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isotropen thermischen Parametern, Wasserstoffatome auf berechneten Positio-
nen [(C-H) = 0.95 A, d(N-H) = 0.87 A} mit U, =0.081 A? (fir 5a) bzw.
B, =13 B, (fir 8), die Position des Carboxylat-Wasserstoffatoms in 5a
wurde nicht bestimmt. R = 3.88[6.75}, R, = 3.74[9.71] fiir 2087 [1630] Struk-
turfaktoren mit I=>2a(l) [F2>30(F2)] und 155 [262] Variable. Weitere Einzel-
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kdnnen beim Fachinformations-
zentrum  Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der
Hinterlegungsnummer CSD-59134 angefordert werden.
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E, S. 5871f, zit. Lit.; b) A. Ferretti, Org. Synth. 1962, 42, 54.
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134.
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[17] Korrekte Elementaranalysen fir Hg-2, ({(CsHs),Ti}s(2)] und 9. Ausgewihlte
spektroskopische Daten fir [{(C;Hj),Ti}5(2)]: IR (KBr): ¥ [em™'] =1647,
1517 (3, CO); "H-NMR (250 MHz, CDCl,): 6 =7.91 (t,3H; NH), 7.65(d, 3 H;
Ar-H), 7.52(d, 3H; Ar-H), 7.37 (s, 3H; Ar-H}), 7.20 (t, 3H; Ar-H), 6.05 (s, br,
30H; C;H;), 4.60 (d, 6H; CH,); FAB-MS (Anionen): m/z: 1196 [(M —H) "],
955 [(M —(CsH;),TiS,;)"]. Fir Hg-2: IR (KBr): ¥ [em ™!} = 2526 (m, SH),
1636, 1522 (s. CO); '"H-NMR (250 MHz, [D]DMSO0): § = 9.22 (t, 3H; NH),
7.51 (d, 3H; Ar-H), 7.35 (d, 3H; Ar-H), 7.25 (s, 3H; Ar-H), 7.02 {t, 3H;
Ar-H), 5.7 (s, br, 6 H; SH). 4.46 (d, 6H; CH,). ~ 9: FAB-MS (Anionen): m/z:
760 [(M —H) ], die experimentell gemessene Isotopenverteilung entspricht der
berechneten Verteilung; UV/Vis (CH,OH, % T): % [cm ™ '] = 14800 (42), 24000
(13), vergleiche mit [Mo(S,C,Hg);]:  [em ™! =14640 und 22990 [18].

[18] M, Kawashima, M. Koyama, T. Fujinaga, J. Jnorg. Nucl. Chem. 1976, 38, 801.

Fliissige 1,3-Dialkylimidazoliumsalze

als Losungsmittel fiir die Katalyse in
Zweiphasensystemen: durch Rhodiumkomplexe
katalysierte Hydrierung, Isomerisierung und
Hydroformylierung von Alkenen **

Yves Chauvin*, Lothar Muflimann und Héléne Olivier

Die homogene Katalyse bietet beziiglich Aktivitdt und Selek-
tivitdt entscheidende Vorteile gegeniiber der heterogenent!l, je-
doch bereitet die Abtrennung der Produkte vom Katalysator bei
der industriellen Anwendung oft Schwierigkeiten. Ein még-
licher Ausweg ist, einen Homogenkatalysator zu ,,heterogeni-
sieren”, d.h. entweder an einem Triger zu verankern oder die
Katalyse in einem Fliissig/fliissig-Zweiphasensystem durchzu-
fithren. So gelingt die durch Rhodium- und Rutheniumkomple-
xe katalysierte Hydrierung und Hydroformylierung ungesittig-
ter Substrate in wiBrig/organischen Systemen!?!. Diese Systeme
bieten viele Vorteile, jedoch laufen die Reaktionen mit niedrigen
Geschwindigkeiten ab, da Wasser organische Substrate nur
schlecht zu 16sen vermag. Thre Verwendung ist zudem auf was-
serstabile Liganden und Katalysatoren beschrinkt, da Wasser
ein stark koordinierendes protisches Losungsmittel ist. Kiirzlich
wurden unpolare Perfluorkohlenwasserstoffe als nichtwaBrige
Phase fiir die katalytische zweiphasige Hydroformylierung von
Olefinen vorgeschlagen, jedoch sind zum Lésen der Rhodium-
komplexe in der ,.fluorierten* Phase spezielle fluorierte Ligan-
den erforderlich!3!.

Unser hier vorgestelltes Verfahren beruht auf der Verwen-
dung von bei Raumtemperatur ionischen Flissigkeiten auf
der Basis von 1-n-Butyl-3-methylimidazolium(BMI*)-Salzen*]
(Schema 1) als nichtwiBrigen Lésungsmitteln fiir die Rh-kata-
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Schema 1. Verwendete BMI*-Salze.

lysierte zweiphasige Hydrierung, Isomerisierung und Hydrofor-
mylierung ungeséttigter Substrate. Die Katalysatoren kénnen
in diesen Lésungsmitteln entweder wegen ihres ionischen Cha-
rakters oder wegen polar modifizierter Liganden ..immobili-
siert* werden. Wir haben aus dem breiten Spektrum ionischer
Flissigkeiten die mit den nichtnucleophilen Anionen PF_,
SbF;, BF, und CuCl; ausgewihlt, da sie leicht herzustellen
und zu handhaben sowie luft- und wasserstabil sind"*!. Da ioni-
sche Fliissigkeiten geladene Spezies 16sen kénnen, haben wir sie
zundchst bei der Hydrierung von Pent-1-en mit dem Osborn-
Komplex 1 als kationischer Katalysatorvorstufe eingesetzt!®),

{Rh(nbd) (PPh,),] PF, 1, nbd = Norbornadien

Die Reaktion ist stark 18sungsmittelabhingig (Tabelle 1).
Obwohl sich die Reaktanten wie erwartet nur begrenzt in der

Tabelle 1. Rh-katalysierte Hydrierung von Pent-1-en [a].

Nr. Losungsmittel Umsatz [%] Ausbeute [%]
Pent-1-en Pentan Pent-2-en TOF [min~*} b}

1[e] Aceton 99 38 61 0.55

2 BMI*SbFg 96 83 13 2.54

3 BMI*PF, 97 56 41 1.72

4 BMI*BF; 10 5 5 0.15

5[d BMI*Cl™:CuCl 18 Q 18 (98% cis) 0

6 el BMI*PFg 99 25 74 0.73

[a] 1: 0.05 mmol, Pent-1-en: 18.4 mmol, Losungsmittel: 4 mL, 7 = 30 °C, p(H,) =
0.1 MPa, ¢ = 2h. [b] Die Umsatzgeschwindigkeit (turnover frequency, TOF) ist als
Mol(Pentan) pro Mol(Rhodium) und min definiert. [c] 10 mL Aceton, 9.2 mmol
Pent-1-en. [d] Das geschmolzene Salz wurde aus 1.5 Aquiv. CuCl und 1 Aquiv.
BMI*Cl~ erhalten. [e] In Gegenwart von 2 mL Acetion.

polaren Phase l6sen, sind die Hydriergeschwindigkeiten in
BMI*SbF, fast fiinfmal hoher (Tabelle 1, Nr. 2) als bei der
homogenen Reaktion in Aceton (Tabelle 1, Nr. 1). Trdgt man
die Produktverteilung als Funktion der Zeit auf, wird als Kon-
kurrenzreaktion die schnelle Isomerisierung von Pent-1-en auf-
gedeckt. Die Bildung von Pent-2-en beeintrichtigt die Hydrier-
geschwindigkeit jedoch nicht merklich (Abb. 1).

0 25 50 75 100
t/ min ———»
Abb. 1. Zeitliche Anderung der Produktverhiltnisse bei der durch 1in BMI*SbF;

katalysierten Hydrierung und Isomerisierung von Pent-1-en. (¢) Pent-1-en, (o) cis/
trans-Pent-2-en, (w) Pentan.

-
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In BMI*PF; (Tabelle 1, Nr. 3) ist die Umsatzgeschwindig-
keit geringer, ein nicht leicht zu verstehender Effekt. Einerseits
beeinfluBt die Natur des mit dem kationischen Rh-Katalysator
verkniipften Anions die Geschwindigkeit einer Hydrierung nor-
malerweise nicht!®), andererseits haben erste Experimente ge-
zeigt, daB die Loslichkeit von Pent-1-en im SbF; -Salz doppelt
so hoch ist wie im PF -Salz. Im Falle des mit Wasser mischba-
ren BMI*BF,, das nicht vollstindig gereinigt werden kann,
wird die niedrigere Aktivitdt auf die Anwesenheit von Spuren
des stark koordinierenden Chlorid-lons im Salz zuriickgefiihrt
(Tabelle 1, Nr. 4).

In krassem Gegensatz zu den iibrigen Ergebnissen steht die
Beobachtung, daB in der aus BMI“Cl™ und CuCl (1:1.5) herge-
stellten ionischen Fliissigkeit nur die Isomerisierung zu cis-Pent-
2-en ablduft, und zwar mit einer Selektivitat von 98 % (Tabel-
le 1, Nr. 5). Die Selektivitit der Reaktion kann also stark durch
die Natur des Anions beeinflulit werden.

Gibt man zu BMI*PF geringe Mengen eines koordinieren-
den Losungsmittels (Aceton, Tabelle 1, Nr. 6), verlangsamt sich
die Reaktionsgeschwindigkeit.

Auch konjugierte Diolefine wie Cyclohexa-1,3-dien 2 und 2-
Methylbuta-1,3-dien 3 kdnnen hydriert werden. Dies ist um so

interessanter als Diolefine in ionischen
Fliissigkeiten 10slicher sind als die ent-
© /lv/ sprechenden Monoolefine (z.B. ist 2 in
BMI ' SbF; fiinfmal 1dslicher als Cyclo-

2 3 hexen), was mdglicherweise zu einer ho-
heren Selektivitdt der Hydrierung fiihrt.
Mit 1 als Katalysatorvorstufe in BMI* SbF erhilt man unter
den in Tabelle 1 genannten Reaktionsbedingungen aus 2 Cyclo-
hexen mit einer Selektivitdt von 98 % und einem Umsatz von
96 %. Die Aktivitit (TOF = 3.2 min"!) ist mit der in organi-
schen Losungsmitteln vergleichbar. Werden im Komplex 1 die
Triphenylphosphanliganden durch den chelatisierenden Ligan-
den 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) ersetzt, erhidlt man
die Katalysatorvorstufe [Rh(nbd)(dppe)]PF,, die die Hydrie-
rung von 3 katalysiert (TOF = 3.1 min~!). Man erhilt wie bei
der homogenen Reaktion eine Mischung aus 2-Methylbut-1-en
(22%), 3-Methylbut-t-en (10%) und 2-Methylbut-2-en

(23%)17.
Alle in den Experimenten eingesetzten ionischen Ldsungen,
die den Katalysator enthalten, kénnen wiederverwendet wer-
den; der Verlust an Rhodium ist vernachldssigbar (weniger als
0.02%; unter der Nachweisgrenze). Anders als bei dem 1991

beschriebenen wilrigen Zweipha-

0 PPhy  _ g sensystem ¢! werden hier keine sta-
><O£pph2 =aop bilen Emulsionen gebildet.

Die asymmetrische Hydrierung

von a-Acetamidozimtsdure (3 mmol

in 8 mL /PrOH) zu (S)-Phenylalanin mit 64% ece gelingt mit

einer Losung aus 0.03 mmol des chiralen kationischen Komple-

xes [Rh(cod){(— )-diop}]PF, (cod = Cycloocta-1,3-dien) in 4 mL

BMI*SbF; . Das Produkt konnte quantitativ isoliert und die
ionische Flussigkeit anschlieBend wieder eingesetzt werden.

In Analogie zur homogenen Katalyse haben wir zundchst ein
Gleichgewicht zwischen einem kationischen Rh-Dihydrido-
komplex, der zur Hydrierung fiihrt, und einem ungeladenen
Monohydridokomplex, der sowohl die Hydrierung als auch die
I[somerisierung bewirkt, angenommen [Gl. (a)]. Uberraschen-
derweise wird jedoch durch Zugabe zweier Aquivalente der Siu-
re HPF, (60% in Wasser) zu dem aktiven Rh-Katalysator in
BMI*SbF, weder durch Verschieben des Gleichgewichts zum

[HyRh(PPh3 )»(S0v.)]* -—E-m [HRh(PPhs)y(Solv.),] @
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kationischen Dihydridokomplex die Isomerisierung unter-
driickt noch verringert sich die Hydrieraktivitit. Die direkte
Charakterisierung der aktiven Spezies in diesen Medien ist nicht
einfach. Wird der orangefarbene Komplex 1 mit molekularem
Wasserstoff aktiviert, bildet sich eine braune Losung. Gaschro-
matographisch findet man in der organischen Phase Norbor-
nan. Das *'P-NMR-Spektrum der BMI*SbF¢ -Losung zeigt
ein Dublett bei § = 40.6 [*J, » = 103 Hz], das auf die Bildung
eines symmetrischen Rh-Hydrids hindeutet.

Da ionische Fliissigkeiten bevorzugt kationische Spezies sta-
bilisieren und den Rh-Komplex nicht solvatisieren, nehmen wir
an, daf3 der maBgebliche aktive Katalysator ein kationischer,
nichtsolvatisierter Rh-Dihydridokomplex mit zwei freien Koor-
dinationsstellen ist (vgl. den negativen Einflul von Aceton:
Tabelle 1, Nr. 6). Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel
einer zweiphasigen Hydrierungsreaktion, bei der ein aktiver
Rhodiumkatalysator in einer polaren Phase ohne einen eigens
entworfenen Liganden ,,immobilisiert** wird.

Die Hydroformylierung von Pent-1-en in unserem Zweipha-
sensystem gelingt ebenfalls, da Hexanale in ionischen Flissig-
keiten nur wenig 16slich sind. Erste Experimente mit dem unge-
ladenen System [Rh(CO),(acac)]/PPh; als Katalysatorvorstufe
ergaben eine hohe katalytische Aktivititin BMI*BF ¢ (TOF =
333 h~!, Tabelle 2, Nr. 2). Auch bei dieser Reaktion kann die

Tabelle 2. Rh-katalysierte Hydroformylierung von Pent-1-en [a)].

Nr. Losungsmittel Ligand Rh/P  Ausbeute [%] n/i [b] TOF [h™'] [c]
1 Toluol PPh, 0.106 95 2 297
2 BMI'*PF, PPh, 0.106 99 3 333
3[d] BMI*PF; tppms  0.106 16 3.9 59
4[] EMI'BF; tppts 0.33 33 2.8 103

[a] [Rh(CO),(acac)]: 0.075 mmol; Pent-1-en: 68 mmol, Losungsmittel: 4 mL,
T = 80°C, p(H,/CO 1/1) = 2 MPa, t = 2h, 2 mL Heptan. [b] n/i = n-Aldehyd/
i-Aldehyd. [¢] TOF ist hier als Mol(umgesetztes Pent-1-en) pro Mol(Rhodium) und
h definiert. [d] In Gegenwart von 1 mL THF. [e] p(H,/CO 1/1) = 4 MPa, 5mL
Heptan, 0.2 mL H,0; EMI* = 1-Ethyl-3-methylimidazolium.

ionische Phase nach dem Abtrennen der organischen Produkte
mit nahezu gleicher Aktivitat wieder eingesetzt werden. Da je-
doch geringe Mengen des aktiven Rh-Katalysators in die orga-
nische Phase wandern, muB} anders als bei den Hydrierungen die
ungeladene [Rh(CO),(acac)]-Katalysatorvorstufe im Salz durch
einen polaren Liganden immobilisiert werden. Werden die Na-
triumsalze der monosulfonierten (tppms) und trisulfonierten
Triphenylphosphanliganden (tppts) eingesetzt, kann die Extrak-
tion des Rh-Katalysators vollstdndig vermieden werden. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten der Katalysen sind mit den Syste-
men [Rh(CO),(acac))/tppms und [Rh(CO),(acac)l/tppts in
BMI*PFg bzw. EMI*BF zwar geringer, man erhilt aber den-
noch verniinftige TOF-Werte (Tabelle 2, Nr. 3 und 4).

Zur Zeit untersuchen wir modifizierte Phosphite, die in waBri-
gen Zweiphasensystemen nicht stabil sind'®, die aber in diesen
nichtwiflrigen ionischen Flissigkeiten vielversprechende Ligan-
den zu sein scheinen.

Experimentelles

Hydrierung: 0.05 mmol 1 wurden in 4 mL geschmolzenem BMI*SbF; gelost und
unter Argon in einen 70-mL-Fischer-Porter-Glaskolben aberfithrt. Argon wurde
entfernt, der Wasserstoffdruck auf 0.1 MPa cingestellt und der Katalysator durch
10 min Rithren (Magnetrithrer) aktiviert. Nach Druckausgleich wurden 18.4 mmol
Pent-1-en iiber ein Septum zugegeben, der Wasserstoffdruck wieder auf 0.1 MPa
eingestellt und die Reaktion gaschromatographisch verfolgt (PONA,
50 m x 0.2 mm). Die obere organische Phase wurde entfernt, der Reaktor mit dem
zuriickbleibenden geschmolzenen Salz bei 30 °C 15-20 min evakuijert und zweimal
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mit H, geflutet (0.1 MPa). Nach Zugabe von 18.4 mmol Pent-1-en konnte mit dem
gleichen geschmolzenen Salz das ndchste Experiment durchgefithrt werden.
Asymmetrische Hydrierung: a-Acetamidozimtsdure wurde in 5 mL iPrOH geldst;
dic Reaktionen wurden sodann wie zuvor beschrieben durchgefiihrt. Nach Beendi-
gung der Reaktion wurde die obere organische Phase bis zur Trockene eingeengt
und das Produkt wie in der Literatur beschrieben [9] aufgearbeitet.
Hydroformylierung: Ein mit Glas ausgekleideter 100-mL-Edelstahlautoklav wurde
mit 0.075 mmol [Rh(CO),(acac)] und einer Losung von 3-10 Aquivalenten des
Phosphorliganden in 4 mL der ionischen Fliissigkeit beschickt und mit CO/H, (1/1)
gercinigt. 68 mmol Pent-1-en und 2mL Heptan (interner Standard) wurden
zugegeben, die Temperatur auf 80 °C erhoht, der Druck (CO/H,) auf 2 MPa
eingestellt und die Losung sodann gerithrt. Die Produktverteilung wurde gaschro-
matographisch bestimmt.

Eingegangen am 18. August 1995 [Z 8325]
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Eine Studie zur Koordination von Vinylallenen
und zu einer Folgereaktion — der neuen
Rhodium-katalysierten carbonylierenden

[4 + 1]-Cycloaddition

Masahiro Murakami*, Kenichiro Itami und
Yoshihiko Ito*

Die Koordination von ungesittigten organischen Molekiilen
an Ubergangsmetalle wird bis heute sowohl experimentell als
auch theoretisch intensiv untersucht; n*-Komplexe von 1,3-
Dienen sind eine wichtige Klasse!!l. Auch konjugierte Diene, die
eine zusdtzliche kummulierte Doppelbindung wie Vinylketene 1
(X = 0O) aufweisen, bilden n*-Komplexe mit interessanter

Struktur und Reaktivitdt!?, Ob-

///\\ 4 X w;)hl me(}falleneKlZ (Xk— CRZ?
N 2 X ebenso zu dieser Klasse kummu
lierter Dienverbindungen gehd-
ren, ist {iber ihre n*-Komplexe
wenig bekannt. Die Beispiele sind auf Carbonyleisen-Komplexe
beschrinkt, die direkt aus einem Vinylallen® oder einem Phe-
nylallen' sowie indirekt itber #*-Vinylketen-Komplexe!™ her-
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gestellt wurden. Im Verlauf unserer eigenen Arbeiten!®! beschif-
tigten wir uns mit den Griinden, warum man so wenig itber
n*-Vinylallen-Komplexe weill. Wir berichten hier iber die Syn-
these von Vinylallenrhodium(i)-Komplexen mit zwei unter-
schiedlichen Koordinationsweisen ~ der #2-Koordination und
der n*-Koordination — sowie iiber eine Folgereaktion: die Rho-
dium-katalysierte carbonylierende [4 + 1]-Cycloaddition von
Vinylallenen. Die Untersuchung der grundlegenden Eigenschaf-
ten der (Vinylallen)rhodium-Komplexe hat somit einen Zugang
zu einer neuen katalytischen Carbonylierung eréffnet.
Zunichst wurde das am endstdndigen Allenkohlenstoffatom
unsubstituierte 2a mit [RhCI(PPh,),] in Benzol bei Raumtem-
peratur umgesetzt, wobei 2a analog zu den einfachen Allenen
einen PPh;-Liganden ersetzte unter Bildung von 3 in 78 % iso-
lierter Ausbeute (Schema 1). Die durch eine Rontgenstruktur-

Me;Si
Ph
-/ F'halP /
Vi MeSi§ + [RhCI(PPhg)s] ———— Cl—py // Ph
X Cefle PhaP
2a RT,13h 3 78%

Schema 1. Synthese des 52-(Vinylallen)rhodium-Komplexes 3. RT = Raumtem-
peratur.

analyse charakterisierte Molekillstruktur weist die ?-Koordi-
nation an der terminalen Allen-n-Bindung nach (Abb. 1). Das
Rhodiumzentrum ist quadratisch-planar umgeben, und die we-
niger gehinderte Seite der Allenylgruppe befindet sich srans zum
Chloratom, wobei die #2-Bindungsachse senkrecht zur RhP,Cl-
Ebene steht. Als Konsequenz der #?-Koordination weicht die
Allenylgruppe von der idealen linearen Anordnung ab (C8-C9-
C10 149.6(9)°). Wie bereits berichtet!” ), ist die Bindung des
Rhodiumatoms zum zentralen Allenkohlenstoffatom C9
(2.01509) A) kiirzer als die Bindungslinge zum endstindigen
Allenkohlenstoffatom C10 (2.115(10) A), was wahrscheinlich
den hoheren s-Charakter der Orbitalhybridisierung an C9 wi-
derspiegelt. '

Abb. 1. Die Molekilstruktur von 3 im Kristall. Die Phenylgruppen am Phosphor-
atom und die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht einge-
zeichnet (40% Wahrscheinlichkeit der thermischen Ellipsoide) [8).

AnschlieBend liel man das am endstindigen Allenkohlen-
stoffatom zweifach Methyl-substituierte 2b mit [RhCIi(PPh,),]
reagieren. In deutlichem Unterschied zu 2a wurden zwei PPh,-
Liganden ersetzt, was zum (n*-Vinylallen)rhodium(1)-Komplex
4 als Mischung der endo- und exo-Isomere fithrte, die in 44
bzw. 19 % isolierter Ausbeute erhalten wurden (Schema 2). Die
Struktur von endo-4 wurde rdntgenographisch bestimmt
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