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triager wird ein solcher in die Monomerlosung gelegt. Die Mischung wird
bei 25°C geriihrt. Die Polymerisation wird nach den in Tabelle 1 angege-
benen Zeiten durch Zugabe von Methanol abgebrochen. Das ausgefallene
Polymer wird abgesaugt, in Toluol geldst und aus Methanol umgefallt.

Tabelle 1. Ringoffnende Metathesepolymerisation von Norbornen mit
gebundenen Katalysatoren.

Katalysator Ausb.tl ¢ Ckat. TOF®!
[%] [min] [M] [h7]

frei (ungebunden) 30 5 8x10°¢ 2990

kolloid-gebunden 90 60 9.9 x 1077 15000

gebunden auf 30 15 2.55%x 1077 75000

funktionalisierten

Glasoberfldchen

[a] Die Ausbeute bezieht sich auf isoliertes Polymer. [b] TOF = Umsatz-
frequenz in mol(Polynorbornen)/[mol (Katalysator) - h]
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Intermediire Produktanbindung bei der
homogenen Hydrierung von Styrolderivaten
mit Parawasserstoff und kationischen
Rh!-Katalysatoren**

Ralf Giernoth, Patrick Hiibler und Joachim Bargon*

Die PHIP-NMR-Spektroskopie (PHIP = Parahydrogen In-
duced Polarization) ist eine analytische Methode, die zur
Untersuchung des Mechanismus homogenkatalysierter Hy-
drierungen unter paarweiser Wasserstoffiibertragung geeig-
net ist.'3! Kiirzlich berichteten wir iiber den Nachweis einer
paarweise verlaufenden Wasserstoffiibertragung auf Styrol
unter Katalyse durch kationische Rh!-Komplexe.[¥! Entgegen
bisheriger Annahmenl ° erwies sich der Katalysecyclus als
teilweise reversibel.l!! Im folgenden berichten wir iiber den
PHIP-NMR-spektroskopischen Nachweis von Hydrierungs-
produkten, die iiber einen Arenring noch am Katalysator-
komplex koordiniert sind und sich erst in einem anschlieen-
den, langsamen Schritt vom Katalysator ablosen. Die Ge-
schwindigkeit der Gesamtumsetzung kann dadurch begrenzt
werden.

Hydriert man eine Losung von Styrol und dem Rh'-
Prikatalysator [Rh(cod)(dppb)]BF, in [Dg]Aceton mit
para-angereichertem Wasserstoff, so mif3t man nach Beendi-
gung der Wasserstoffeinleitung das in Abbildung 1 darge-
stellte NMR-Spektrum. Zwischen 1 und 3 ppm erkennt man
die Produktsignale von Ethylbenzol, ein Antiphasenquartett
bei 0 =2.65 und ein Antiphasentriplett bei ¢ =1.20,181 und
hochfeldverschoben zwei zusitzliche Signalgruppen. Da
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Abb. 1. PHIP-NMR-Spektrum, aufgenommen 2 s nach Beendigung der

Parawasserstoffeinleitung in eine Losung von Styrol und [Rh(cod)-
(dppb) IBF, in [D¢]Aceton.
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deren Kopplungsmuster und Kopplungskonstanten mit denen
von freiem Ethylbenzol identisch sind, ist anzunehmen, daf3 es
sich hierbei um soeben gebildete Produktmolekiile handelt,
welche den Katalysatorkomplex noch tiber den aromatischen
Ring koordinieren (Schema 1). Die hohe Intensitit dieser
Signale belegt, daB3 die Bildung des Hydrierungsproduktes
vorwiegend oder ausschlieBlich tiber diese Anbindungsspe-
zies verlduft.
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Schema 1. Vereinfachter Ablauf der Hydrierung. Die kinetischen Kon-
stanten kup und kg, bestimmen den Grad der Anreicherung des
Zwischenproduktes 2. Die Absittigung freier Koordinationsstellen am
Rh-Zentrum mit Solvens- oder Substratmolekiilen wurde in der Zeichnung
nicht berticksichtigt.

Die Koordination von Arenverbindungen an kationische
Rh!-Komplexe iiber eine 7°-Wechselwirkung wurde bereits
mehrfach untersucht.’*f1 So wurde bei der Untersuchung der
Kristallstruktur von [Rh(P(OMe);),]BPh, eine schwach ver-
zerrte 7°-Koordination des Arenringes festgestellt.’l Des
weiteren zeigte das 'H-NMR-Spektrum von [Rh(nbd)-
(CeMeg)|BF,™! ein Singulett fiir die Methylgruppen iiber
einen weiten Temperaturbereich. Dieses Signal konnte aller-
dings auch durch eine schnell fluktuierende #*-Koordination
erklirt werden.[?

Das aus Abbildung 1 ableitbare Verhiltnis von angebun-
denem zu freiem Ethylbenzol entspricht allerdings nicht dem
Verhiltnis im thermodynamischen Gleichgewicht. Erhoht
man das Zeitintervall zwischen der Beendigung der Wasser-
stoffeinleitung und dem Detektionspuls auf iiber 30 s, dann
wird dieses Verhiltnis wesentlich kleiner: Es findet nur noch
die Ablosung statt, und der Anbindungskomplex wird nicht
mehr nachgeliefert.

Durch konventionelle 'H-NMR-spektroskopische Unter-
suchung von Ethylbenzol und 1 (Schema 1) im thermodyna-
mischen Gleichgewicht ergibt sich analog, dal das Inten-
sitdtsverhéltnis zwischen dem Signal der Anbindungsspezies 2
und dem von freiem Ethylbenzol wesentlich kleiner ist als das
im PHIP-Experiment unmittelbar nach Beendigung der
Parawasserstoffeinleitung gemessene. Die Beobachtung se-
parater und unverbreiterter Signale 1463t auf eine langsame
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Kinetik der Ablosung schlieBen. In bisherigen Arbeiten zu
homogenkatalysierten Hydrierungen von Styrolderivaten
wurden die Konsequenzen einer intermedidren Produktan-
bindung iiber den Arenring sowie die langsame Kinetik der
Produktablosung vom Katalysator nicht beriicksichtigt.

Nimmt man einen Reaktionsverlauf gemiaf3 Schema 1 an,
dann kann die beobachtete Anreicherung des Zwischenpro-
duktes 2 wenige Sekunden nach Beendigung der Wasserstoff-
einleitung nur dadurch erkldrt werden, dafl die Geschwindig-
keitskonstante der Bildung von 2 zumindest in der gleichen
GroBlenordnung ist wie die der Ablosung oder gar grof3er als
diese.

Die Kinetik der Ablosung des Hydrierungsproduktes vom
Katalysator wird ebenfalls deutlich, wenn man [Dg]Styrol mit
Parawasserstoff hydriert (Abbildung 2). In den Polarisations-
signalen des freien Hydrierungsproduktes ist die Feinstruktur
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Abb. 2. PHIP-NMR-Spektrum nach der Hydrierung von [Dg]Styrol mit
[Rh(cod)(dppb) |BF, in [Dg]Aceton.

infolge der H-D-Kopplungen aufgelost, in denen der Pro-
duktanbindungssignale jedoch nicht. Die gegeniiber dem
Gleichgewicht erhohte Konzentration an katalysatorgebun-
denem Ethylbenzol wird durch die Ablosereaktion herab-
gesetzt. Hieraus ergibt sich fiir die Anbindungsspezies, daf3
ihre Lebensdauer verkiirzt und die entsprechenden NMR-
Signale verbreitert werden.['%)

Mit dem chiralen Katalysator [((R,S)-JOSIPHOS)Rh-
(cod)]BF, 3 und 3-Methylstyrol als Substrat fiihrt die
Hydrierung mit Parawasserstoff zu einem Produktgemisch,
das das in Abbildung 3 gezeigte PHIP-NMR-Spektrum lie-
fert. Man kann nun zwei hochfeldverschobene Antiphasen-
tripletts (0 =0.93 und 1.09) erkennen. Sie kommen dadurch
zustande, daf3 sich durch Anbindung des Arenringes an das
Metallzentrum zwei diastereomere Komplexe bilden. Die zu
den beiden Anbindungsspezies gehorenden Antiphasenquar-
tetts spalten aufgrund der Diastereotopie der Methylenpro-
tonen nochmals auf. Dies belegt angesichts der Symmetrie,
daB das Substrat tatsdchlich iiber den Arenring am Kataly-
sator gebunden sein muB. Ferner ist es mit diesen beiden
diastereomeren Anbindungskomplexen moglich, analog der
Halpern-Major/Minor-Theoriel'] stereochemisch bevorzugte
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Abb. 3. PHIP-NMR-Spektrum nach der Hydrierung von 3-Methylstyrol mit 3 (der
Ligand (R,S)-JOSIPHOS ist oben rechts gezeigt) in [D¢]Aceton sowie Strukturvor-
schldge als Erklarung fiir die intermedidr beobachteten Signale der Anbindungsspezies.
Die mit # gekennzeichneten Signale resultieren aus einer unvollstindigen Unterdriik-

einem PHIP-Experiment resultierenden Magnetisierung,
die in den fiir diese Arbeit relevanten Experimenten durch
die zeitlich gemittelte Dichtematrix opyp = 1,1, représen-
tiert wird.

kung der Gleichgewichtsmagnetisierung (siche Experimentelles). Cy = Cyclohexyl.

von benachteiligten Reaktionswegen wihrend der Umset-
zung zu unterscheiden. Bemerkenswert hierbei ist, dal zwar
beide Wege das gleiche Produkt liefern, stereochemisch
unterscheidbare Komplexe aber nur intermedidr auftreten.
Das Intensititsverhéltnis dieser beiden Signale der Anbin-
dungsspezies hidngt vom Verhiltnis der Bildungsgeschwindig-
keiten beider Zwischenprodukte und von dem der Ablo-
sungsgeschwindigkeiten ab.

Experimentelles

Die 'H-NMR-Spektren wurden bei 200 MHz mit einem Bruker-AC-200
NMR-Spektrometer bei 298 K aufgenommen. Die Wasserstoffeinleitung
erfolgte innerhalb von fiinf Sekunden durch eine Kapillare, die spektro-
metergesteuert in den Probenkopf abgesenkt werden kann. Der Detekti-
onspuls wurde je nach Experiment 2—5s nach Beendigung der Wasser-
stoffeinleitung gesetzt. Signale, die auf eine Gleichgewichtsmagnetisie-
rungl'? zuriickgehen, wurden in den PHIP-Spektren eliminiert. Um dies zu
erreichen, wurden acht FIDs akkumuliert, wobei abwechselnd ein 45°- und
ein 135°-Detektionspuls verwendet wurden.
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Die Herstellung, Untersuchung und Strukturierung von
selbstorganisierten Monoschichten (SAMs) zur gezielten
chemischen Modifizierung von Oberflachen sind zur Zeit
ein weltweit intensiv untersuchtes Forschungsgebiet.[ 2 Uber
den Aufbau und die Eigenschaften von Mono- und Multi-
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