare semilabile
Liganden zur Beeinflussung der Koordinationssphire von
Ubergangsmetallen eingesetzt werden kénnen. Im Falle der Ver-
bindungen 2-7 konnen sie zur Beeinflussung der Lage des Mo-
nomer/Dimer-Gleichgewichts dienen.

-1

Experimentelles

Alle NMR-Spektren wurden mit einem Varian-Gemini-300-MHz-Spektrometer bei
20°C aufgenommen. Fiir die *'P-NMR-Spektren wurde 85proz. H,PO, als exter-
ner Standard verwendet.

(2-Chlorethyl)ferrocenylether: 'H-NMR (C¢Dg): & = 3.20 (t, J(H,H) = 5.6 Hz,
2H, CH,C), 3.50 (t, J(H,H) = 5.6 Hz, 2H, CH,0), 3.62 (t, J(H,H) =1.9 Hz, 2 H,
Fe-Protonen), 3.89 (t, J(H,H) =1.9 Hz, 2H, Fc-Protonen), 4.08 (s, 5H, F¢-Proto-
nen); MS(ED): (60 eV, 190°C): m/z 264 M *]; C,H-Analyse: Ber. fiir C,,H,,CIFeO:
C 54.49, H 4.95; gef. C 54.67, H 4.98.

1: 'H-NMR (Ci;D¢): 6 =243 (t, JHH)=7.5Hz, 2H, CH,P), 3.63 (t,
J(H,H) =19 Hz, 2H, Fc-Protonen), 3.86 (dt, J(H,H) = J(H,P) =7.6 Hz, 2H,
CH,0), 3.92 (t, J(H,H) =1.9 Hz, 2H, Fc-Protonen), 4.02 (s, 5H, Fc-Protonen),
7.00-7.45 (m, 10H, PH); 3'P-NMR (C,Dy): & = — 21.3(s); FAB-MS: m/z: 414
[M*]; CH-Analyse: Ber. fir C,;,H,,FeOP: C 69.58, H 5.59; gef. C 69.78,
H 35.67.

2-BF,: 'H-NMR (CD,CL,): § = 2.78 (m, 4H, CH,P), 3.82 (m, 4H, Fc-Protonen),
3.98 (s, 10H, Fc-Protonen), 4.20 (m, 8 H, CH,0O und Fe-Protonen), 7.27-7.42 (m,
20H, Ph); *'P-NMR (CD,Cl;): § = 61.0 (d, J(Rh,P) = 211.3 Hz); FAB-HRMS:
m/z: Ber. 931.0727 [M "1, gef. 931.0703 [M *].

Eingegangen am 15. Februar,
verdnderte Fassung am 13. April 1995 [Z 7715]

Stichworte: Elektrochemie - Rhodiumverbindungen - Komplexe
mit Phosphorliganden
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Synthese eines oberflachenaktiven chiralen
Diphosphans und seine Verwendung
zur Hydrierung von prochiralen Olefinen**

Hao Ding, Brian E. Hanson* und Josef Bakos

An der Synthese von neuartigen wasserldslichen Phosphanen
bestand in der letzten Zeit groBes Interesse!!). Ein wesentlicher
Teil der Bemithungen zielte darauf ab, 18sliche chirale Diphos-
phane fiir die asymmetrische Hydrierung in Zweiphasensyste-
men herzustellen'® "*!. Bei Synthesen von wasserldslichen Di-
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phosphanen, bei denen eine direkt an Phosphor gebundene Phe-
nylgruppe sulfoniert wird, sind die Ausbeuten relativ gering,
was zum Teil auf eine Oxidation des Phosphans zuriickzufiihren
ist!®). Erst vor kurzem wurde von Herrmann et al. beschrieben,
daB die Oxidation des Phosphans bei der Sulfonierung nahezu
vollstindig unterdriickt werden kann, wenn die Reaktion unter
Zusatz von Orthoborsiure durchgefithrt wird!"\. Bei diesen Sul-
fonierungsbedingungen werden allerdings immer noch Oleum
und lange Reaktionszeiten bendtigt. Wir beschreiben nun die
Synthese eines chiralen wasserloslichen Diphosphans mit vier
Sulfonatgruppen in hoher Ausbeute. Nach dynamischen Licht-
streuexperimenten aggregiert dieses Phosphan unter bestimm-
ten Bedingungen in Wasser. Dariiber hinaus verlaufen kataly-
tische Reaktionen in einem Zweiphasensystem in seiner Gegen-
wart schneller als mit dhnlichen Liganden, die P[CH,-m-
SO,Na],-Gruppen enthalten.

Vor kurzem berichteten wir, daB die Sulfonierung von
P[C¢H,-p-(CH,);-C,H,}; 1 in hoher Ausbeute unter bemer-
kenswert milden Bedingungen méglich ist!®l; fiir diese Reaktion
wird konzentrierte Schwefelsiure (kein Oleum) verwendet, und
die Umsetzung bei Raumtemperatur ist nach weniger als
3 Stunden vollstindig [G]. (a)]. Das Produkt, 2, bildet in waBri-
ger NaCl-Losung Aggregate mit einem hydrodynamischen Ra-
dius von 20 A1,

1. H,S0,
2.NaOH
P[C¢H4(CH;)3CgHs]3 ~——— P[CcH4(CHy)3CH4SO3Nal3 (@
1 2

Triarylphosphane werden unter einer Reihe von Reaktions-
bedingungen sehr leicht von Alkalimetallen gespalten®!. Fiir
gemischte Triarylphosphane PAr; _ Ar, wurde beschrieben, daf3
die am stirksten elektronenziehende Arylgruppe abgespalten
wird1% aber die NMR-spektroskopische Analyse der Spalt-
produkte hat gezeigt, dafh im Fall von Ar = Ph und Ar’ = p-
C,H,NMe, die Spaltung nicht ausschlieBlich am Phenylring
stattfindet!**). Aus diesem Grund wurde das Phosphan 1 und
nicht ein gemischtes Triarylphosphan als Ausgangsverbindung
fir die Synthese chiraler chelatbildender Phosphane mit
P[C,H,-p(CH,);-C¢H],-Einheiten verwendet. Die Spaltung
von 1 wird durch einen Uberschuff an Lithiummetall in THF
erreicht [Gl (b)]. Das entstandene Lithiumphosphid3 kann

1.Li
2.BuCl .
P[CeH4(CHp)3CeHs) - Li (P[CgH4(CHy)3CeHsl} (b)
1 3

nach Zugabe von Hexanen als rotes Ol isoliert werden. Dieses
Ol wird direkt mit chiralen Ditosylaten umgesetzt. Durch seine
Hydrolyse mit D,0O wird das korrepondierende deuterierte se-
kundire Phosphan erhalten (3!P-NMR: § = — 43.06 (*Jp p =
32.7 Hz).

Bei der Umsetzung von 3 mit (R,R)-2,4-Pentandiylditosylat
entsteht in hoher Ausbeute das Bis(diphenylphosphino)pen-
tan(BDPP)-Analogon 4 als Olige hellgelbe Flissigkeit. Seine

16 2 3 1112
9

7 8
17)—p L 4 CH, — CH,— CH, %
15 14

6\ 75
18 23 7 g o 112

17 P@CH2~ CH,— CHQ@QX
6 6 5 15 14 2
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