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Wasserlösliche Calix[4]aren-Phosphan-
Liganden für Metallkomplexe mit katalytischer
Doppelfunktion: Zweiphasen-
Hydroformylierung wasserunlöslicher
Alkene**
Shoichi Shimizu,* Seiji Shirakawa, Yasuyuki Sasaki
und Choichiro Hirai

Die intensiven Anstrengungen bei der Planung und Ent-
wicklung umweltverträglicher chemischer Verfahren spiegeln
die international übereinstimmende Auffassung von ¹Grüner
Chemieª wider.[1] Die Hydroformylierung von Propen nach
dem Ruhrchemie-RhoÃ ne-Poulenc-Verfahren,[2] die durch ei-
nen wasserlöslichen Rhodiumkomplex mit Natriumtriphenyl-
phosphantrisulfonat TPPTS (siehe Schema 1) katalysiert
wird, wurde häufig diskutiert,[3] weil bei diesem Prozess
ausschlieûlich Wasser als Reaktionsmedium dient und der
Katalysator durch einfaches Dekantieren zurückgewonnen
werden kann. Da aber in diesem Verfahren nur ausreichend
wasserlösliche Alkene verwendet werden können, hat man
eine Reihe von Varianten entwickelt und überwiegend an
Oct-1-en getestet: Hierzu zählen die Zugabe von Cosolven-
tien,[4] Promotorliganden[5] oder partiell methylierten b-Cy-
clodextrinen (b-CDs)[6] sowie die Verwendung oberflächen-
aktiver Phosphane,[7] temperaturabhängiger Phasentransfer-
katalysatoren[8] oder b-CD-modifizierter Diphosphane[9]

anstelle von TPPTS. Keine dieser Methoden erwies sich
jedoch als perfekt, da bei allen die Isolierung der Produkte
erschwert ist[10] und in manchen Fällen die Aktivität der
Katalysatoren nach einigen Reaktionscyclen deutlich nach-
lässt.

Wir beschreiben hier die Verwendung wasserlöslicher
Hydroformylierungskatalysatoren, die Phosphangruppen ent-
haltende Calix[4]arene, Phosphacalix[4]arene,[11] als Ligan-
den aufweisen und zwei katalytische Funktionen ausüben.
Nach unseren Überlegungen sollten wasserlösliche Phospha-
calix[n]aren-Metallkomplexe nicht nur als homogene Kata-
lysatoren, sondern auch als inverse Phasentransferkatalysa-
toren fungieren,[12, 13] die ein organisches Substrat in die
wässrige Phase überführen können. Wir berichten hier über
die katalytische Aktivität von Rhodiumkomplexen mit den
Liganden 1 a und 1 b (Schema 1) bei der Zweiphasen-Hydro-
formylierung von Oct-1-en und Dec-1-en. Aufgrund der
katalytischen Doppelfunktion dieser Phosphacalix[4]aren-
Rhodiumkomplexe sind keine Additive notwendig, was sich
in einer Steigerung der katalytische Aktivität auswirkt.
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Schema 1. Die Strukturen von TPPTS, DMCD und den wasserlöslichen
Phosphacalix[4]arenen 1a und 1 b (Ar�m-MOSO2C6H4). Die zehn
M-Atome in 1 a entsprechen neun Na�-Ionen und einem H�-Ion und in
1b zehn Na�-Ionen.

In relativ wenigen der bisher synthetisierten Phospha-
calix[n]arenen[14±16] sind die Phosphangruppen am oberen,
äuûeren Rand des Moleküls positioniert.[16] Unser Interesse
galt den wasserlöslichen Phosphacalix[4]arenen 1 a und 1 b,
die aus dem bekannten Dibenzyloxycalix[4]aren 2[17] herge-
stellt wurden (Schema 2). Sie können in ihrem hydrophoben
Hohlraum ein Alkenmolekül käfigartig einschlieûen, das
gleichzeitig mit einem katalytischen, durch die Phosphan-
gruppen koordinierten Übergangsmetallzentrum reagiert.

Durch die kontrollierte Sulfonierung der Vorstufen 6 a und
6 b nach einer bekannten Methode,[18] bei der eine Oxidation
der Phosphangruppen ausgeschlossen ist und kein komplexes
Produktgemisch entsteht, wurden 1 a und 1 b ausschlieûlich
als decasulfonierte Verbindungen erhalten, deren 31P-NMR-

Schema 2. Synthese der funktionalisierten Phosphacalix[4]arene 6 a und
6b, der Vorstufen von 1 a und 1 b. ± NBS�N-Bromsuccinimid; MEK�
Methylethylketon; RT�Raumtemperatur; Bn�Benzyl.
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Spektren nur jeweils zwei Signale aufwiesen. Die in Schema 1
dargestellten Strukturen von 1 a und 1 b wurden von denen
analoger Verbindungen abgeleitet, die durch Sulfonierung
von Triphenylphosphan[18] und Calix[4]aren[19] erhalten wur-
den.

Die Aktivität und Selektivität der aus [Rh(acac)(CO)2]
(acac�Acetylacetonat) und 1 a sowie 1 b[20] hergestellten
Katalysatoren wurden bei der Zweiphasen-Hydroformylie-
rung von Oct-1-en und Dec-1-en untersucht. In allen Fällen
wurden hohe katalytische Aktivitäten festgestellt. Die kata-
lytischen Systeme TPPTS/[Rh(acac)(CO)2] und TPPTS/2,6-
Di-O-methyl-b-cyclodextrin(DMCD)/[Rh(acac)(CO)2] wur-
den ebenfalls unter den gleichen Reaktionsbedingungen
getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Bei der Umsetzung von Oct-1-en mit einem 1:1-Gemisch
aus CO und H2 in Wasser unter Verwendung des Katalysator-
systems TPPTS/[Rh(acac)(CO)2] (12 h, 100 8C, 4.0 MPa)
konnten nur Spuren von Nonanalen nachgewiesen werden
(Nr. 1). Die Zugabe von DMCD zum Reaktionsgemisch
steigerte die Ausbeute auf 21 % (Nr. 2).[21] Wurde unter sonst
gleichen Reaktionsbedingungen das System 1 b/[Rh(acac)-
(CO)2] verwendet (Nr. 5), erhöhte sich die Ausbeute an
Aldehyden auf 73 %, doch das Verhältnis von linearen zu
verzweigten Aldehyden (l:v-Verhältnis) war etwas kleiner als
im Fall von TPPTS/DMCD/[Rh(acac)(CO)2]. Die Verwen-
dung von 1 a anstelle von 1 b (Nr. 3 und 4) führte zu einer
geringeren katalytischen Aktivität, das l:v-Verhältnis ähnelte
dem mit TPPTS/DMCD/[Rh(acac)(CO)2]. Die hohen Aus-
beuten an Aldehyden beim Einsatz der wasserlöslichen
Liganden 1 a und 1 b sind auf die Erhöhung des Transports von
Substrat und Produkt zwischen den Phasen zurückzuführen,
da die Geschwindigkeit dieses Massentransports bekanntlich
die Zweiphasen-Hydroformylierung wasserunlöslicher Alke-
ne entscheidend beeinflusst.[3, 6, 9] Die Systeme 1 a/[Rh(acac)-
(CO)2] und 1 b/[Rh(acac)(CO)2] üben in diesen Umsetzungen

zwei katalytische Funktionen aus: als homogener Katalysator
und als inverser Phasentransferkatalysator.

Besonders erwähnenswert ist, dass die Aktivität und die
Selektivität des Katalysatorsystems 1 b/[Rh(acac)(CO)2] nach
ein- sowie zweimaliger Wiederaufarbeitung erhalten blieben
und bei einer zweiten bzw. dritten Verwendung nahezu die
gleichen Ausbeuten lieferten wie der frisch bereitete Kataly-
sator (Nr. 6 und 7, Tabelle 1). Bei einem P:Rh-Verhältnis von
8:1 war keine Veränderung der Aktivität festzustellen, ledig-
lich das l:v-Verhältnis stieg leicht an (Nr. 8). Die Zugabe von
TPPTS zu 1 b/[Rh(acac)(CO)2] führte zu einer deutlichen
Erhöhung der Selektivität, allerdings bei mäûiger Ausbeute
(Nr. 9). Die Hydroformylierung von Dec-1-en unter Verwen-
dung von 1 b/[Rh(acac)(CO)2] war effektiv und zufrieden-
stellend, obwohl Isomerisierungen die Ausbeute an Aldehy-
den etwas schmälerten (Nr. 10).

Die hier vorgestellten, neuen wasserlöslichen Phospha-
calix[4]aren-Rhodiumkomplexe sind stabil, hinreichend aktiv
und wiederverwendbar. Sie bieten zusätzliche Einsatzmög-
lichkeiten für die homogene Katalyse in wässriger Phase im
Bereich der Synthesechemie und der chemischen Verfahrens-
technik.

Experimentelles

Sulfonierung von 6 a und 6b : Orthoborsäure (0.927 g, 15.0 mmol) wurde in
konzentrierter H2SO4 (97 %, 18 mL) gelöst. Nach der Zugabe von 6a oder
6b (1.0 g, 1.0 mmol) bei 0 8C wurde die Mischung bei Raumtemperatur
unter Argon gerührt, bis alle Feststoffe gelöst waren. Anschlieûend wurde
bei 0 8C eine Lösung von Oleum (60 Gew.-%, 10 mL) innerhalb 1 h
tropfenweise zugefügt. Die Reaktionslösung wurde 24 h bei 30 8C gerührt.
Das bei der Aufarbeitung verwendete Wasser und alle organischen
Lösungsmittel wurden zuvor durch Durchleiten von Argon entgast. Das
Reaktionsgemisch wurde gekühlt und hydrolysiert (80 mL Wasser). Die
Produkte wurden durch Extraktion mit Toluol/Triisooctylamin (70 mL/
15 mL) unter Argon isoliert. Die weitere Aufarbeitung erfolgte nach
bekannten Methoden.[18] 1 a und 1 b wurden als cremefarbene Pulver
erhalten (Ausbeute: 83 bzw. 88 %). 1a ´ 3 CH3OH ´ 6 H2O: 31P{1H}-NMR
(162 MHz, CD3OD, externer Standard: 85-proz. H3PO4): d�ÿ14.1 (s,
72%),ÿ14.8 (s, 28%), 35.3 (s, sehr schwach, P�O); Elementaranalyse (%):
ber. für C68H49Na9O34P2S10 ´ 3CH3OH ´ 6H2O (2203.80): C 38.70, H 3.34, Na
9.39, P 2.81, S 14.55; gef.: C 38.26, H 3.43, Na 9.44, P 2.89, S 14.82.
1b ´ 3 CH3OH ´ 6 H2O: 31P{1H}-NMR (162 MHz, CD3OD, externer Stan-
dard: 85-proz. H3PO4): d�ÿ14.3 (s, 41 %),ÿ15.0 (s, 59 %), 36.4 und 37.2 (s,
sehr schwach, P�O); Elementaranalyse (%): ber. für C70H52Na10O34P2S10 ´
3CH3OH ´ 6H2O (2253.84): C 38.90, H 3.40, Na 10.20, P 2.75, S 14.22; gef.:
C 39.23, H 3.41, Na 10.50, P 2.74, S 14.30.

Hydroformylierung: 1a oder 1b (0.032 mmol) und [Rh(acac)(CO)2]
(0.016 mmol) wurden unter Argon in 3 mL entgastem Wasser gelöst. Die
resultierende Lösung wurde durch ein PTFE-Membranfilter (0.45 mm)
filtriert und das Filtrat wurde in einen mit Glas ausgekleideten Autoklaven
(80 mL) mit magnetischem Rührer überführt. Nach der Zugabe von Oct-1-
en (4.0 mmol) und Undecan (0.40 mmol, interner Standard) wurde mit CO
gespült, ein CO:H2-Gemisch (1:1) bis zu einem Druck von 4.0 MPa
aufgepresst und 12 h bei 100 8C mit 800 Umdrehungen pro Minute gerührt.
Anschlieûend wurde auf Raumtemperatur gekühlt und die Mischung
wurde mit Chloroform (3� 5 mL) extrahiert. Die vereinigten Extrakte
wurden über Na2SO4 getrocknet und gaschromatographisch analysiert.
Experimente mit zurückgewonnenem Katalysator: Nach einer Reaktions-
zeit von 12 h wurde das Gasgemisch abgelassen, der Autoklaveninhalt
unter Argon in einen Schlenk-Kolben überführt und mit Chloroform
extrahiert. Die wässrige Katalysatorlösung wurde in den Autoklaven
zurückgegeben und in einem weiteren Reaktionscyclus verwendet.

Eingegangen am 28. Oktober 1999 [Z 14196]

Tabelle 1. Rh-katalysierte Zweiphasen-Hydroformylierung wasserunlösli-
cher Alkene.[a]

Nr. Ligand/Additiv Alken Umsatz Ausb. l:v[d]

[%][b] [%][b,c]

1 TPPTS[e] Oct-1-en Spuren Spuren ±
2 TPPTS[e]/DMCD[f] Oct-1-en 26 21 2.4
3 1 a Oct-1-en 55 40 3.0
4[g] 1 a Oct-1-en 96 75 2.6
5 1 b (1. Einsatz) Oct-1-en 95 73 1.7
6 1 b (2. Einsatz)[h] Oct-1-en 97 84 1.7
7 1 b (3. Einsatz)[i] Oct-1-en 98 86 1.9
8 1 b[j] Oct-1-en 96 76 2.0
9 1 b�TPPTS[k] Oct-1-en 66 51 3.5

10 1 b Dec-1-en 94 52 2.3

[a] Reaktionsbedingungen: Alken (4.0 mmol), Ligand (0.032 mmol),
[Rh(acac)(CO)2] (0.016 mmol), Molverhältnis Alken:P:Rh� 250:4:1,
H2O (3 mL), Undecan (interner GC-Standard; 0.40 mmol), CO:H2� 1:1,
p� 4.0 MPa, T� 100 8C, t� 12 h. [b] Durch GC bestimmt. [c] Ausbeute an
Aldehyden. [d] Im Linear:verzweigt(l :v)-Verhältnis sind alle verzweigten
Aldehyde berücksichtigt. [e] Triphenylphosphantrisulfonat (0.064 mmol).
[f] 2,6-Di-O-methyl-b-cyclodextrin (0.032 mmol). [g] t� 24 h. [h] Wässrige
Phase aus Reaktion Nr. 5. [i] Wässrige Phase aus Reaktion Nr. 6. [j] Ligand
(0.064 mmol). [k] 1b (0.032 mmol), TPPTS (0.016 mmol).
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Zum Raumbedarf von Dendrimeren:
das Abfädeln von Rotaxanen**
Gosia M. Hübner, Guido Nachtsheim, Qian Yi Li,
Christian Seel und Fritz Vögtle*

Dendrimere sind aufgrund der Flexibilität ihrer Bausteine
im Allgemeinen keine starren Moleküle.[1] Dies macht es
schwierig, ihre Gröûe mit der von entsprechend voluminösen,
aber starreren ¹konventionellenª Molekülen in Relation zu
setzen. Wir berichteten kürzlich über die Auswirkungen
geringfügiger ¾nderungen der Reif- und Stoppergröûe auf
das Abfädelverhalten von Rotaxanen.[2±4] Dies regte uns an,
den effektiven Raumbedarf von Dendrons beispielsweise des
FreÂchet-Typs[5] mit dem von ¹konventionellenª, also nicht-
dendritischen Stoppern durch Bestimmung der Stabilität der
mechanischen Bindung zu vergleichen und somit zu einer Art
Gröûenrangliste zu kommen.[6±9]

Als Templatsynthesemethode für die neuen Rotaxane 8 ±
10 (siehe Schema 1) setzten wir unser neues Trappingver-
fahren ein, das sich der intermediären Komplexierung an-
ionischer Stopperbausteine durch neutrale makrocyclische
Isophthaloylamide wie 1 bedient und nach Reaktion mit
elektrophilen Stoppern zu Rotaxanen mit Phenyletherachsen
führt.[10] Zunächst setzten wir das Tetralactam 1[11] in Gegen-
wart von p-Tritylphenol 2 a (T1-OH) und K2CO3 mit den
dendritischen Bromiden 3, 4 a und 5 a der ersten, zweiten bzw.
dritten Generation (G1-Br, G2-Br und G3-Br) um. Während
mit dem G1-Stopper kein Rotaxan, sondern nur die freie
Achse isoliert werden konnte, entstanden die Rotaxane 8 a
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