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Die PHIP-NMR-Methode['I (PHIP = Parahydrogen Indu- 
ced Polarization) hat sich fur den Nachweis achiraler, ungelade- 
ner Dihydrido-Rhodiumkatalysator-Substrat-Komplexe als ge- 
eignet erwiesen.['] Ferner gelang durch Hydrierung rnit 
Parawasserstoff (p-H,) in Kombination rnit In-situ-'H-NMR- 
Spektroskopie der Beweis fur einen paarweisen, partiell reversi- 
blen Protonenaustausch wahrend der Hydrierung von a,P-unge- 
sattigten Carbonylverbind~ngen[~I und S t y r ~ l [ ~ ]  mit kationi- 
schen Rhodium(1)-Katalysatoren. 

Wir haben die PHIP-NMR-Methode genutzt, um wahrend 
der partiell reversiblen Hydrierung des prochiralen Itaconsaure- 
dimethylesters 1 Dihydrido-Katalysator-Substrat-Komplexe 
nachzuweisen. Die Dihydridokomplexe sind bei Verwendung 
chiraler Katalysatoren und prochiraler Substrate besonders von 
Interesse, weil nach heutigen Vorstellungen zum Mechanismus 
auf dieser Stufe die Enantioselektivitat der Hydrierung entschie- 
den wird.['] Die Vorstellungen iiber die Geometrie der zu erwar- 
tenden Dihydridointermediate aus Diphosphan-Rhodium(1)- 
Katalysatoren und Acetylaminozimtsauren (Substrate) stiitzen 
sich bislang auf Rechnungen ; [ 6 *  71 ihr experimenteller Nachweis 
steht allerdings noch aus. Die Zahl der zu erwartenden Dihydri- 
do-Katalysator-Substrat-Komplexe ergibt sich aus der Zahl der 
moglichen Katalysator-Substrat-Komplexe. Beim prochiralen 
Substrat 1 sind durch Koordination der Doppelbindung (Re 
oder Si) zwei oder vier diastereomere Katalysator-Substrat- 
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Ahb. 1 .  Zahl der moglichen Katalysator-Substrat-Komplexe rnit dem prochiralen 
Substrat 1: Durch Koordination an der Doppelbindung (Re oder Si) entstehen, je 
nach dem, ob ein C,- oder ein C,-symmetrischer Bisphosphinit-Rhodium-Katalysa- 
tor verwendet wird, vier bzw. zwei diastereomere Katalysator-Substrat-Komplexe. 
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Komplexe moglich, je nachdem, ob der Bisphosphinit-Rho- 
dium-Katalysator C,- oder C,-symmetrisch ist (Abb. 1). 

Jeder dieser Katalysator-Substrat-Komplexe kann bei einer 
cis-Koordination des Wasserstoffmolekiils vier Dihydridokom- 
plexe bilden. Verlluft die katalytische Hydrierung enantioselek- 
tiv, so sind mit einem chiralen C,-symmetrischen Katalysator 
ein Dihydridokomplex und rnit einem chiralen C,-symmetri- 
schen zwei Dihydridokomplexe zu erwarten, sofern lediglich 
einer der vier bzw. zwei der acht relevanten Dihydrido-Kataly- 
sator-Substrat-Komplexe, die zum gewiinschten Enantiomer 
fiihren, energetisch bevorzugt sind. Tatsachlich konnten wir dies 
fur die Hydrierung von 1 mit den enantiomerenreinen C,- und 
C,-symmetrischen Bisphosphinit-Rhodium(1)-Prakatalysato- 
ren 2 a  bzw. b experimentell nachweisen. Durch Vergleich der 
Hochfeldsignale in Abbildung 2 b mit denen aus Simulatio- 
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Ahb. 2. a)  'H-NMR-Spektrum (200 MHz), das wahrend der Hydrierung von 1 mit 
dem C,-symmetrischen Bisphosphinit-Rhodium(1)-Katalysator 2a bei ca. - 15 "C 
und 3 bar p-H,-Druck aufgenommen wurde; a') vergroDerter Ausschnitt des Hoch- 
feldsignalbereichs; die Signale sind auf einen Dihydrido-Katalysator-Substrat- 
Komplex zuruckzufiihren; a") Simulationsspektrum; b) 'H-NMR-Spektrum 
(200 MHz), das wahrend der Hydrierung von 1 rnit dem C,-symmetrischen Bis- 
phosphinit-Rhodium([)-Katalysator 2b bei ca. - 15 "C und 3 bar p-H,-Druck auf- 
genommen wurde; b )  vergronerter Ausschnitt des Hochfeldsignalbereichs; die Si- 
gnale sind auf zwei Dihydrido-Katalysator-Substrat-Komplexe zuriickzufuhren 
(nhd = Norhornadienyl, cod = 1,5-Cyclooctadienyl). 

nencB1 wurde deutlich, daB das Polarisationsmuster aus einer 
Uberlagerung von Signalen zweier Dihydridokomplexe resul- 
tiert (Abb. 3). Durch selektive Protonenentkopplungsexperi- 
mentergl wurden die Hydridsignale zugeordnet, und es wurde 
bewiesen, daR die Hochfeldsignale auf Dihydridokomplexe zu- 
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Ahb. 3. Verifizierung des NMR-Parametersatzes der Dihydridosignale aus experi- 
mentell erhaltenen Spektren durch Vergleich mit denen aus Simulationsspektren: 
a) experimentell erhaltenes Spektrum; b) Additionsspektrum der Simulationsspek- 
tren c) und d); c), d) Simulationsspektren jeweils eines Dihydridokomplexes. Durch 
selektive Protonenentkopplungsexperimente wurden die Signale A, B und A ,  B 
zugeordnet [ 9 ] .  

riickzufiihren sind. Die 'J(H,H)-Kopplungskonstante wurde 
anhand des charakteristischen Antiphasensignals ermittelt. 

Zunachst ist noch keine Aussage moglich, ob die Koordina- 
tion an der Re- oder Si-Seite des Substrats erfolgt und welche 
der Rhodium-Substrat-Bindungen die dz2-Position einnimmt. 
Bemerkenswert ist allerdings, daB bei keinem der Hochfeldsi- 
gnale eine Kopplungskonstante von der GroBenordnung einer 
ZJ(H,P),,,,,-Kopplungskonstante auftritt, die in oktaedrischen 
Phosphan-Rhodium-Komplexen gewohnlich mehr als 100 Hz 
betragt.['] Hingegen weisen die Polarisationssignale der Di- 
hydridokomplexe chemische Verschiebungs- und Kopplungs- 
werte auf, wie sie fur Acetylaminozimtsaure-Monohydrido- 
Diphosphan-Rhodiumkomplexe iiblich sind.["* So liegen die 
gemessenen Kopplungskonstanten zwischen 26.2 und 29.5 Hz, 
wie es fur 'J(Rh,H)- und 2J(H,P),is-Kopplungskonstanten 
typisch ist. Zusatzlich tritt bei den hochfeldverschobenen Multi- 
pletts B, B eine weitere Kopplung auf (bis zu 4 Hz). 

Halt man an der Struktur eines klassischen Dihydridokom- 
plexes mit sechsfacher Koordination fest, dann konnte das 
Kopplungsmuster durch eine Verzerrung der oktaedrischen 
Geometrie des Dihydridokomplexes erklart werden. Eine Ver- 
langerung der trans-P-Rh-H-Bindung sollte zu einer kleineren 
Kopplungskonstante fiihren oder - bei vollstandigem Bindungs- 
bruch - sogar zum Verlust der Kopplung. Demnach handelt es 
sich bei der Kopplungskonstante von ca. 4 Hz um 2J(H,P)t,,,,. 
In Schema 1 ist die Struktur des Dihydrido-Katalysator-Sub- 
stratKomplexes schematisch dargestellt. Die Verlangerung der 
zu H, trans-standigen Rh-P-Bindung ist zwar berucksichtigt, 
aber keine weitere Verzerrung der oktaedrischen Ge~rne t r i e .~~]  

H A  

Schema 1. Wahrscheinliche Geometrie der Dihydridokomplexe. Eine Verlingerung 
der zu H, trans-standigen Rh-P- Bindung [7] konnte die Erklarung fiir die bis zu 
4 Hz groOe Kopplungskonstante (2J(H,P),,,,,) sowie die fehlende (H,P),,,-Kopplung 
(2J(H,P),,) in den Multipletts A, A sein (X-X: Itaconsiuredimethylester). 

Einen Hinweis darauf, 
daB der Dihydrido-Kata- 
lysator-Komplex an 1 ko- 
ordiniert ist, lieferte die 
Hydrierung rnit dem eben- 
falls C,  -symmetrischen 
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Bisphosphinit-Rhodium- 2c 
Komplex 2c. Hier kann 
der Dihydridokomplex lediglich dann nachgewiesen werden, 
wenn 1 zuvor partiell deuteriert wurde.L3. Bei Hydrierung 
einer Losung der reinen Prakatalysatoren (ohne Substrat) treten 
unter den iiblichen Reaktionsbedingungen keine Polarisations- 
signale auf. Weiterfiihrende Untersuchungen zur Aufklarung 
der Struktur der chiralen Dihydrido-Katalysator-Substrat- 
Komplexe sind im Gange. 

Experimentelles 
Itaconsauredimethylester 1 (Aldrich) wurde ohne Reinigung eingesetzt. Hydrierex- 
perimente: Parawasserstoff (p-H,) wurde bei 77 K in einer mit Aktivkohle gefullten 
DurchfluOzelle angereichert (ca. 50%) und dieser kontinuierlich entnommen [13]. 
Das NMR-Rohrchen wurde rnit 1 mL [DJAceton (Promochem), 20 pL 1 und je- 
weils 5 mg Katalysator gefiillt und p-H, (ca. 3 bar) ausgesetzt. AnschlieBend wurde 
das NMR-Rohrchen 12 s in fliissigem Stickstoff gekiihlt, ca. 5 s kraftig geschiittelt 
und in den Magneten iiberfiihrt. Direkt danach wurde rnit einem Puls von 45" ein 
I H-NM R-Spektrum aufgenommen [I 41 
Daten der 'H-NMR-Simnlationsspektren der Dihydrido-Katalysator-Substrat- 
Komplexe (200 MHz, [DJAceton). Mit 2 a :  d = - 21.04 (ddd, J = 29.2, 26.2, 
'J(HH) = - 9.85 Hz); - 21.86 (dddd, J = 29.2, 26.2, ,J(HH) = - 9.85, J = 
4 Hz). Mit 2b: A, B: 6 = - 20.78 (ddd, J = 27.5, 27.5, ,J(HH) = - 9.5 Hz); 
-21.76(dddd, J=29.5 ,27 .5 , ' J (HH)=-9 .5 ,  J = 2 , 5 H z ) ; A , B : 6 =  -21.07 
(ddd, J =  28, 28, 'J(HH) = - 9.5 Hz); - 21.71 (dddd, J = 29.5, 27.5, 'J(HH) = 
- 9.5, J = 2.5 Hz). 

Eingegangen am 15. November 1996 [Z9779] 

Stichworte: Heterogene Katalyse - Hydridokomplexe 
Spektroskopie - Parawasserstoff * Rhodium 
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