
ZUSCHRIFTEN 
Durch Zugabe von Methanol, das als Ligand fur das Zn-Ion 

rnit der 13'-Hydroxygruppe konkurrieren kann, wurden die Ag- 
gregate von 6 a-Zn, 6 b-Zn und 6 a-Zn/6 b-Zn gelost, und es bil- 
deten sich durchweg homogene Monomerlosungen (A,,, = 
653 nm; siehe Einschub in Abb. 2 ) .  

Weder bei 5 a-Zn und 5 b-Zn noch bei 7 a-Zn und 7 b-Zn, in 
welchen eine der funktionellen Gruppen an C3l oder C13l ge- 
schiitzt ist, wird die Absorption bei Verdiinnung der CH,Cl,- 
Losungen rnit Hexan nach 2 653 nm rotverschoben. Dies 
stimmt mit einem friiheren Befund von Smith et al.[*l uberein 
und bestatigt die Bedeutung der 3'-Carbonyl- und der 1 3 l - H ~ -  
droxygruppe fur die Aggregatbildung (Abb. I), wie bereits fur 
die urspriingliche Anordnung dieser Funktionsgruppen in 1-3 
postuliert worden i ~ t [ ' ~ l .  AuBerdem werden damit die Postulate, 
daI3 die C131-Keton-['4c1 und C173-Ester-Carbonylgruppen['4i1 
im BChl-c-Aggregat direkt Mg2 +-Ionen koordinieren, ein wei- 
teres Ma1 (zusatzlich zu FT-IR-Befunden["]) und auf unabhan- 
gige Weise entkraftet. 

Es ist zu erwarten, daD basierend auf den Strukturparametern 
der beiden Metallochlorinen-Klassen 1-3 sowie 6 a-Zn und 6 b- 
Zn neue Makrocyclen, die sich zur Bildung von Aggregaten vom 
chlorosomalen Typ eignen, entwickelt werden und man damit - 
z.B. durch Kopplung mit geeigneten Energie- oder Elektronen- 
accept~ren['~I - auch zu photophysikalisch bzw. photoche- 
misch aktiven Funktionseinheiten gelangen wird. 
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sungsmittel zeigten die mit Hexan verdunnten CH,CI,-Losungen von 6a-Zn 
eine schmale Absorptionsbande bei 622 nm. Durch Waschen der CH,CI,-Ex- 
trakte von 6a-Zn mit gesattigter Kochsalzlosung wurde diese Absorption eli- 
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[21] Die Ester-CO-Bande von 6a-Zn und 6b-Zu in CH,CI, liegt bei 1733 cm-', 
jene des Aldehyds bei 1664 cm-' und eine Chlorinmode bei 1606 cm-'. Bei 
Zngabe von Methanol bleibt die Lage der Ester-CO-Bande unverandert, wah- 
rend sich die der Aldehyd-CO-Bande vermutlich infolge einer Wasserstoff- 
briickenbindung mit Methanol nach 1657 i 2 cm- ' verschiebt. Wenn hinge- 
gen die CH,CI,-Losung mit Hexan verdiinnt wird, verschieht sich die 
Ester-CO-Bande zwar nur geringfiigig zu groI3eren Wellenzahlen (1 738 cm- l), 

wihrend die Verschiebung der Aldehyd-CO-Bande zu kleineren Wellenzahlen 
wesentlich starker ausfallt (fur das besser losliche (131S)-Epimer tritt eine 
breite Bande bei 1640 cm-' auf). Dies erinnert an die starke Verschiehung der 
13'-Carbonylbande zu kleineren Wellenzahlen in groI3en BChl-c-Aggregaten 
und Chlorosomen [9 b]. Wir ordnen dementsprechend diese Bande der Alde- 
hyd-Carbonylgruppe zu, die uher eine starke Wasserstoffbruckenbindung an 
eine gleichzeitig das Zinkatom koordinierende Hydroxygruppe gebunden ist. 
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tion in Pentan etwas groI3er als bei der in Hexan und Heptan. Dieser Anteil 
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stimmt: Je hoher die Konzentration, desto mehr Aggregate werden gebildet, 
wie dies von einem kooperativen ProzeD der Selbstorganisation zu erwarten 
und im Fall der Bildung von BChl-c-Oligomeren (iihenviegend Tetrameren; 
Kooperativitat 3.6) nachgewiesen worden ist [15]. 
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Substratdirigierte, diastereoselektive 
Hydroformylierung von Methallylalkoholen"" 
Bernhard Breit* 

Ziele der stereoselektiven Synthese sind oft Struktureinheiten 
mit zwei benachbarten Stereozentren. Haufig ist es dabei vor- 
teilhaft, von einer Verbindung rnit einem bereits vorhandenen 
Stereozentrum auszugehen und das zweite Stereozentrum durch 
substratgesteuerte asymmetrische Induktion aufzubauen['I. 
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ZUSCHRIFTEN 

Um die Synthese effizient zu machen, miiBte dieser Schritt eine 
Kohlenstoffgeriist-aufbauende Reaktion sein. Dieser Forde- 
rung wiirde die Hydroformylierung von Methallylalkoholen 
entsprechen[', 'I. 

Allerdings zeigte sich in orientierenden Versuchen an freien 
Methallylalkoholen, dal3 im Gegensatz zur Rhodium-kataly- 
sierten Hydrierung von in 2-Stellung substituierten Allylalkoho- 
lenI4l, die Hydroxyfunktion alleine als dirigierende Einheit bei 
der Hydroformylierung ungeeignet ist. So fiihrte die Hydrofor- 
mylierung des Methallylalkohols 1 b zu einem 1 : l-syn/anti-Ge- 
misch der Lactole 2, deren Diastereomerenverhaltnis nach Oxi- 
dation zu den Lactonen 3 detektiert wurde (Schema 1). 

l b  2 3 

Schema 1. a) [Rh(CO),(acac)]. 20 Aquiv. PPh,, 20 bar HJCO (1 : l), Toluol, Y O T ,  
24 h, 83%; b) Pyridiniumchlorocromat, CH,CI,, 20'C. 16 h, 95%. .wn-untr-Ver- 
haltnis (3) = 1 : 1. Hacac = Acetylaceton. 

Als Konsequenz aus diesem Experiment muRte eine effektiv 
dirigierende, koordinationsfiihige Hilfsgruppe entwickelt wer- 
den, an die bestimmte Anforderungen gestellt wurden: Zum 
einen muB diese Hilfsgruppe als Ligand konkurrenzfahig zu 
dem im groBen UberschuB vorhandenen Kohlenmonoxid sein. 
Gleichzeitig darf das Substrat aber nicht irreversibel iiber diese 
Hilfsgruppe an das katalytisch aktive Ubergangsmetall koordi- 
niert werden, da ansonsten stochiometrische Mengen an Rho- 
dium benotigt werden, d. h. keine Katalyse moglich ist. Ein Li- 
gand mit dieser Eigenschaft wire ein Triarylphosphan, denn der 
rasche Austausch von einziihnigen Triarylphosphanen an Rho- 
diumkomplexen unler Hydroformylierungsbedingungen ist do- 
kumentiertL5I. Des weiteren muB diese koordinierende Gruppe 
leicht einfuhrbar und auch wieder abspaltbar sein, und sie soll 
auBerdem ausrcichende Stabilitat gegeniiber Oxidation und 
Hydrolyse aufweisen. Eine Verbindung, die all diese Anfor- 
derungen erfiillt, ist oftho-Diphenylphosphinobenzoesaure 
(o-DPPBA), die leicht aus Triphenylphosphan, Natrium und 
ortho-Chlorbenzoesaure zugiinglich istL6]. Die entsprechenden 
Methallyl-orfho-diphenylphosphinobenzoate 4a-i erhielt man 
durch Veresteruiig mit Dicyclohexylcarbodiimid in Gegenwart 
katalytischer Mengen an N,N-Dimethyla~ninopyridin~'~. 

Da aber in der katalytisch aktiven Spezies bei der Hydrofor- 
mylierung neben dem Olefin in der Regel zwei P-Donor-Ligan- 
den an das Rhodium koordiniert sind, wird neben dem P-Donor 
der koordinierenden Hilfsgruppe, d. h. der o-DPPB-Einheit, ein 
weiterer P-Donor-Ligand, d. h. ein Coligand, be~io t ig t~~] .  Der 
ideale Coligand soll neben seiner Katalysator-stabilisierenden 
Funktion durch groBere sterische Wechselwirkungen die Ste- 
reoselektivitat der Reaktion giinstig beeinflussen sowie dic 
Katalysatoraktivitlt erhohen. Beides IieRe sich durch sterisch 
anspruchsvolle n-Acceptor-Liganden erreichen, so daB als 
Coligand Triphenylphosphit gewihlt wurde[']. 

Die sich anschlieBende Hydroformylierung der Methallyl-or- 
tho-diphenylphosphinobenzoate 4a-i mit dem Katalysatorsy- 
stem [Rh(CO),acac]/P(OPh), lieferte in meist sehr guten Aus- 
beuten und mit grontenteils ausgezeichneten Diastereoselektivi- 
tiiten die s-yn-Aldehyde 5 a-i als Hauptdiastereomere (Sche- 
ma 2, Tabelle 1, 2). 

Vor allem Methallylalkohole mit in a-Position verzweigten 
Substituenten, die iiber sp'- oder sp3-Kohlenstoffatome ange- 
kniipft sind, ergaben praparativ wertvolle Diastereomerenver- 

Q PPh2 

4a-i 5a-i 

Schema 2. a) 0.7 MOIL% [Rh(CO),(acac)], 4 Aquiv. P(OPh), ,20 bar H,/CO (Z : l ) ,  
Toluol, YO"C, 24 h, 60-100%. .s~,I-anti-Verhaltnis (Sa-i) his zu 96:4. 
o-DPPB = orrho-Diphenylphosphinobenzoat. 

Tabelle 1. Ergebnisse der diastereoselektiven Hydroformylierung ausgewahlter 
Methallylalkohol-o-DPPB-Ester (4 + 5 ) .  

Nr.  Methallyl- Haupt- Ausb. 5 dr (.yyn:anfi) [c] 
alkohol I diastereomer 5 [a] ["/.I [bl 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Y 

10 

Y6:4 

Y2:8 

92:x 

v3:7 

Y0:SO 

Y6:4 

n : 2 7  

80:20 

81:39 

Y4:6 

[a] Die Hydroformylierung der entsprechenden u-DPPB-Ester 4 wurden alle unter 
identischen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt entsprechend der Arbeitsvor- 
schrift fur 5a. [b] Nach slulenchromatographischer Aufarbeitung. [c] Aus dem 
'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes bestimmt. [d] Hydroformylierung bei 70' C 
durchgefuhrt. [el Bei 40% Umsatz. 
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Tabelle 2. Ausgewahlte physikalische Daten von 4a und 5a. 

4a: farblose Kristalle, Schmp. = 98-99°C. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): d = 0.9 
(d, 3J(H,H) = 6.82 Hz, 3H, CH(CN,),). 0.94 (d. 3J(H,H) = 6.64 Hz, 3H, 
CH(CH,)d, 1.74 (s, 3H, CH,), 2.0 (pseudo sext., J(H,H) = 6.83 Hz, CH(CH,),), 
4.92 (s, 1 H, =CH,), 4.99 (s, I H ,  =CH,), 5.18 (d. 'J(H,H) ~ 7 . 4 8  Hz, OCH), 7.0 
(m, l H ,  Ar-H), 7.32-7.42 (m, 12H, Ar-H), 8.2 (m, IH ,  Ar-H); "C-NMR 
(75.469MHz, CDCI,): d =18.05, 18.52. 19.03, 29.87. 83.06. 114.08. 128.17. 128.39 
( d , 3 J ( C , P ) = 7 . 1 H ~ ) ,  128.48(d,4J(C,P)=1.5H~).130.43(d, 'J(C,P)=2.3Hz),  
131.77, 133.84 (d, 'J(C,P) = 20.7 Hz). 133.97 (d, 'J(C,P) = 20.8 Hz). 134.34, 
134.73 (d, 2J(C,P) =18.9 Hz), 138.14 (d, 'J(C,P) e12 .5  Hz), 138.26 (d, 'J(C,P) = 
11.9 Hz), 140.75 (d, 'J(C,P) = 27.9 Hz). 141.9, 165.7; "P-NMR (161.978 MHz 
CDCI,): d = - 4.3; Elementaranalyse ber. fur: C,,H,,O,P: C 77.59, H 6.76; gef. 
C 77.32, H 6.8. 
syn-5a: farbloses, viskoses 01, 'H-NMR (300 MHz, CDCI,). d = 0.9 (d, 
'J(H,H) = 6.59 Hz, 3H, CH,), (d, 'J(H,H) = 6.84 Hz, 3H, CH(CH,),), 0.98 (d, 
,J(H,H) = 6.77Hz, 3H. CH(CH,),), 1.94 (m, l H ,  CH(CH,),). 2.11 (ddd, 
'J(H.H) =17.62Hz, 3J(H.H)= 8.26 bzw. 1.76Hz, 1H. CH,), 2.30 (dd, 
'J(H,H) = 17.62 Hz, 3J(H.H) = 5.33 Hz. 1 H, CH,), 2.52 (m. 1 H, H an C2), 4.87 
(dd, ,J(H.H) = 8.89 bzw. 3.25 Hz, 1H. CH), 7.02 (in, 1 H, Ar-H), 7.22-7.47 (m, 
12H. Ar-H), 8.2 (m. 1 H. Ar-H), 9.57 (d, 3J(H,H) = 0.73 Hz, CHO-syn) [9.68 
(CHO-anti)]; "C-NMR (75.469 MHz; CDCI,): 6 = 13.69, 29.15, 29.09, 29.83, 
48.33, 82.07, 125.47, 128 62 (d, 4J(C,P) = 2.1 Hz), 128.81 (d, ,J(C,P) =7.3 Hz), 
130.72 (d, ,J(C,P) =1.7 Hz), 132.23. 133.85 (d, 'J(C,P) =18 Hz), 134.08 (d, 
'J(C,P) = 20.8 Hz), 134.28 (d. 2J(C,P) = 21.1 Hz), 134.41, 166.62, 201.47 (CHO- 
syn) [202.03 (CHO-unti)], "P-NMR (161.978 MHz. CDCI,): 6 = - 3.1 (s); Ele- 
mentaranalyse ber. fur: C,,H,,O,P: C 74.98, H 6.76; gef.: C 74.91, H 6.90 

haltnisse von 90:lO bis zu 96:4 (Tabelle 1, Eintrage 1-6 und 
10). Lediglich im Falle primarer Alkylreste am stereogenen Zen- 
trum des Methallylalkohols (Eintrage 7 und 8) waren die Dia- 
stereoselektivitaten geringer. Offensichtlich ist ein bestimmter 
Raumanspruch dieses a-Substituenten fur eine effektive Diffe- 
renzierung der diastereotopen Olefinseiten notwendig. Der Ein- 
flul3 eines zweiten Stereozentrums im Methallylalkohol wurde 
an den zueinander diastereomeren Substraten l h  und l i  (4h 
bzw. 4i) untersucht. Die Hydroformylierung fuhrte in beiden 
Fallen zum Aufbau von Stereotriaden - dem zentralen Struktur- 
inkrement polyketider Naturstoffe - rnit ausgezeichneter Dia- 
stereoselektivitat (synlanti, 94: 6) fur 4i (4 5i)[']. Die Abspal- 
tung der o-DPPB-Einheit wurde exemplarisch an 5 b durch- 
gefuhrt. Sie gelang quantitativ durch alkalische Hydrolyse unter 
vollstandiger Ruckgewinnung der Phosphinocarbondure. Oxi- 
dation der Lactole 2 lieferte die bekannten Lactone syn-3 und 
~ n t i - 3 [ ' ~ 1 .  

Zwar ist die ortho-Diphenylphosphinobenzoat-Einheit eine 
zur Prakoordination befahigte Ligandfunktion, doch ist zu- 
nachst diese Eigenschaft als Ursache der gefundenen Diastereo- 
selektion nicht bewiesen. Ein Experiment, das hier AufschluB 
geben kann, ist die Hydroformylierung des Methallylbenzoats 
6, das sich von 4b lediglich durch Ersatz des Phosphoratoms 
durch eine CH-Einheit unterscheidet. Wahrend die sterischen 
Eigenschaften der Benzoatfunktion in 6 nahezu identisch rnit 
denen der o-DPPB-Einheit in 4b sein sollten, ist fur 6 eine tem- 
porare Koordination an &as katalytisch aktive Ubergangsme- 
tallzentrum ausgeschlossen (Schema 3). 

F'h? 

Q CHPh2 

ph%?! 

6 7 
Schema 3. a) [Rh(CO),(acac)], 4 Aquiv. P(OPh),. 20 bar H,/CO ( 1  : 1). Toluol. 
9 0 T ,  24 h, 60% Umsatz. syn-anti-Verhaltnis (7) = 1 : 1. 

Das Hydroformylierungsexperiment wurde rnit 6 unter iden- 
tischen Bedingungen wie fur 4 b durchgefuhrt und lieferte bei 
lediglich 60 % Umsatz ein synlantl-Gemisch der beiden Diaste- 
reomere 7 von 1 : 1, d. h. keine Diastereoselektivitat, wahrend 4b 
quantitativ zu 5b (synlanti, 92: 8) reagierte. Das Experiment 
macht klar, daB die blol3e Anwesenheit eines sterisch aufwendi- 
gen Substituenten allein keine Option zur Steuerung von Diaste- 
reoselektivitat bei der Hydroformylierung von Methallylalko- 
holen ist, daB aber eine geometrisch und elektronisch geeignete 
Funktion wie die o-DPPB-Einheit als dirigierende Hilfsgruppe 
bei der Hydroformylierung, zu praparativ wertvollen Diastereo- 
selektivitaten fuhren kann. 

Die Ausweitung dieses Konzeptes auf weitere Substrate sowie 
Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen ist momentan im 
Gange. 

Arbeitsvorschrijt 
5a (Nr. 1 in Tabelle 1; Daten siehe Tabelle 2): Zu einer Losung von 0.9 mg 
[Rh(CO),acac] (3.5 x 10.' mmol) in 3 mL Toluol gibt man unter Luft- und Feuch- 
tigkeitsausschluI.3 bei 20:'C 4.5 mg (1.4 x lo- '  mmol) P(OPh), und IaBt 15 min bei 
20 "C riihren. Anschliebend werden 201 rng (0.5 mmol) 4 a  zugegeben und die resul- 
tierende Losung mit einer Kanule in einen zuvor mehrfach evakuierten und mit 
Argon beliifteten Edelstahlautoklaven transferiert. Man spiilt zweimal rnit je 1 mL 
Toluol nach, verschlieat den Autoklaven, heizt auf 90°C und prebt sukzessive je 
10 bar Kohlenmonoxid und Wasserstoffauf. Nach 24 h Riihren bei 90' C kuhlt man 
rasch auf 20 "C ab, entspannt und filtriert die Rohlosung iiber wemg Kieselgel mit 
30 mL tert-Butylmethylether. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird 
das Rohprodnkt zur Bestimmung von Umsatz (99%) und Diastereomerenverhalt- 
nis (96:4) NMR-spektroskopisch untersucht. Nach anschliebender saulenchro- 
matographischer Reiiiigung an Kieselgel (Laufmittel: l i9 terf-Butylmethyletheri 
Petrolether) erhalt man 210 mg (97%) 5 a  als farbloses, hochviskoses 0 1 .  

Eingegangen am 30. April, 
veranderte Fassung am 26. Juni 1996 [Z 90841 
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