ZUSCHRIFTEN

Bereits die Zugabe nur einer Spur Trifluoressigsdure fiihrte zu
signifikanten Anderungen im UV/Vis-Spektrum von 2, was sich
méglicherweise durch die Entstehung des Monokations 6 erkla-
ren 14B8t. Bei hoherer Sdurekonzentration (> 30 % TFA) bildete
sich eine neue Spezies mit einer intensiven Soret-Bande bei
426 nm. Hier kénnte eine C-Protonierung des Monokations 6
zur Bildung von Dikationen, z.B. 7 gefiihrt haben. Die interne
(Um-)Protonierung von 7 wiirde es dem System ermdglichen,
den aromatischen Charakter aufrechtzuerhalten, wahrend es
den Verlauf der 18-n-Delokalisierung dndert. Im resultierenden
Dikation konnte dann die sterische Uberladung im Inneren des
Makrocyclus geringer sein. Bei mittleren Sdurestirken scheinen
dabei unterschiedliche Ionen erzeugt zu werden.

In Anbetracht der kontroversen Befunde stellten wir auch das
Carbaporphyrin 4 nach unseren Reaktionsbedingungen her
(Schema 2). In diesem Fall erhielten auch wir nur mafBige Aus-
beuten (7.7%), da diese Reaktion wohl zweifellos durch die
Anwesenheit der dritten Aldehydgruppe gestért wird. Die 'H-
NMR-Daten des von uns isolierten Produktes zeigten jedoch
wiederum ausschlieBlich die erwarteten Resonanzsignale; die
von Berlin et al. beobachteten zusitzlichen Signale waren auch
im 500 MHz-NMR-Spektrum nicht zu erkennen (Abb. 1B).
Das UV/Vis-Spektrum " 4! der freien Base zeigte sehr viel inten-
sivere Absorptionsbanden als zuvor beschrieben (die Soret-Ban-
de bei 434 nm hatte einen molekularen Extinktionskoeffizienten
von 87600 gegeniiber dem von Berlin'® ermittelten Wert von
< 40000}, was wiederum vollig in Einklang mit unseren Erwar-
tungen fiir ein Porphyrin dieses Typs stand. Unsere Proben la-
gen als tief purpurrote Mikronadeln vor und nicht, wie von
Berlin beschrieben,®! als dunkel-griinbrauner Feststoff.

Unsere Ergebnisse belegen, daB bei den Carbaporphyrinen 2
und 4 keine ungewohnlichen Konformationsanderungen oder
Tautomerisierungen auftreten. Die von Berlin et al.l”8 be-
schriebenen ungewohnlichen spektroskopischen Daten sind
hochstwahrscheinlich auf Verunreinigungen zuriickzufiihren,
die bei deren Untersuchungen unter ungiinstigeren Reaktions-
bedingungen entstanden waren.[!> 16

Experimentelles

Benzo[h]-21-carbaporphyrin 2: Die Tripyrrandicarbonséure 1 [17] (100 mg) wurde
mit Trifluoressigsdure (1 mL) unter Stickstoff 10 min gerithrt. Man gab Dichlorme-
than (19 mL) und unmittelbar danach Inden-1,3-dicarbaldehyd 3 (38 mg) hinzu und
riihrte unter Stickstoff weitere 2 h. Die Reaktionsmischung wurde durch tropfen-
weise Zugabe von Triethylamin neutralisiert, mit DDQ (50 mg) versetzt und die
entstandene Losung eine weitere Stunde geriihrt. Die Mischung wurde mit Wasser
gewaschen und an neutralem Aluminiumoxid (Aktivitit 3) mit Dichlormethan
chromatographiert. Eine dunkelbraune Fraktion wurde gesammelt und erneut (an
einer Kieselgel-Saule) chromatographiert. Mit Dichlormethan eluierte das Produkt
als breite braune Bande. Umkristallisieren aus Chloroform/Methanol lieferte das
Carbaporphyrin 2 (47 mg; 43 %) als flockige, kupfer-bronzefarbene Kristalle. Aus-
gewihlte physikalische und spektroskopische Daten von 2: Schmp. 270°C, Zers.
UV/Vis (1% Et;N-CH,Cl,): A, (Ig€) = 306 (4.32), 376 (4.62), 424 (5.21), 510
(4.25), 544 (4.17), 602 (3.70), 662 (3.25)nm; UV/Vis (50% TFA/CH,Cl,):
e (126) = 348 (4.60), 426 (5.15), 462 (4.47), 614 (3.85), 670 (4.31) nm; 'H-NMR
(500 MHz, CDCl,): 6 = — 6.74 (1H, 5, 21-H), — 4.0 (2H, v br,2x NH), 1.85 (6 H,
t), 1.87 (6 H, t) (4 x CH,CH,), 3.64 (6 H, s) (2 x Porphyrin-CH,), 3.97 (4H, q), 4.07
(4H, @) 4xCH,CH,),7.74 (2H, m, 22,32-H). 8.83 (2H, m, 21,31-H), 9.82 (2H, 5,
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10,15-H), 10.10 2 H, s, 5,20-H); '*C-NMR (75.46 MHz, CDCl,): § =11.44,17.40,
18.58, 19.65, 20.05, 95.50, 98.76, 109.68, 120.65, 126.64, 132.50, 133.90, 135.59,
137.83, 141.65, 144.49, 152.87; HR-MS (EI): ber. fiir C35H3,Ny: m/z 499.29795;
gef. 499.29875; Elementaranalyse fiir Cy;H;,N; - 0.25H,0: ber. C83.38, H7.49, N
8.33; gef. C 83.31, H 7.29, N 8.19

Eingegangen am 9. Oktober 1996 [Z 9649]

Stichworte: Aromatizitit - Porphyrinoide « Pyrrole
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Mit p-Cyclodextrin-modifizierten Diphosphanen
als Liganden zu supramolekularen
Rhodiumkatalysatoren

Manfred T. Reetz* und Siegfried R. Waldvogel

Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Zusammenspiel von molekularer Erkennung,!*! Phasen-
transfer-12! und Ubergangsmetallkatalyse!® an ein und demsel-
ben Katalysator kdnnte zu einer interessanten Form der supra-
molekularen Katalyse!!:# 3! fiihren, z. B. bei Hydrierungen und
C-C-Verkniipfungen. Ist die katalytisch aktive Wirtverbindung
zur effizienten molekularen Erkennung befihigt, so sollte ein
merkliches MaB an Substratselektivitit resultieren, die bei einer
herkémmlichen Ubergangsmetalikatalyse nicht auftritt.[® Dar-
iber hinaus konnte ein solcher Katalysator bei einem Zweipha-
sensystem als Vermittler oder Carrier fiir den Transport von
Edukt und Produkt zwischen den Phasen fungieren und somit
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die Katalyseaktivitit steigern. Wir berichten hier iiber Rho-
diumkomplexe aus fS-Cyclodextrin(f-CD)-modifizierten Di-
phosphanen, die als supramolekulare Katalysatoren bei der Hy-
drierung von Olefinen zu ungewdhnlich hohen Substrat-
selektivitdten filhren und bei der Hydroformylierung von Olefi-
nen im Zweiphasensystem besonders aktiv und selektiv sind.

Aus  Mono(0-6-tosyl)-6-desoxy-B-cyclodextrin 1,11 das
durch Tosylierung von §-CD in Wasser in 100-Gramm-Mengen
zuginglich ist,'®! wurde das Amin 3 hergestellt, das durch Phos-
phanomethylierung mit Ph,P(CH,OH),C1"®) zum Diphosphan
4 umgesetzt werden konnte (Schema 1).
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Schema 1. Synthese des Diphosphans 4 aus tosyliertem §-CD.

Problemlos war auch die Synthese der f-CD-modifizierten
Diphosphane 1113 (Schema 2) und 16 (Schema 3).1®¥ Die
Rhodiumkomplexe der Liganden sowie des f-CD-freien Grund-
koérpers PAN(CH,PPh,),"'% wurden durch Umsetzung mit
Bis(1,5-cyclooctadien)rhodium-tetrafluoroborat [Rh(cod),|BF,
hergestellt und spektroskopisch charakterisiert. Sie weisen einen
hohen Reinheitsgrad auf. So tritt im 3'P-NMR-Spektrum des
11/[Rh(cod)]BF,-Komplexes nur ein Signal bei é = +7.14 (d,
J(PRh) =143 Hz) auf.
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Schema 2. Synthese der f-CD-modifizierten Diphosphane 11-13.
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Schema 3. Synthese des f-CD-modifizierten Diphosphans 16.

Um zu prifen, ob die §-CD-modifizierten Rhodiumkatalysa-
toren zur supramolekularen Katalyse befdhigt sind, wurde die
Hydrierung von den an der Doppelbindung dhnlich substituier-
ten Alkenen 17 und 18 durch Konkurrenzversuche studiert
(Schema 4). Dabei wurden 1/1-Gemische der beiden Olefine in

17 18 19 20

(R=Ph) (R =n-CgHy3)

Schema 4. Hydrierung der Alkene 17 und 18 als Konkurrenzversuch.

einem Losungsmittel bei Raumtemperatur in Gegenwart der
Katalysatoren bis zu einem Umsatz von 10% hydriert. Das
gaschromatographisch ermittelte Verhiltnis der Produkte 19
und 20 diente als Ma@ fiir die Substratselektivitat.

Mit dem p-CD-freien Katalysator PhN(CH,PPh,),/
[Rh(cod)]BF, wurde im Kontrollversuch keine Substratselekti-
vitdt erzielt (Produktverhdltnis 50/50). Dagegen wurde mit den
B-CD-modifizierten Rhodiumkatalysatoren eine deutliche Sub-
stratselektivitit erreicht: Das Phenyl-substituierte Alken 17
wurde bevorzugt umgesetzt unter Bildung des Alkans 19, wobei
die Léinge des Spacers zwischen dem f-CD und der Diphos-
phangruppe eine deutliche Rolle spielt (Tabelle 1). Wir postulie-
ren eine der Hydrierung vorgelagerte Erkennung und das be-

Tabelle 1. Substratselektivitit bei der Hydrierung (1 atm H,) von 17/18 in DMF bei
22°C.

Katalysator [a] 19/20
[PhN(CH ,PPh,),Rh(cod)]BF, 50/50
4/[Rh(cod)IBF, 68/32
11/[Rh(cod)]BF, 74/26
12/[Rh(cod)]BF, 71729
13/[Rh(cod)]BF, 66/34
4/[Rh(cod)]BF, [b] 82/18
11/[Rh(cod)]BF, [b] 81/19
16/[Rh(cod)|BF, [b] 87/13

[a] 0.5 Mol-% Katalysator. [b] Zweiphasensystem; wilrige Phase enthdlt 30%
DMF.

0044-8249/97/10908-0871 $ 17.50 + .50/0 871



ZUSCHRIFTEN

vorzugte ,.Eintauchen* des Phenylrestes von 17 in den hy-
drophoben Hohlraum des -CD-Geriists (vgl. Schema 6) 1!

Da die Rhodiumkomplexe eine hohe Wasserloslichkeit auf-
weisen, wurden einige Konkurrenzversuche auch im Zweipha-
sensystem Wasser/Substratpaar durchgefiihrt. Bei einer deutli-
chen Steigerung der Katalyseaktivitdt (Faktor 3—6) wurden mit
[Rh(cod)]BF,-Komplexen von 4, 11 und 16 Selektivititen von
82, 81 bzw. 87% zugunsten von 17 erzielt, was fiir das Zusam-
menspiel von molekularer Erkennung, Phasentransfer- und
Rhodiumkatalyse spricht. Tatsdchlich wird durch p-Xylol, das
um den Platz im f-CD-Hohlraum konkurriert, die Substratse-
lektivitdt sehr stark herabgesetzt, z. B. beim Katalysator 11/
[Rh(cod)]BF, von 81/19 auf 57/43.

Da die Hydroformylierung von Olefinen!®! im Zweiphasensy-
stem H,O/Olefin gegenwirtig eine Herausforderung ist,[12- 13!
lag es nahe, die Rhodiumkomplexe der §-CD-modifizierten Li-
ganden 4 und 11-13 auch bei dieser Reaktion zu testen. Tat-
sichlich wurde in allen Fillen eine unerwartet hohe Katalysa-
toraktivitit erzielt. So trat bei der Hydroformylierung von 1-
Octen 21 im Zweiphasensystem H,0O (30% DMF)/Olefin mit
0.03 Mol-% Katalysator 11/[Rh(cod)]BF, bei 80°C und
100 bar innerhalb von 18 h vollstdndiger Umsatz auf (76 %ige
Regioselektivitit zugunsten des n-Produkts 22; Schema 5). Bei

CHO CHO

— ~ A

21 (R=n-CgHys) 22 23

3

Schema 5. Hydroformylierung von 1-Octen 21.

einer Umsatzzahl (TON = turnover number) von 3172 war die
Chemoselektivitit >99 %, d.h. gaschromatographisch konnten
keine unerwinschten Hydrierungs- oder Isomerisierungspro-
dukte im Rohprodukt nachgewiesen werden. Die gleichen Er-
gebnisse beziiglich Aktivitit und Selektivitit wurden im Zwei-
phasensystem H,O/Olefin ohne DMF in der wéBrigen Phase
erhalten, dieser Zusatz bietet jedoch bei der Katalysatorherstel-
lung Vorteile '® !*! Bei einem Kontrollversuch mit dem ebenfalls
wasserloslichen Rhodiumkatalysator auf P(C,H,SO;Na),-Ba-
sis!*2! trat unter sonst gleichen Bedingungen < 1% Umsatz auf.
Erst bei héherer Temperatur (120 °C) wurde nach 18 h etwa 4%
an 22 und 23 festgestellt. Demnach ist unser Katalysatorsystem
bei 80°C >150 x so aktiv wie das herkdmmliche bei 120 °C.
Tatsdchlich kann die Reaktion mit 11/[Rh(cod)]BF, auch bei
60°C glatt durchgefiihrt werden (95% Umsatz nach 18 h, n-Se-
lektivitit 76%, <1% Isomerisierungsprodukte). Sogar bei
stark vermindertem Druck (10 bar

bei 60°C) sind die Ergebnisse akzep- 7
tabel (69 % Umsatz nach 18 h, n-Se-

lektivitit 74%, 9.5% Isomerisie- + R
rungsprodukte). Auch reaktions- —b

trage Olefine wie E-3-Hexen konnen _F{h"”
im Zweiphasensystem glatt hydro- (JP\\
formyliert werden (0.03 Mol-% 11/
[Rh(cod)]BF,, 60°C, 100 bar H,/CO
1/1, 70 h, TON 3008, 90% 2-Ethyl-
pentanal und 4% 2-Methylhexanal).
Im herkémmlichen Zweiphasen-
system Rh/P(C,H,SO;Na),*?! kon-
nen Olefine dieser Art auch unter
Zusatz von Phasentransferkatalysa-

toren nicht umgesetzt werden.!*?]
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Auch die Rhodiumkomplexe der anderen -CD-modifizier-
ten Diphosphane sind sehr aktive und selektive Katalysatoren
bei der Hydroformylierung von 21 im Zweiphasensystem
(0.03 Mol- % Katalysator, 60 °C, 100 bar H,/CO 1/1, 18 h, Um-
satz und Chemoselektivitit >99%): 4 (TON 3179, 22/23 75/
25), 12 (TON 3170, 22/23 69/31), 13 (TON 3170, 22/23 67/33).
Zwar ist der direkte Vergleich von Ein- und Zweiphasensyste-
men schwierig, doch scheint die beschriebene Katalysatoraktivi-
tit dhnlich der von homogenen Rhodium-Phosphit-Systemen in
organischen Loésungsmitteln zu sein, die bekannterweise die
hochsten Katalyseaktivititen aufweisen.”®) DaB3 der Cyclodex-
trinrest in unserem System eine entscheidende Rolle spielt, wird
schon durch die unerwartet hohe Regioselektivitit deutlich. So
erhoht sich z. B. beim Ubergang von [PhN(CH,PPh,),-
Rh(cod)]BF, im Einphasensystem zum f-CD-modifizierten Ka-
talysator 11/[Rh(cod)]BF, das Isomerenverhéltnis 22/23 von 62/
38 auf 76/24. Ursache dafiir diirfte die Beteiligung von Wirt-
Gast-Komplexen sein, die bei der Phasentransferkatalyse eine
entscheidende Funktion {ibernehmen (Schema 6). Befindet sich
der wasserlosliche Katalysator im Bereich der Phasengrenz-
fliche, konnen die Olefinmolekiile leicht in den hydrophoben
Hohlraum des f-Cyclodextrins eindringen. Da das katalytisch
aktive Metallzentrum in rdumlicher Néihe fixiert ist, erfolgt eine
rasche, entropisch begiinstigte Reaktion. Unklar bleibt die ge-
naue Orientierung des f-CD-modifizierten Katalysators an der
Phasengrenzfliche. Hinweise auf die Grenzflichenaktivitit
wurden aus Messungen der Oberflichenspannung gewonnen:
destilliertes Wasser: 73.6 Nm~'; H,O/DMF 3/1: 55.6 Nm™!;
12x1073M Natriumdodecylsulfat in H,O/DMF 3/1:
534Nm'1 12%x107 3™ 11 in H,O/DMF 3/1: 533 Nm™%;
1.2x 1073 M 11/[Rh'(cod)|BF, in H,0O/DMF 3/1: 43.6 Nm™ .
Somit wird die Oberflichenspannung durch DMF erheblich
herabgesetzt. Weiterer Zusatz an dem herkdmmlichen Losungs-
vermittler Natriumdodecylsulfat hat nur einen kleinen Effekt.
Dagegen wird mit den freien -CD-Liganden 11 oder dem Rho-
diumkomplex 11/[Rh(cod)]BF, die Oberflichenspannung deut-
lich herabgesetzt. f-CD-modifizierte Phosphane sind also am-
phiphile Liganden, die sowohl zur Stabilisierung von katalytisch
aktivem Rhodium befihigt sind als auch als Vermittler zwischen
zweil nicht mischbaren Phasen wirken kénnen. In Gegenwart
von Toluol, das ebenfalls in f-CD-Hohlrdume eindringt,! !
geht die Regioselektivitidt auf 65/35 zuriick. Diese und andere
Ergebnisse!® sprechen eindeutig gegen eine mogliche Beteili-
gung von phosphanfreien Rh(CO),-Verbindungen.

Zwar wurde bei allen Hydroformylierungen sehr wenig Rho-
diumkatalysator verwendet, doch schien es sinnvoll, orientie-
rende Versuche zur Katalysatorstabilitdt und -riickgewinnung
durchzufuhren. Dazu trennte man die Phasen nach beendeter
Reaktion und wusch die organische einmal mit Wasser. Bet einer

Organische Phase

CHO

<_/\ CHO

WaRrige Phase

Schema 6. Funktion der Wirt-Gast-Komplexe in der Phasentransfer- und Rh-Katalyse.
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Standardreaktion mit etwa 10 mL Olefin und 0.03 Mol- % Rho-
diumkatalysator wurden durch Atomabsorptionsspektrometrie
typischerweise 6—90 ppm Rhodium in der organischen Phase
festgestellt, je nach Olefin und Katalysatorligand. Durch erneu-
tes Waschen konnte der Rhodiumgehalt weiter reduziert wer-
den. Verwendete man die wiBrige Phase erneut in der Hydrofor-
mylierung, so wurde noch etwa 50% Katalysatoraktivitit
nachgewiesen. Diese Daten geniigen zwar nicht den hohen An-
forderungen, die an einen industriellen ProzeBl gestellt werden,
sind jedoch vielversprechend. Studien zur Optimierung der Ka-
talysatoren, die auf f-CD-Derivaten und anderen als Losungs-
vermittler wirkenden Substanzen basieren, unter Kombination
von Ubergangsmetall- und Phasentransferkatalyse sind im
Gange.

Eingegangen am 15. November 1996,
verinderte Fassung am 10. Januar 1997 [Z9776]

Stichworte: Cyclodextrine + Hydrierungen - Hydroformylierun-
gen * Phasentransferkatalyse + Rhodium
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Das Auftreten informationstragender Molekiile, die durch
Selbstreplikation zu Vermehrung und evolutiver Fortentwick-
lung imstande waren, wird vielfach als Schliisselereignis fur die
Entstehung des Lebens angesehen.[') Kann RNA diese zentrale
Rolle gespielt haben? Manches spricht dafiir. Vor allem die Ar-
beiten von Orgel et al. [2a~d] ergaben, daB die Oligomerisie-
rung der 2-Methylimidazolide von Nucleosid-5-monophospha-
ten an komplementéren Oligonucleotid-Matrizen mit erstaunli-
cher Effizienz verlaufen kann.[*:3! Dieser ohne jedes Enzym
stattfindende Vorgang wird durch die Watson-Crick-Basenpaa-
rung und die Stapelung der Basen gesteuert. Allerdings ist der
Weg zur Selbstreplikation' *! durch mehrere Hindernisse ver-
sperrt: Das vielleicht wichtigste ist die Neigung guanosinreicher
Strange zur Tetramerisierung. Hierdurch werden sie unfihig, als
Matrize fiir die Synthese von Oligocytidin-Einheiten zu dienen.
Die zweite Phase der Replikation ist damit blockiert.!®! Zwar
1aBt sich das Problem durch Modifizieren der Nucleinsidure-
struktur umgehen; -8 bei RNA selbst aber konnte die Aggre-
gation guanosinreicher Matrizenstrdnge bislang nur durch ex-
tremes Verdiinnen verhindert werden.[?"]

Kiirzlich berichteten wir liber die Synthese eines Acridinfarb-
stoffs, der mit den iblichen Standardmethoden an Nucleinsdu-
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