
ZUSCH RIFTEN 
[ M  + HI', 289 (21) [M + H - O]', 261 (X) [ M  + H ~ N,Oj+. Die Zuordnung 
der 'H- und "C-NMR-Signale heruht auf NOE-, 'H/'H-COSY- und selekti- 
ven 'H!'3C-Entkopplungsexperimenteii. Die init einem Stern markierten Zu- 
ordnungeii kdnnen als vollstiindiger Satz vertaoscht werden. 

[16] Analog wurde das reaktivere 4,4-Di1ncthoxy-3,5-histrifluoi~nethyl-4H-pyrazol 
(C. Gerninghaus. A. Kummel, G. Seitz, Chem. Brr. 1993, 126, 733) i n  sieden- 
dem Chlorbenzol an 1,1.\-2 addiert (ca. 3 0 %  Ausheute); die Hydrolyse des 
Addukts zum Dialdehyd koiintc nicht erreicht werden: N. Bahr, Dissertation, 
Universitiit Freihurg. 1994. 

[17] Das Reaktionsgemisch wurde in einem PTFE-Schrumpfschlauch eingeschlos- 
sen. der zuvor mit Et,N gespult worden war. Die Reaktion von 1 mit 2 wird 
durch Hochdruck iihnlich stark heachleunigt wie die von 1 mit Norhornadien 
(130.1 C: AV' = - 41 cm'mol-I); K.  Beck. S. Hunig. F.-G. Klirner. P. 
Kraft, V. Artschwager-Perl, Clirm. B P ~ .  1987. 120. 2041. 

[I81 J. P. Snyder, V. T. Bandurco, F. Darack. H. Olsen, J.  Am. C h i .  So<. 1974, 96, 
515X. 

[19j G. Fischer, Dissertation, Universitlt Freiburg. 1987. 
I201 Die spezielle N,!'N,-Anordnung in 8 hat die Stabilitlt des durch zweifache 

Methylierung voii 11 und Luftoxldation erzeugten 1.2.4.5-Perhydrotetrazins 
Lur Folge. 

[21] Kristallstrtikturanalyse von 8 :  monoklin, Raumgruppe PZ,/ni ,  ( I  = 6.1041(4). 
h =10.8204(8). c =11.4023(8) A, [f = 98.052(3)', V =745.68(9) A', Z = 2. 
pber. = 1.213 MgiW3. Kristalldimensionen 0.22 x 0.20 x 0.30 mm, 3.92 < 0 < 
72.93", E. =1.54178 A, 1652 gemessene Reflexe. 1576 unabhingige Reflexe, 
keine Ahsorptionskorrektur. Verfeinerung: voile Matrix, kleinste Qua- 
drate hesuglich F'. 1573 Daten, 156 Parameter, K = 0.0503. R; = 0.1691 
[ I >  2c~(1)]. Von deli beiden Konformeren 8 A  und 8 B  (411) weist 8 8  einen 
hoheren isotropen Schwingungsfaktor auf: U(eq. SB)/U(eq, 8A)  = 1.8: nach 
AM1-Rechnungen entspricht 8B einein Plateau auf dcr Hyperfliche, das 
0.2 kcaimol-' uber 8 A  liegt. Einrelheiten der Kristallstrukturanalyse konnen 
heim Fachinformationc~eutrum Karlsruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen tinter der Hinterlegungsnummer CSD-404417 angefordert werden. 

[24 K .  Exner, Dissertation, UniversirHt Frciburg. 
[23] A. Albini, M. Alpegiilni, Chen?. RLV. 1984. 84, 43. 
[24] Vgl. den schnellen Zerfall oxidierter 1,2-Diazetidine [5]  und 1.2.3-Triaziridine : 

W. Marterer, 0. Kliiigler, R. Thiergardt, E.  Beckmann, H.  Fritz. H. Prinzhach, 
CIienz. Bcr. 1991. 124. 621. 

Hydroformylierungskatalyse: In-situ-Charakteri- 
sierung eines zweikernigen Dihydridorhodium(r1)- 
Komplexes mit der bisher grol3ten gemessenen 
Rh-H-NMR-Kopplungskonstante ** 
Rhonda C. Matthews, Donna K. Howell, 
Wei-Jun Peng, Spencer G. Train, W. Dale  Treleaven 
und George G. Stanley* 

Das Zusammenwirken (Kooperativitat) zweier oder mehrerer 
Metallzentren, das bei heterogenen katalytischen Reaktionen 
recht hiufig ist, wurde eingehend untersucht"'. Das Zusam- 
menspiel von zwei oder mehr Metallzentren bei der homogenen 
Katdlyse tritt wesentlich sekener auf und ist weit weniger gut 
verstanden[']. Das vielleicht eindrucksvollste Beispiel fur das 
Zusammenwirken zweier Metallzentren bei der homogenen Ka- 
talyse ist der honiozweikernige Rhodiumkomplex rac-[Rh,- 
(nbd),(et,ph-P4)](BF,), 1 (nbd = Norbornadien; et,ph-P4 = 
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Et,PCH,CH,P(Ph)CH,P(Ph)CH,Ch,PEt,), der eine Vorstufe 
fur einen sehr aktiven regioselektiven Katalysator fur die Hy- 
droformylierung von I-Alkenen istI3. 'I. Der ursprunglich fur 
diesen neuartigen Katalysator vorgeschlagene Mechanismus 
beginnt mit dem neutralen zweikernigen Rh'-Carbonylhydrido- 
komplex ra~-[Rh,H,(CO),(et,ph-P4)][~~, analog zu dem rnit ein- 
kernigen Hydroformylierungskatalysatoren der allgemeinen 
Formel [RhH(CO)(P,)] (P, = zwei einzihnige Phosphanligan- 
den oder ein chelatbildender Bis(pho~phan)-Ligand)[~I. Weitere 
Reaktions- und spektroskopische Untersuchungen haben erge- 
ben, dal3 der neutrale Zweikernkomplex rac-[Rh,H,(CO),- 
(et,ph-P4)] nur ein sehr schlechter Hydroformylierungskataly- 
sator istC6]. Wir berichten hier uber die Ergebnisse spektroskopi- 
sclier In-situ-Untersuchungen, die zeigen, dal3 der aktive Kata- 
lysator der aul3erst ungewohnliche zweikernige Rh"-Komplex 
rac-[Rh,H,(p-C0),(CO),(et,ph-P4)](BF4), ist. 

Es wurden In-situ-FT-IR-Untersuchungen rnit dem Kom- 
plex 1 und mit rac-[Rh,(CO),(et,ph-P4)](BF4), 2-(BF4), durch- 
gefuhrt (Abb. l ) ,  welche zu gleichen katalytisch aktiven Verbin- 
dungen fuhren. Das FT-IR-Spektrum von 2-(BF4), unter CO 
(1 bar, 22 "C) ist in Abbildung 1 a gezeigt. Die ;,,-IR-Banden 
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Abb. 1. In Aceton aufgenoninieiie 111-situ-FT-IR-Spektren von a) rccc-[Rh,(CO),- 
(et,pli-P4)j2+ 2 (22 "C, 1 bar CO). b) ~u~-[Rh,(CO),(et,ph-P4)]~~ 3, das sich unter 
6.2 bar CO hei 60°C aus 2 bildet, c) 3 unter 6.2 bar HJCO hei 60' C: dieses Spek- 
trum entspricht dern eines Gemisches aus annlhernd gleicheii Teilen von 3 und 4. 
Danehen liegen gegenwlirtig noch nicht charakterisierte Verbindungen - vermutlich 
zweikernige Rhl- und Rh"'-Carbonylhydridokomplexe - in geringen Mengen vor. 

von 2-(BF,), (2058 und 2006 cm-') stimmen mit denen anderer 
[Rh(CO),(P,)] +-Komplexe (P2 = chelatbildendes Phosphan) 
gut iiberein[']. Auch das 31P-NMR-Spektrum von 2-(BF4), ist 
mit der vorgeschlagenen symmetrischen Chelatstruktur in Ein- 
klang. 

Die Reaktion von 2 mit CO im Uberschul3 liefert den zwei- 
kernigen Hexacarbonylkomplex rac-[Rh,(CO),(et,ph-P4)]z + 3 
(Abb. 1 b). Die Addition je eines weiteren Carbonylliganden an 
die Rhodiumzentren (2 -+ 3) fuhrt zur erwarteten Verschiebung 
der Carbonylbanden um 37 cm- in Richtung hoherer Energie. 

2402 !c) VCH Verl~igsgeseIl.~chnfi mhH, 0-69451 Weinheini, 1996 oo44-8249/96/ios19-2402 3' 15.00f ,2510 Angcw. Cliem. 1996. 108. Nr. 19 



Wie Untersuchungen bei unterschiedlichen CO-Drucken erga- 
ben ist 3 unter etwa 3.1 bar CO stabil; bei niedrigeren CO-Druk- 
ken wird CO abgespalten, und es entsteht 2. 3 1  P-NMR-Unter- 
suchungen bestiitigen nicht nur die vorgeschlagene Chelatstruk- 
tur, sondern auch das sehr empfindliche, vom CO-Druck ab- 
hingige Gleichgewicht zwischen 2 und 3. 

Setzt man 2 H,/CO (4.1 - 13.8 bar, 20-90 "C) aus, bildet sich 
ein Gleichgewichtsgemisch, das - wie 'H-, 31P-NMR- und FT- 
IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen - den zweikerni- 
gen Hexacarbonylkomplex 3 und mehrere neue Hydridoverbin- 
dungen enthalt. Laut D,/CO-Untersuchungen stammen alle 
intensiveren IR-Banden im Bereich 2200 bis 1700 cm- I 

(Abb. 1 c) von Carbonylliganden; Rh-H/D-Banden sind entwe- 
der sehr schwach oder nicht vorhanden. Im FT-IR-Spektrum 
fallen besonders die intensiven Banden fur verbruckendes CO 
bei 1832 und 1818 cm-' aufL8]. 

Die In-situ-'H- und -31P{1H}-NMR-Spektren von I und 2- 
(BF,), unter H,/CO (13.8 bar) bei 22°C lassen deutlich erken- 
nen, dab hauptsachlich 3 (92 YO) vorliegt ; daneben existieren 
mindestens vier Carbonylhydridometallkomplexe, von denen 
zwei in dynamischem Gleichgewicht stehen und breite 'H- 
(6 = - 9.8, - 1  1.6) und 31P-Signale (6 = 66, 74) aufweisen, 
wahrend in den 'H-NMR-Spektren der anderen beiden wohlde- 
finierte ' H-NMR-Peaks auftreten (langsamer Austausch ; 
6 = - 9.0 (dq), -18.5 (pseudo-Decett)). Bei Temperaturerho- 
hung uberwiegt schlieIjlich ein Hydridokomplex (6 = - 9.0; bei 
90 "C ungefahr 80 YO der vorliegenden Hydridokomplexe) rnit 
einfachem 31P- und 'H-NMR-Spektrum, was auf eine symme- 
trische Zweikernstruktur schlieRen lafit. Den Bereich fur Hy- 
dridwasserstoffatome im 'H-NMR-Spektrum dieses Komple- 
xes zeigt Abbildung 2a. Die 'H- und 31P-NMR sowie die IR- 
Spektren andern sich bei Zusatz von I-Hexen und zu Beginn der 
Hydroformylierungskatalyse nicht (abgesehen davon, da13 die 
Alkenkonzentration ab- und die Produktkonzentration zu- 
nimmt), was darauf hindeutet, daB der geschwindigkeitsbestim- 
mende Schritt die CO-Abspaltung und/oder die Addition des 
Alkens an den Katalysator ist. 

Wir schlagen als aktiven Katalysator den dikationischen 
Kornplex r~c-[Rh,H,(p-CO),(CO),(et,ph-P4)]~ + 4 vor, einen 
18-Elektronen-ah"-Komplex mit einer Rh-Rh-Bindung und ei- 
ner Bisoktaederstruktur rnit einer gemeinsamen Kante. Wah- 
rend es vide Beispiele fur zweikernige Rh"-Verbindungen rnit 
einer Metall-Metall-Bindung gibtLgl, sind kantenverknupfte 
Bisoktaederstrukturen sehr selten. Theoretischen Untersuchun- 
gen zufolge sollten bisoktaedrische d7-d7-Dimere mit verbruk- 
kenden Acceptorliganden eine M-M-Bindung aufweisenc' 'I. 

Am engsten verwandt rnit 4 sind die beiden zweikernigen 
Rh"-Komplexe [Rh,(p-CO)(p-CI)CI z(dppm),(MeOH)] + (dppm 
= Bis(dipheny1phosphano)methan). dessen Struktur charakte- 
risiert wurde und das einen weiteren terminalen Liganden beno- 
tigt, um die kantenverknupfte Bisoktaeder-Koordinationsgeo- 
metrie zu erreichen["I, und [Rh,H,(p-H),(tripod),] (tripod = 
MeC(CH,PPh,),) , fur das eine kantenverkniipfte Bisoktaeder- 
struktur vorgeschlagen wurde, allerdings nur wenige spektro- 
skopische und Strukturdaten vorliegen['21. AuBerdem gibt es 
einige Beispiele fur Rh"-Komplexe mit einem oder drei ver- 
briickenden Hydrid~liganden['~]. Auch Komplexe wie [Rh,- 
(P-H)~(H)(PR~)J (R = OiPr, iPr) wurden charakterisiert und 
als gemischtvalente Rh'/Rh"'-Verbindungen einge~tuft~'~].  Al- 
lerdings ist keiner dieser Rh"-Hydridokomplexe ein wirksamer 
Hydroformylierungskatalysator. 

Die Hydridkopplungskonstanten fur das Dublett von Pseu- 
doquartetts (Abb. 2a) wurden durch 31P-entkoppelte 'H- 
NMR-Spektroskopie ermittelt (Abb. 2 b). Die groBe Kopp- 
lungskonstante von 164 Hz ist nicht einer trans-'J(P,H)- 

'J(Rh,H) = 164 Hz I d  

1 ' * ' I . . * I " ' I ' " I "  
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Abb. 2. a) Ausschnitt aus dem In-situ-SOO-MHz-'H-NMR-Spektrum von 4 
(13.8 bar HJCO, 22 'C); b) 'H(''P)-NMR-Spektrum von 4 unter gleichen Bedin- 
gungen. 

Kopplung zuzuordnen, wie bei nahezu allen anderen H-Rh',"'- 
P-Komplexen, sondern einer 'J(Rh,H)-Kopplung['51! Es gibt 
Hunderte von Hydridorhodiumkomplexen, deren 'J(Rh,H)- 
Kopplungskonstanten typischerweise klein sind und zwischen 0 
und 50.8 Hz liegen" 'I. Die 'J(Rh,H)-Kopplungskonstante von 
4 (164 Hz) ist bei weitem die grol3te bislang gemessene. GroBe 
'J(Rh,H)-Kopplungskonstanten konnten charakteristisch fur 
zweikernige Rh"-Komplexe mit terminalen Hydridoliganden 
sein, was allerdings noch durch weitere Beispiele zu belegen ist. 

Das Pseudoquartett beruht auf annihernd gleichen cis- und 
trans-'J(P,H)- sowie 'J(Rh,H)-Kopplungskonstanten von etwa 
15 Hz. Wahrend cis-'J(P,H)- und 'J(Rh,H)-Kopplungskon- 
stanten von 15 Hz plausibel sind, scheint dieser Wert fur eine 
trans-'J(P,H)-Kopplung zu klein. Dies ist ein wichtiger Hinweis 
fur die Aufkliirung der Struktur von 4. Hinsichtlich der symme- 
trischen Geometrie und der Anordnung der Phosphan- und der 
verbruckenden Carbonylliganden bestehen kaum Zweifel, die 
genaue Anordnung der terminalen Carbonyl- und der Hydrido- 
liganden ist dagegen fraglich. 1st der Hydridoligand trans- 
standig zur inneren Phosphangruppe des et,ph-P4-Liganden, ist 
eine 'J(P,H)-Kopplungskonstante groRer als 15 Hz zu envarten. 
Die im wesentlichen gleichen 'J(P,H)-Kopplungskonstanten 
konnten darauf hinweisen, da13 der Hydridoligand cis-stindig 
zu beiden Phosphangruppen und der terminale Carbonylligand 
trans-standig zur inneren Phosphangruppe des et,ph-P4-Ligan- 
den ist (4"). 

4 4* 

Mehrere Argumente sprechen fur den Strukturvorschlag 4: 
Wahrend trans-'J(P,H)-Kopplungskonstanten bei Rh'. "I-Kom- 
plexen nahezu immer groB sind["], konnte die in diesem 
Komplex ungewohnlich starke 'J(Rh,H)-Kopplung die trans- 
'J(P,H)-Wechselwirkung schwlchen. In gewohnlichen zweiker- 
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nigen Rh"-Verbindungen vom ,,Laternen"-Typ, z.B. [Rh,- 
(O,CR),], sind Liganden in den bezuglich der Rh-Rh-Einfach- 
bindung trans-standigen axialen Positionen relativ labil[91. Bei 
der Uberfiihrung dieser D,,-symmetrischen Struktur in eine 
kantenverkniipfte Bisok taederstruktur bleibt der labile Charak- 
ter der axialen Liganden erhalten. Sowohl bei [Rh,(p-CO)(p- 
Cl)Cl,(dppm),(MeOH)]' als auch bei [Rh,(p-H)(p-CI)CI,- 
(dppm),] ist einer dieser axialen Platze unbesetzt" l a %  13a1. Beim 
Strukturvorschlag 4 befinden sich die labilen CO-Liganden auf 
diesen axialen Plitzen. Es ist unwahrscheinlich, daB stark bin- 
deiide Hydridoliganden diese Positionen besetzen. 

Weitere Beweise fur die fur 4 vorgeschlagene Struktur liefern 
Kern-Overhauser-Effekt(N0E)-' H-NMR-Experimente. Anhand 
von Molekulmodellen von 4 wird deutlich, daB die orfho-Was- 
serstoffatonie am Phenylring 4.4 bis 5.1 8, vom Hydridoligan- 
den entfernt sind; bei 4" liegen sie betrachtlich naher beieinan- 
der (2.3-3.0 A).  Die NOE-'H-NMR-Experimente mit der 
Katalysatorlosung lassen nur auf eine schwache Wechselwir- 
kung zwischen dem Hydridoliganden (6 = - 9.0) und den ortho- 
Wasserstoffatoinen des Phenylrings schliefien, was mit dem er- 
warteten Abstand von 4.4 bis 5.1 A in Einklang ist. Der Kom- 
plex 4 eliminiert leicht reduktiv H,; bei 4" sollte diese Eliminie- 
rung schwieriger sein, da die Hydridoliganden in einem Abstand 
angeordnet sind, der der tramstellung entspricht. 

Die zweifach positive Ladung und die Oxidationsstufe (Rh") 
liefern eine sehr gute Erklarung fur die bemerkenswerte Hydro- 
formylierungsaktivitat und -regioselektivitat von 4. Es gibt kei- 
ne weiteren Beispiele fur aktive und hoch regioselektive einker- 
nige Hydroformylierungskatalysatoren, die vorwiegend al- 
kylierte Phosphanliganden mit starkem Donorcharakter (wie 
et,ph-P4) aufweisen. Die Griinde hierfiir sind folgende: Zwei 
alkylierte Elektronendonor-Phosphanliganden erhohen die 
Elektronendichte am Rhodiumzentrum, was zu einer verstark- 
ten n-Riickbindung und somit zu einer stirkeren Rh-CO-Bin- 
dung fiihrt. Dies stabilisiert die unreaktiven fiinffach koordi- 
nierten 18-Elektronen-Komplexe [RhH(CO),(P,)] und [Rh- 
(acyl)(CO),(P,)] (Pz = zwei einzahnige Phosphanliganden oder 
ein chelatbildender Bisphosphanligand). Eine leicht ablaufende 
CO- (oder Phosphan-) Dissoziation ist jedoch erforderlich, da- 
mit die reaktiven, vierfach koordinierten 16-Elektronen-Koin- 
plexe gebildet werden, die die Koordination von Alken oder H, 
zu Beginn und/oder am Ende des Hydroformylierungskatalyse- 
cyclus ermoglichen. D a  4 ein Dikation ist und die Rhodiumzen- 
tren in der Oxidationsstufe + 2  vorliegen, wird die starke Do- 
norwirkung des et,ph-P4-Liganden ausgeglichen, und die 
terminalen CO-Liganden werden hinreichend labil fur eine hohe 
katalytische Aktivitit. 

Die hohe Regioselektivitat dieses Katalysators (linear: ver- 
zweigt = 28: 1 fur l - H e ~ a n ) [ ~ ]  ist eine Folge der starren zweiker- 
nigen Struktur von 4 und den giinstigen sterischen Effekten am 
et,ph-P4-Liganden. Bei Koordination eines Alkens an einen ein- 
kernigen quadratisch-planaren Rhodium-Hydroformylierungs- 
katalysator biegen sich die Liganden weg, so daB eine sterisch 
giinstige trigonale Bipyramide (oder eine quadratische Pyrami- 
de) gebildet wird. Diese geometrische Reorganisation ist Folge 
einer Orbitalrehybridisierung am Metallzentrum und fiihrt da- 
zu, daR sich die sterisch anspruchsvollen Gruppen an den Phos- 
phanliganden dem eintretenden Alken ausweichen. Dies verrin- 
gert den sterischen EinfluB der Phosphanliganden auf die 
Orientierung des Alkens, die die Insertion des Alkens in die 
Rh-H-Bindung unter Bildung der gewiinschten linearen Alkyl- 
zwischenstufen begiinstigen sollte. 

Der Katalysator 4 wird bei der Alkenkoordination nicht ver- 
zerrt, da die Rh-Rh-Bindung und die verbruckenden Carbonyl- 
liganden das Wegbiegen der Liganden vom Alken verhindern. 

Der sterische Effekt des et,ph-P4-Liganden wird durch die Mini- 
mierung der geometrischen Reorganisation am Rhodiumzen- 
trum maximiert, so daB die Alkeninsertion zur linearen Alkyl- 
gruppe und letztlich zum linearen Aldehyd fuhrt. Entsprechend 
unserem urspriinglich vorgeschlagenen M e c h a n i ~ m u s [ ~ ~  sollte 
am Ende des Katalysecyclus ein intrdmolekularer Hydridtrans- 
fer, der zur reduktiven Eliminierung des Aldehyds und zur Re- 
generierung des zweikernigen Rh'-Komplexes 3 (oder 2) fiihrt, 
eine Schliisselrolle spielen. 

E.xperimen telles 
Alle Synthesen wurden unter Schutzgas mit der Schlenk-Technik oder in einem 
Handschuhkasten durchgefuhrt. Die FT-IR-Spektren wurden mit einem Perkin-El- 
mer-1760-GerBt sowie der GRAMSi386-Software (Galactic Software) und die 
NMR-Spektren mit einem Brnker-ARX-300- oder -AMX-SOO-GerCt aufgenom- 
men. 
2-(BF&: HBF& ' OEt, (0.81 g, 5.0 mmol) wurde unter Ruhren zu einer Losung van 
[Rh(acac)(CO),] (1.29 g, 5.0 mmol; acac = Acetylacetonat) in CH,CI, (30 mL) ge- 
geben; anschlieoend wurde rac-et,ph-P4 (1.16 g, 2.5 mmol in 5 mL CH,CI,) rugege- 
hen. Die erhaltene rote Losung wurde im Vakuum auf lOmL eingeengt, und es 
wurde 5 min ein CO-Gasstrom durch die Losung geleitet. Die konzentrierte Loaung 
wurde unter Ruhren zu 100 mL Diethylether getropft. wobei sich ein roter Nieder- 
schlag bildete. Es wurde auf -32' C gekiihlt und der Niederschlag ahfiltriert. Man 
erhilt ein rotes Pulver (Ausbeute 2.1 g. 90%). IR (Aceton. I bar CO): C,,, = 2058 
(vs), 2006 (vs) em-' ;  "P{'HJ-NMR (124 MHz, [D,]Aceton, 1 bar CO, H,PO,): 
6 = 69.9 (dd, 'J(Rh,P) = 112, 'J(P,P) = 25 Hz, terminale P-Atome). 53.5 (dd, 
'J(Rh,P) = 127, 'J(P,P) = 25 Hz, innere P-Atorne); Ekmentardnalyse [%I :  her. fur 
C,,H,,,P,Rh,B,F,O, (M,  = 955.95): C,  36.43. H, 4.22; gef.: C, 36.51, H. 4.22. 
3-(BF,),: 1R (Aceton, 6.2 bar CO, 60'C): Gc0 = 2095 (vsj. 2044 (vs) cm-I ;  
"P('H}-NMR(124 MHz,CD,C1,,6.9-13.8 barC0,22  C,H,PO,): 6 =70.2(dd, 
'J(Rh.P) = 107. 'J(P,P) = 26.5 Hz, terminale P-Atome), 59.2 (d. 
'J(Rh,P) = 117.8 Hz, innere P-Atome). 
4-(BF4),: IR (Aceton, 6.2 bar HJCO, 60 C): i,, = 2095 (s), 2076 (m), 2044 (sh), 
2038 (vs). 2018 (sh), 2000 (sh), 1832 (m), 1818 (m) em- ' ;  'H-NMR (500 MHz, 
CD,CI,, 6.9 -13.8 bar HJCO, 22 'C, TMS): 6 = - 9.0 (dq, 'J(Rh.H) = 164, 
'J(Rh,H) =15,'J(P,H) =15 Hz); 3'P{'HJ-NMR(124MHz,CD,CI,. 13.8 bdrH,/ 
CO, 22 'C, H,PO,): 6 =72.5 (d, 'J(Rh,P) =158 Hz, terminale P-Atome). 60.8 (d, 
'J(Rh,P) = 158 Hz, innere P-Atome). 
In-situ-FT-IR-Untersuchungen: Am Spektrometer wurde ein externer Spectra- 
Tech-Probentisch mit einer kreisformigen Reaktionskuvette (CRC) und einem 
ZnSe-Kristall angebracht. Gerate-Parameter: 25 Scans, Auflosung 4 cm- ', Scange- 
schwindigkeit 1 .O ems- ', Scdnbei-eich 4000-800 em-'  (fur die Ddtenaufnahme: 
2500-1400 em- I ) ;  Zahlrate 18000-20000 (leere CRC-Kuvette); Konzentration 
der Katalysatorvorstufe (1 und 2): 30-40 mM (in Aceton) 
In-situ-NMR-Untersuchungen: Es wurde ein Hochdruck-5-mm-NMR-Rohr (Wil- 
mad-Modell 524-PV-6) mlt einem Teflon-Ventil verwendet; das mil Teflonband 
abgedichtet wurde. so daU das Ventil nicht aus dem Rohr herausgedruckt werden 
konnte. Wegen des geringen Gasvolumens im NMR-Rohr, der langsamen Gasdiffu- 
sioii und Reaktion sowie der hohen Konzentration der Katalysatorvorstufe (1 oder 
2) von 30 his 120 mM wurde das Rohr mindestens 30 his 60 min unter HJCO kriftig 
geschuttelt. 1 ist in Aceton nur miiUig loslich (maximale Konzentation bei Raum- 
tempzratur ca. 30 his 40 mM). In CD,CI, ist 1 mit einer maximalen Konzentration 
von ca. 140 mM sehr gut loslich, doch ist in diesem Losungsmittel die Gleichge- 
wichtskonzentration des katalytisch aktiven Komplexes 4 bei Raumtemperatur be- 
trichtlich niedriger. 
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,,Molekulstau" in Pseudo(n]polyrotaxanen: 
eine neue Variante supramolekularer Bewegung** 
Philip E. Mason, Ian W. Parsons* und 
Malcolm S. Tolley 

Pseudo[n]polyrotaxane (Abb. 1) und in geringerem AusmaB 
Poly[n]rotaxane sind in der supramolekularen Chemie nach Pio- 
nierarbeiten der Gruppen von Wenz, Harada, Gibson und Stod- 
dart etablierte Verbindungenit]. Ein fur Pseudo[n]polyrotaxane 
zu erwartendes, besonderes Charakteristikum ist das Vorwarts- 
bewegen der Ringe auf dem Faden - normalerweise konnen sich 
die Ringe nicht aneinander vorbeibewegen - bis sie schliel3- 
lich den Faden verlassen. Hier berichten wir uber das erste ein- 
deutig identifizierte Beispiel einer derartigen Bewegung in der 
supramolekularen Chemie. Es wurden einfache Ubermolekule 
untersucht, die sehr leicht durch Selbstorganisation der Edukte 
in Losung entstehen'']. Das elektronenarme Cyclophan 1 (Sche- 
ma 1) wird vom Polymer 2 aufgefadelt und wandert dann den 
Faden entlang, bis es ihn wieder verlal3t. Das Polymer enthalt 
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Abb. 1.  Schematische Darstellung des untersuchten Pseudo[n]polyrotaxans 

r 

1 2 Jtl 
f 

J n  

Schema 1. Bildung des Pseudo[n]polyrotaxans aus 1 und 2. Gegenion PF; 

alternierende, elektronenreiche 1,5-Dioxynaphthalin- und 1,4- 
Dioxybenzoleinheiten, die 1 komplexieren. 

Zur Vereinfachung betrachten wir 1 als Ring und das Polymer 
als Sequenz aus n diskreten Stationen S, bis S, (die ein einziges 
Aren sein konnen, aber nicht mussen), wobei jede Station nur 
einen einzigen Ring aufnehmen kann. Ringe der gleichen Kette 
konnen sich nicht aneinander vorbeibewegen, und die Wahr- 
scheinlichkeit, daJ3 eine bestimmte Station mit einem Ring be- 
legt ist, sei x. 

Wir betrachten nun einen speziellen Ring, der durch die Sta- 
tion S, komplexiert ist und die Wahrscheinlichkeit, mit der die- 
ser Ring uber das naherliegende Ende s, die Kette verlassen 
kann. Wenn besagter Ring auf einen anderen komplexierten 
Ring stofit, ist seine Fortbewegung blockiert, und er kann nicht 
in die Losung abgegeben werden. Die Wahrscheinlichkeit, daR 
zwischen S, und S, keine weiteren Ringe vorhanden sind, ist 
(1 - x ) ( ~ - ' )  oder ( 3  -x)~, falls der letzte Schritt aquivalent ist. 
Bei Raumtemperatur ist die Geschwindigkeit des Platzwechsels 
zwischen den aromatischen Einheiten eines [2]Rotaxans rnit 
zwei Stationen, welches chemisch den hier untersuchten Syste- 
men ahnelt, ca. 2500~- ' [~1 .  In den von uns untersuchten Syste- 
men variierte x zwischen ca. 0.05 und 0.5. 

Es lassen sich zwei mogliche Ringtypen (Zustande) definie- 
ren: Bei Ringen des Typs A ist der Austausch zwischen freiem 
und auf der Polymerkette befindlichem 1 auf der NMR-Zeitska- 
la schnell und bei Ringen des Typs B langsam. 

Angew Chem 1996, 108. Nr 15 0 VCH Verlagsgerellschu// mbH 0-65451 Weinhelm, 1996 0044-8249~96/108f9-2405 $15 0Of 2510 2405 


