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Abstract 

Gel-permeation chromatography is recognized as the most reliable method for 
the purification of aqueous solutions of the ligand tris(sodium-m-sulfonato- 
phenyl)phosphane (TPPTS) and its industrially important rhodium complex deriva- 
tives (hydroformylation; RhGne-Poulenc/Ruhrchemie process). This purification 
technique has been modified for compounds of this type (air-exclusion) and has 
been optimized. In particular, the synthesis of spectroscopically and analytically 
pure TPP’TS complexes since the synthesis of this ligand by E.G. Kuntz in 1975 has 
now been achieved for the first time. Sephadex-type gels and Fractogel HW-40F 
have proved to be the most effective stationary media. The outstanding utility of the 
method is exemplified by the easy accessibility of TPPTS rhodium(I) complexes 
which are ideal for hydroformylations in two-phase systems. 

Zusammenf assung 

Die Gel-Permeationschromatographie wurde als das bisher einzige zuverlassige 
Reinigungsverfahren fur wU3rige Lijsungen des Liganden Tris(natrium-m-sulfona- 
tophenyl)phosphan (TPPTS) und fir davon abgeleitete, in der groI3technischen 

* I. Mitteilung vgl. Ref. 1. 
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Hydroformylierung wichtige Rhodium-Komplexe (Rh&re-Poulenc/ Ruhrchemie- 
Verfahren) erkannt und entsprechend den speziellen Anforderungen adaptiert 
(Sauerstoffausschlug) und optimiert. Insbesondere gelingt damit erstmals die 
Gewinnung spektroskopisch und analytisch reiner TPPTS-Metallkomplexe seit der 
Synthese des Liganden durch E.G. Kuntz im Jahre 1975. Als 1eistungsf;ihige 
station&e Trennmedien eignen sich Sephadex-Gele sowie Fractogel TSK HW-40F. 
Die Leistungsfahigkeit dieser Trennmethode zeigt sich an der problemlosen 
Zuganglichkeit von TPPIS-Komplexen des einwertigen Rhodiums, die fir Hydro- 
formylierungen in Zweiphasensystemen von Bedeutung sind. 

“Heterogenisierte” Katalysatoren: F’roblemstellung und Zielsetzung 

Vollst$indige Abtrennbarkeit eines l&lichen Katalysators von den Produkten ist 
bei industriellen Katalyseprozessen insbesondere dann ein entscheidendes Be- 
wertungskriterium, wenn edelmetallhaltige Homogenkatalysatoren beteiligt sind [2]. 
Die sog. Immobilisierung eines Katalysators an einem inerten Trager (“grafted 
polymers”) gehort mittlerweile zu den Lehrbuchmethoden der Homogenkatalyse [3], 
wenngleich technische Anwendungen ausgeblieben sind. Es m&en namlich die zur 
Immobilisierung verwendeten Polymermaterialien chemisch und thermisch geniigend 
stabil sein, einen hohen Erweichungspunkt besitzen, dauerhafte Resistenz gegeniiber 
den Reaktionsprodukten und den verwendeten Losungsrnitteln sowie Gasen aufwei- 
sen und zur Erzielung hoher Raum/Zeitausbeuten eine mijglichst hohe Metall- 
beladung erlauben. Wiederholt wird von Metallaustrag berichtet (“bleaching”-Ef- 
fekt [4]). Bei Phosphan-Liganden bleiben Desaktivierungsprozesse (Phosphan-Ab- 
bau) such dann nicht aus, wenn die Liganden polymergebunden sind [5]. So 
kommen in absehbarer Zeit polymergetr;igerte Phosphane als Liganden fur groD- 
technische Katalyseprozesse kaum in Betracht. 

Zumindest aus grundsatzlichen Erwggungen erlaubt die Reaktionsfuhrung unter 
Verwendung zweier nicht miteinander mischbarer Fhissigkeiten dann eine 
vollst&ndige Abtrennung des Katalysators, wenn dieser nur in einem Medium des 
Zweiphasen-Systems liislich ist. Zwar stiiBt such diese Verfahrensweise, prinzipiell 
eine Phasentransfer-Katalyse, auf technische Probleme, hat sich aber immerhin im 
sog. Rh&e-Poulenc/Ruhrchemie-Verfahren durchgesetzt [6,7]. Dieses Verfahren 
verwendet wasserlosliche rhodiumhaltige Katalysatoren des Liganden Tris(natrium- 
m-sulfonatophenyl)phosphan (TPPTS) und leistet in zwei Anlagen der Hoechst 
Aktiengesellschaft (Werk Ruhrchemie, Oberhausen) eine Produktionskapazitlt von 
etwa 300000 Jahrestonnen Butyraldehyd. An diesem Beispiel zeigt sich, da8 eine 
verlustfreie Kreisfiihrung des Katalysators im Zweiphasen-System bei nochmals 
verbesserter Aktivitat und Selektivitat (n/iso-Verh;iltnis) technisch durchaus be- 
herrschbar ist [8]. 

TPPTS 1 
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Dennoch lehrt eine kritische Durchsicht der Literatur, da8 die Klasse der 
TPPTS-Metallkomplexe bisher nicht nur nicht erschlossen, sondern insbesondere an 
einer Isolierung von Reinsubstanzen gescheitert ist. Das Fehlen geeigneter Reini- 
gungsverfahren ftir TPPTS-Metallkomplexe hat wiederholt zu Fehlinterpretationen 
analytischer und spektroskopischer Daten gefiihrt [9]. Wir haben gefunden, da13 die 
Gel-Permeationschromatographie unter gewissen Voraussetzungen ein bequemes 
und wirksames Reinigungsverfahren fur den freien Liganden TPPTS (1) ebenso ist 
wie fur seine Rhodium-Komplexe 3-10 [lO,ll]. Hierliber berichten wir in der 
vorliegenden Arbeit. Die nachfolgende Publikation dieser Reihe ist der Beschrei- 
bung von Synthese und Charakterisienmg neuer TPPTS-Komplexe anderer Metalle 
vorbehalten 1241. 

Wasserl&liche Phosphane 

Die ersten Ansatze zur Herstellung wasserloslicher Phosphane gehen auf Chatt 
et al. im Jahre 1958 zuriick [12]. Diese Autoren haben allerdings nur das mono- 
sulfonierte Derivat 1’ beschrieben (“TPPMS”; Schema 1). TPPMS-Metallkomplexe 
konnten nicht in Reinsubstanz isoliert werden, zeigten aber katalytische Aktivitat 
[13]. Im Vergleich zum dreifach sulfonierten Triphenylphosphan (“TPPTS”), mit 
dem Kuntz im Jahre 1975 bei Rh6ne-Poulenc in Lyon den Durchbruch zur Katalyse 
schaffte, ist die Loslichkeit von TPPMS in Wasser bei 20 o C relativ gering (80 g/l; 
dagegen TPPTS: 1.2 kg/l 1141). Komplexe des monosulfonierten Liganden werden 
zu sehr in organische Losemittel ausgeschleppt. 

Obwohl sich bisher nur das trisulfonierte Triphenylphosphan 1 technisch 
durchgesetzt hat, kemrt man eine griif3ere Zahl wasserlbslicher Phosphane, die 

iawisss [iz-141 

/ 
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P(Ar), m’ 

P(A% (AQzP P(Ar)z 

Schema 1. Wasserlasliche Phosphane (mit Jahr der Erstdarstellung; Literatuxzitate in eckigen Klammem). 
Abkiirzungen: Me = CH,, Ar = GH4-m-S03- Na+. 
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einschlierjlich chiraler Varianten in Schema 1 dargestellt sind [12,15-201. Letztere 
ergeben bei der enantioselektiven Hydrierung von Olefinen optische Ausbeuten bis 
88% ee [21], doch ist ihre Komplexchemie wenig erschlossen. 

Resdtate 

Wie die wiederholten Hinweise anderer Autoren auf die Problematik der Rein- 
darstellung von TPPTS-Metallkomplexen zeigen [21-231, war der Einsatz der Gel- 
Permeationschromatographie zur Herstellung analytisch und spektroskopisch reiner 
Substanzen nicht naheliegend, zumal Phosphan-Komplexe an den gangigen Trenn- 
materialien haufig irreversibel adsorbiert werden oder sich zersetzen. Gleichwohl 
konnen wir in dieser und der nachfolgenden Publikation [24] den Wert dieser 
Trennmethode aufzeigen. 

1. Reinigung des Liganden TPPTS 
Der Ligand TPPTS (1) wird durch Sulfonierung von Triphenylphosphan mit 

Oleum-20% SO, hergestellt [25]. Die Aufarbeitung erfolgt durch Extraktion des 
schwefelsauren, waf3rigen Hydrolysats mit einem tertitiren Amin (vorzugsweise 
Triisooctylamin) in Toluol. Nach Phasentrennung wird das Sulfonierungsprodukt 
als TPPTS mit verdtinnter Natronlauge unter strenger pH-Kontroile reextrahiert. 
Diese Verfahrensweise (Schema 2) erlaubt die Auftrennung von Produkten un- 
terschiedlichen Substitutionsgrads ebenso wie die Abtrennung gebildeter Phos- 
phanoxide und -sulfide, insbesondere aber die Abtrennung der Schwefelsaure. 1 ist 
in gsngigen organ&hen Solventien nicht, in Methanol und Ethanol mit zunehmen- 
dem Wassergehalt besser liislich. Die Losungen neigen zu 0bers;ittigung und 
spontaner Ausscheidung von mikrokristallinem TPPTS. 

Dennoch sind sehr reine TPPTS-Praparate nach dieser Verfahrensweise nicht 
erhaltlich. Wir haben das Problem dadurch gel&t, daB die aus der Reextraktion 
stammenden TPPTS-Losungen an einer mit Sephadex G-15 gepackten Saule 
gereinigt werden (Exp. Teil). Insbesondere konnte auf diese Weise eine vollkom- 
mene Abtrennung des Phosphanoxids (TPPOTS) erreicht werden (< 0.176, HPLC). 

Schema 2. Extraktion/Reextraktion der sulfonierten Phosphane aus schwefelsaurer L6sung. 
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Da die Synthesen von TPPTS-Metallkomplexen wegen der Anwesenheit von 
Wasser und Sauerstoff h;iufig das Phosphanoxid TPPOTS ergeben, ist dessen 
gelchromatographische Abtrennbarkeit von besonderer Wichtigkeit. So enttilt such 
das Rohprodukt des Systems RhC1,/TPPTS/H20 noch Phosphanoxid und 
Natriumchlorid, woran man bei friiheren Untersuchungen gescheitert war [26]. 

Trennt man das Phosphanoxid an Sephadex G-15 ab, so erhalt man den Rein- 
komplex. Der bei manchen Synthesen resultierende Zwangsanfall von 
Natriumchlorid (und anderen Salzen) ist durch deren Abtrennbarkeit via Gelchro- 
matographie jetzt kein Problem mehr. 

Sephadex G-25 ist in feiner und superfeiner Kiimung das universellste Gel, doch 
hat Sephadex G-50 den Vorteil, dal3 das Volumen des gequollenen Gels etwa 
doppelt so grog ist, was bei Fiillung grogvolumiger S&rlen eine erhebliche 
Kostenersparnis bedeutet. Bei Fractogel TSK HW-40 (Merck) handelt es sich urn 
ein halbstarres Gel, das in weiten Bereichen eine Variation der LGsungsmittel 
zultit, ohne da8 sich dadurch das Volumen der Gelpackung andert. Hierdurch 
besitzt das Gel such eine griiljere Druckstabilit&, die vom Hersteller mit 7 atm 
angegeben wird, in der Praxis aber bis 30 atm realisierbar ist [27]. Ein weiterer 
Vorteil besteht darin, da8 dieses Gelmaterial von Mikroorganismen nicht abgebaut 
wird; andererseits lassen sich die im gequollenen Zustand labilen Sephadex-Gele 
durch 0.02% Natriumazid-Zusatz stabilisieren. Ein weiterer Vorteil von Fractogel 
besteht in der griigeren pH-Stabilitat (pH 1-14). Fractogel wird dann eingesetzt, 
wenn Sephadex-Gele keine ausreichende Trennung ergeben oder wenn die Erpro- 
bung verschiedener Losungsmittelgemische (Eluenten) notwendig ist. Einzelheiten 
sind im Experimentellen Teil ausfiihrlich beschrieben. 

II. Wasserliisliche Rhodium-Komplexe des TPPTS 
Wasserlbsliche Metallkatalysatoren finden erst neuerdings in Monographien und 

Lehrbiichem Erwlhnung [28,29]. Wir haben das erste zuverltissige Reindarstel- 
lungsverfahren zur Synthese von TPPTS-Komplexen des Rhodiums entwickelt und 
demonstrieren es an den teils neuen Beispielen 3-9 (Schema 3). 

Alle in Reinsubstanz isolierten TPPTS-Komplexe enthalten ein Wassermolekiil 
pro Natrium-Ion. 

Die nach Wilkinson benannte Komplexverbindung R.hCl(TPP), (2b), erstmals 
dargestellt im Jahre 1965 [30a,b], ist wohl der leistungsftihigste Homogenkatalysator 
der Alken- und Alkin-Hydtierung geblieben. Die iiblicherweise benutzte Direktsyn- 
these aus 2a wurde von Patin et al. auf TPPTS iibertragen [26], 1ieB sich aber durch 
Anwendung der Gelchromatographie stark erweitern. Nach unseren Befunden ergibt 
2a mit einem groBen UberschuB TPPTS nach 48 Stunden eine Reaktionslosung, die 
ausweislich der 31P-NMR-Spektren den freien Liganden 1, sein Oxid TPPOTS und 
zwei Rhodium-Komplexe enthtilt. Durch Chromatographie der tiefroten LGsung an 
Sephadex G-15 erhtilt man zwei farbige Zonen. Die erste enth;ilt Phosphanoxid- 
Verunreinigungen sowie den Komplex 3. Die zweite Zone ergibt den Komplex 4, der 
nur Spuren TPPOTS en&&. 

4 hat die Summenformel Rb(OH)(TPPTS), .9H,O und gehijrt zu den wenigen 
Hydroxo-Komplexen dieses Typs [31,32]. Mechanistisch l%Bt sich die Bildung von 4 
durch oxidative Addition von Wasser an 3 ( 4 Rh”‘) mit nachfolgender reduktiver 
HCl-Eliminierung ( + Rh’) gema Schema 4 verstehen. 

Arbeitet man den Ansatz schon nach wenigen Stunden auf, so erh;ilt man neben 



RhCI(TPP), * 

2b 

I~h(~~CbPJWl, t 
2C 
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2c 

RhCI,* 3 H,O i CO + H, (H&O) 
2a ---I 

Rh,(CH,CO,), i CO + H, 

RhH(CO)(TPP), w 

Rh(i),.,cac) ’ CO 1 
21 

Rh(CO),(acac) 
21 

RhCI(TPPTS),. 9 H,O ! C- 
3 

WW 

RhCl(fPPTS),. 9 H,O ’ 
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N,H, * H,O * 

RhCI(TPPTS), * 9 H,O 
3 

I 
Rh(OH)(TPPTS), * 9 H,O 

4 

Rh,(p.CI),(COO)(TPPTS), * 6 H,O 
5 

RhH(CO)(fPPTS), * 9 H,O 
6 

-TPPTS TPPTS 
.“2 

I1 
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Rh(OH)(CO)(TPPTS),* 6 H,O 
7 (tram) 

RhCl(CO)(TPPTS),* 6 H,O 
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Rh(OH)(TPPTS), . 9 H,O 

[Rh(p-OH)(TPPTS),], . 12 H,O 
9 

Schema 3. Syntheseskiuen fiir die TPPTS-Komplexe 3-9. Gbkiirzungen (vgl. Text): TPFYS = P(C,H,-m- 
SO,- Nat )s; COD = 1,5-Cyclooctadien; acac = Acetylacetonat; RT = Raumtemperatur. Reaktions- 
partner ist stets TPPTS (meist OberschuQ auRer bei 3 ---) 8, 3 + U/9, 4 -+ 7 und 3 -+ 4. Lkungsmittel ist 
Wasser (gegebenenfalls in Anwesenheit eines weiteren mit Wasser mischbaren Solvens). 

4 noch die chlorhaltige Verbindung 3 in wechselnden Ausbeuten. Bemerkenswert ist 
die spektroskopische Identitat der beiden Komplexverbindungen. 

Eine weitere Synthesemethode ffir 3 besteht im Ligandenaustausch an 2b im 
Zweiphasen-System (82% Ausbeute) sowie, ebenfalls zweiphasig, in der Umsetzung 
des zweikernigen COD-Komplexes 2c mit dem freien Liganden (93% Ausbeute). 
Arbeitet man den Reaktionsansatz 2c + TPPTS schon nach wenigen Minuten auf, 
so isoliert man aus der orangefarbenen Liisung neben 3 und 4 den Komplex 5, den 
man gezielt aus 2c und zwei Molaquivalenten TPPTS erhalt. 1st ein TPPTS- 
UberschuB vorhanden und erfoigt die Aufarbeitung nach zwiilf Stunden, so werden 
nur noch die chlorfreien Verbindungen 9 und 4 isoliert (Schemata 3 und 4). 

Die Synthese des hydroformylierungsaktiven Komplexes 6 gelingt durch Direkt- 
synthese aus 2a und 26 sowie durch Ligandenaustausch aus den Rhi-Vorstufen 2e 
und 2f. 

(HRh’(TPPTS),) + i I 

7 
H-Rh”‘(TPPTS) 3 Rh’(OH)(TPPTS) 31 

t TPPTS 

1 0” J 4 
TPPTS 

l- 

Schema 4. 
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Die letztgenannte Startverbindung war zuerst von Horvath et al. eingesetzt 
worden [33], doch konnten erst kraft gelchromatographischer Trennmethoden die 
Reaktionslosungen genauer untersucht werden. Das von 2a ausgehende Direktver- 
fahren gelingt im basischen Milieu sowohl in Ethanol/Wasser als such in Wasser 
(Synthesegas oder Formaldehyd als H/CO-Quelle), doch mug Erhitzen iiber 70 o C 
vermieden werden. Setzt man in Anlehnung an die fur 2e bewtihrte Synthesevor- 
s&rift Formaldehyd als CO/H-Quelle ein, so mu13 vor der chromatographischen 
Aufarbeitung im Vakuum zur Trockne eingedampft werden, denn iiberschiissiges 
Formaldehyd ltit sich nur sehr langsam von der Trennsaule eluieren. In zu groBen 
Mengen anwesend, zieht Ethanol eine starke Volumen~nderung des verwendeten 
Sephadex-Gels nach sich. Nach Isolierung von 6 sollte die Trennsaule zur Vermei- 
dung von Hydrolysen schnell von der sich in einer relativ scharfen Zone aufkon- 
zentrierenden Natronlauge freigewaschen werden. Diese VorsichtsmaBnahme ist 
allerdings nur bei den Sephadex-Gelen, nicht aber bei Fractogel zu berticksichtigen. 

Synthetisiert man 6 aus den Rhodiumsalzen 2a und 2d, so muD im alkalischen 
Milieu (Natriumhydroxid) unter Synthesegas-Druck bei erhijhter Temperatur gear- 
beitet werden. Die Startsubstanz 2f kommt aber zu ihrer ijberftihrung in 6 ltlit 
KohIenmonoxid aus (1 atm), denn hier wird das Wassergas-Gleichgewicht H,O + 
CO -+ H, + CO, genutzt, das mechanistisch als Variante der Hieberschen 
Basenreaktion aufgefaI3t wird [34]. Die Reaktion hiuft schon im schwach sauren 
Milieu ab (pH = 6), schneller bei hohen pH-Werten. 

Der Hydrido-Komplex 6 ist elementaranalytisch sowie spektroskopisch iden- 
tifiziert (Exp. Teil). Erhitzt man die in Wasser geloste Reinsubstanz, so beobachtet 
man ab 70 * C eine starke Verbreiterung des 31P-NMR-Signals; gleichzeitig erscheint 
ein weiteres Signal bei 8(P) 32 ppm, das bei weiterer Temperaturerhiihung eine 
Hochfeldverschiebung erfahrt. Wegen der starken Linienverbreiterung kann aus 
dem andeutungsweise als Dublett ausgebildeten Signal keine Kopplungskonstante 
ermittelt werden. Die neue Verbindung 7 ist im praperativen MaBstab durch 
Erhitzen einer wS;Brigen L&sung von 6 in einem evakuierten Gef;iR auf 100 o C in 12 
h zuganghch. Nach gelchromatographischer Aufarbeitung erhalt man 7 als rotbraune, 
glasartige Reinsubstanz gemal Schemata 3 und 5. Eine Umkehrung dieser Bi- 
ldungsweise gelingt in Gegenwart von TPPTS unter 50 bar Synthesegas-Druck. 7 
entsteht such, wenn 2f mit TPPTS in Abwesenheit von Kohlenmonoxid umgesetzt 
wird (Schema 5). 

CO/H,-Druckbehandlung von 6 bei 120-180°C liefert neben einer schwarzen, 
chromatographierbaren, aber nicht identifizierbaren Substanz ebenfalls 7. Wir 
vermuten, dab es sich bei den schwarzen Abscheidungen urn kolloidales, durch 

Rh(CO),(acac) 
2f 

TPPTS.. ‘;’ AT, - TPPTS, H, 

“Rh’-4PPTS _ 
HO, 

Rh’ 
,TPPTS 

TPPTSH 1 AT, TPPTS, CO + H, TPPTS’ ‘CO 
co 
6 

Schema 5. 

7 
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+ H,O 
L,Rh’-Cl - 

HCI 
- L,Rh’-OH 

3 4 

Schema 6. L, = (TPPTS),. 

TPPTS und TPPOTS stabilisiertes Rhodium handelt 1351. Der Hydroxo-Komplex 7 
entsteht such beim Einleiten von Kohlenmonoxid in w;iBrige Liisungen von 4 rasch 
und quantitativ. Setzt man die CO-Behandlung lsngere Zeit fort, so entsteht ein 
gelbes, sehr labiles Addukt mit Kohlendioxid; letzteres entstammt dem oben for- 
mulierten Wassergas-Gleichgewicht. 

Die trans-konfigurierte Verbindung 8 erhalt man bei CO-Behandlung von 3 im 
Zuge einer Liganden-Austauschreaktion (Schema 3). Der analoge TPP-KompIex 
~F-u~~-R~CI(CO)(TPP)~ ist bekannt [30a]. 

Fiir 6 ist wie fi_ir den formelanalogen TPP-Komplex eine trigonal-bipyramidale 
Struktur [36] mit gquatorialen Phosphan-Liganden nicht im Widerspruch zu den 
NMR-Daten. 

Versuche zur Synthese des zur literaturbekannten Komplexverbindung HRh- 
(TPP), analogen TPPTS-Komplexes schlugen fehl. Stattdessen resultierte aus der 
Umsetzung von 3 mit Natriumboranat und TPPTS-aberschufi der Hydroxo- 
Komplex 4, wghrend mit Hydrazinhydrat der zweikernige p-Hydroxo-Komplex 9 
auftritt (Schemata 3 und 6). Auch die Behandlung von HRh(TPP), mit dem 
wasserliislichen Phosphan liefert die Komplexe 4 und 9, wobei Wasserstoff entsteht 
(GC-Nachweis). Falls sich der Komplex HRh(TPPTS), iiberhaupt bildet, ist wegen 
der hohen Ladungsakkumulation (12e) ohnehin Dissoziation eines Phosphan- 
Liganden zu erwarten, der sich eine oxidative Addition von Wasser mit nach- 
geschalteter reduktiver H,-Eliminierung anschliessen kiinnte (Schema 6; Solvat- 
wasser weggelassen). Der Komplex 9 kBnnte aus einer weiteren TPPTS-Abspaltung 
under Dimerisierung der Komplexfragmente resultieren. 

SchluBfolgerung 

Rhodium-Komplexe des dreifach sulfonierten Triphenylphosphans 1 lassen sich 
gelchromatographisch von Nebenprodukten abtrennen und in Reinsubstanz charak- 
terisieren. Abgesehen davon, dafi die meisten tier beschriebenen TPPTS-Komplexe 
des einwertigen Rhodiums auf diese Weise erstmals analytisch und spektroskopisch 
rein erhalten werden konnten, lassen die an diesen Reinsubstanzen gewonnenen 
Erkenntnisse SchluBfolgerungen zu, die wir fiir verallgemeinerungsf;ihig halten [I]: 

(1) Die Sulfonatgruppen wirken sich auf die spektroskopischen Daten (such 
31P-NMR-Verschiebungswerte) praktisch nicht aus. Molekiilmodell-Rechnungen 
zeigen fiir die m-Sulfonatophenyl-Substituenten freie Drehbarkeit urn die Bindun- 
gen zum Phosphoratom. Stereoelektronische Besonderheiten weist der Ligand 
TPPTS im Vergleich zum Triphenylphosphan (TPP) also nicht auf. 

(2) Metallkomplexe tolerieren zwar noch drei TPPTS-Liganden, doch erscheint 
die Anlagerung eines weiteren TPPTS-Liganden an ein- und dasselbe Metallatom 
nicht miiglich. So ItiBt sich der Komplex RhCl(TPPTS), . 9H,O (3) nach den fir den 
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analogen TPP-Komplex bewahrten Methoden nicht in die (weiterhin unbekannte) 
Zielverbindung RhH(TPPTS), . 12H,O iiberfuhren; vielmehr entstehen such bei 
groBem Phosphan-UberschuI3 die phosphanlrmeren Komplexe 4 (einkernig) und 9 
(zweikernig). 

(3) Alle von uns in Reinsubstanz dargestellten TPPTS-Komplexe 3-9 des 
Rhodiums enthalten ein Wassermolekiil pro Natrium-Ion nach Trocknung der 
Substanzen bei ca. 1 Torr und Raumtemperatur. Erhitzen im Vakuum fiihrt zu 
stufenweisem Wasserverlust. 

(4) Bedingt durch das stets erforderliche Losungsmittel Wasser entstehen bei der 
Behandlung von Metallsalzen und -komplexen mit dem Liganden TPPTS (mit oder 
ohne weiteren Reaktionspartnem) hIufig Hydroxo-Komplexe, deren Bildung man 
als Folge direkter Hydrolyse oder oxidativer Addition von Wasser an Rhi- 
Zwischenstufen verstehen kann. Wichtig im Hinblick auf das miigliche Auftreten 
solcher Hydroxo-Spezies in Hydroformylierungsprozessen erscheint der Befund, dal3 
in CO- oder CO/H,-Atmosphare bei gleichzeitiger Anwesenheit von freiem Phos- 
phan die Hydroxo-Komplexe in Carbonyl-bzw. Hydrido(carbonyl)-Komplexe 
umgewandelt werden, von denen man Hydroformylierungsaktivitat erwartet. 

Experimenteller Teil 

I. Allgemeine Arbeitstechnik 
Die Darstellung der Komplexe erfolgte in Schutzgas-Atmosphtire (Stickstoff oder 

Argon). Als stationlre Phasen fir die slulenchromatographischen Trennungen 
wurden die folgenden Gele der LKB Pharmacia eingesetzt: Sephadex G-10 (17- 
OOlO-Ol), Sephadex G-15 (17-0020-Ol), Sephadex G-25 (17-0032-Ol), Sephadex G-50 
(17-0042-01) und Fractogel TSK HW-40 F (Fa. E. Merck, Art.-Nr. 14982). Dextran- 
blau 2000 war ein Praparat der Fa. LKB Pharmacia (Art.-Nr. 17-0360-01). 

II. Spektren 
IR: FT-Spektrometer 5-DX (Fa. Nicolet). Intensitatsangaben: sst, sehr stark; st, 

stark; m, mittel; s, schwach; Sch, Schulter. NMR: FT-Spektrometer JEOL JNM-GX 
270 und -GX 400; &Werte in ppm, positive Werte zu tiefem Feld. ‘H-NMR-Spektren 
wurden gegen das verwendete Liisungsmittel, 31P-NMR-Spektren gegen ext. 85% 
H,PO, standardisiert. Die Elementaranalysen wurden im institutseigenen Mikro- 
analytischen Laboratorium angefertigt. 

III. Gelchromatographie 
(1) Apparatur. Der Aufbau nach Schema 7 beginnt mit einem VorratsgefaB (A) 

fiir das Elutionsmittel Wasser (2 1-Zweihalskolben mit SchutzgasanschluB). Das 
Schutzgas (Argon) wird iiber ein Quecksilberventil an das Gasaufbereitungssystem 
angeschlossen. Urn sicherzustellen, dal3 kein Quecksilber in das System gelangt, wird 
ein kleines Auffanggergt nachgeschaltet. Uber ein Septum wird der Zuleitungs- 
schlauch des Eluenten in den Kolben eingefiihrt. Am Schlauchanfang wird eine 
Metallfritte zur Lijsungsmittelfiltration angebracht, welche den Slulenkopf vor 
eingeschleppten Partikeln schiitzt. Eine Verstopfung ist unbedingt zu vermeiden, da 
die Saule bei sachgem%Ber Benutzung Standzeiten von mehr als einem Jahr (ohne 
Neufullung). Der zweite Kolbenhals wird zum Nachftillen des Eluenten genutzt und 
wird wahrend des Betriebs n-tit einem eingeschliffenen, gefetteten Glasstopfen 



94 

Schema 7. Aufbau der Gelchromatographie (vgl. Text). 

verschlossen. Urn Sauerstoffausschlulj zu gewahrleisten, ist die Verwendung eines 
besonderen Schlauchmaterials (B) erforderlich; die h%tfig verwendeten Teflon- 
Schlauche lassen Gasdiffusion zu. Geeignet ist Polyvinylidenfluorid, das unter dem 
Namen “ Viton” oder “Isoversinic” vertrieben wird. Zur Verbindung der 
Schlauchenden dient eine kleine Glasolive. Dazu wird die Olive in den 
fhissigkeitszufuhrenden Schlauch gesteckt, durch den mit geringem Flul3 Solvens 
gepumpt wird. Der anzuschliel3ende Schlauch wird ebenfalls mit Solvens geftillt; 
dann wird die Olive in den Schlauch eingefiihrt. Es folgt ein kleines Dreiwegeventil 
(C), iiber das die Probe aufgetragen wird. Diese Methode hat gegentiber der 
Benutzung eines Probenauftragventils mit Probenschleife den Vorteil, da8 die 
Auftragsmenge frei variierbax ist. Insbesondere Eallt bei dieser Verfahrensweise die 
Dosierung groBer Volumina leicht. Dem Dreiwegeventil folgt die Pumpe (D). 

Ublicherweise wird die Gelchromatographie mit peristaltischen Schlauchpumpen 
betrieben, da diese bei kleinen Pumpvolumina gut zu steuern sind. Auljerdem ist 
eine sauerstofffreie Apparatur bei Verwendung einer Schlauchpumpe leichter zu 
realisieren. Bei der gewahlten Pumpe “Minipulus 3” (Fa. Abimed) kann die 
Rotationsgeschwindigkeit des Pumpenkopfes in Schritten von 0.01 U/mm reguliert 
werden (Digitalanzeige). Fur eine rechnergesteuerte Automatisierung besitzt sie eine 
Schnittstelle. Auch als Pumpenschlauchmaterial wurde Viton gewahlt. Bei gegebenem 
Schlauchdurchmesser kann durch Messung des LBsungsmittelflusses bei verschie- 
denen Umdrehungsgeschwindigkeiten des Kopfes eine Eichkurve (Umdrehungs- 
geschwindigkeit/FluBrate) aufgestellt werden. Es ist sinnvoll, diese Relation erst 
nach ca. 10 Betriebsstunden eines Pumpenschlauches aufzunehmen, da dieser sich 
w&rend des Betriebs streckt. Dabei muR such der AnpreBdruck des Schlauches an 
den Pumpenkopf nachreguliert werden. Dies geschieht so, dag man bei stehender 
Pumpe die entsprechende Schraube so lange anzieht, bis der durch den Schutz- 
gasdruck hervorgerufene Eluentenstrom aufhort. Danach ist die Schraube eine 
weitere Drittelumdrehung anzuziehen. Beachtet man dies nicht, kann es durch zu 
starke Beanspruchung des Schlauches zum AbriB kommen. 

Unmittelbar hinter der Pumpe, d-h. mit miiglichst kurzer Schlauchverbindung, 
befindet sich die Trennsaule. Neben der Giite der hergestellten Gelpackung kommt 
der Geometrie der Trennsaule groBte Bedeutung zu. Die Slulen (E) wurden in den 
institutseigenen Werkstatten mit 24 mm und 40 mm Innendurchmesser angefertigt 
(Fig. 1). Als Saulenkiirper wurden Rohre aus Polymethylmethacrylat (Plexiglas, Fa. 
R&m) verwendet, an deren beide Enden PVC-Flansche mit Innengewinde zur 
Aufnahme der Stempelftiht-ung angebracht wurden. Die Innenkante des Rohres 
wurde entgratet, urn das Einftihren des Stempels zu erleichtern. Passend hierzu 
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Schlauchanratz 

Flantch .?ur Aufnshme 
“OR Fulltrlchier bzw 
Stempclfiihrung 

Fig. 1. Konstruktionsskizzen von Sblenrohr, Fiilltrichter und Slulenstempel. 

wurden Ftilltrichter angefertigt, wobei der Flanschdeckel mit Abgasloch und 
Schutzgasolive wiederum aus PVC-Material gedreht wurden. Der Stempel besteht 
bis auf die mit den Eluenten in Bert&rung kommenden Teile aus PVC-Material. Er 
besitzt eine Flihrung, die mit dem Flansch des S&,tlenmantels verschraubt wird. Bei 
geijffneter Arretierschraube ist der Stempel axial verschiebbar, urn Totvolumina 
zwischen Gelpackung und Stempel zu vermeiden. Der vordere Teil des Stempels 
besteht aus zwei Teflon-Teilen; sie besitzen einander zugewandte konische Flgchen, 
auf denen Dichtringe liegen. Durch Anziehen der Feststellschraube werden beide 
Teile aufeinander zu bewegt, wodurch der Dichtring nach auI3en gegen das S&den- 
rohr gepregt wird. Der Stempel wit-d abgeschlossen durch ein Filtergewebe mit 
kleinerer Maschenweite als die GelpartikelgroRe. Dieses Filtergewebe wird durch 
einen Klemmring gehalten. Unter dem Filtergewebe ist ein weiteres, sehr grob- 
maschiges Filter, das den Eluenten miiglichst gleichmtiig iiber den Saulenquer- 
schnitt verteilt. 

Das Gerlt F ist der Detektor (Schema 7). Hier wurde einem Brechungsindex(RI)- 
Detektor der Vorzug vor dem sonst tiblichen UV-Detektor gegeben. Durch r-r*- 
Ubergang der Aromaten sind TPPTS-haltige Lbsungen so gut UV-spektrometrisch 
detektierbar, dai3 wegen der bei den Chromatographien erreichbaren hohen Stoff- 
konzentrationen der Detektor in den Wtigungsbereich get-at. Eine Konzentrations- 
ermittlung durch Peakfhachenintegration ist aufgrund der fehlenden Linear&t des 
Lambert-Beerschen Gesetzes ebensowenig mbglich. Durch die methodenbedingte 
Unempfindlichkeit hat der RI-Detektor hier Vorteile. Zudem gelingt mit ihm such 
die Detektion anorganischer Salze wie Natriumchlorid und Natriumsulfat. 
Verwendung fand ein RI-Detektor der Fa. Biichi mit einem Einkanalschreiber x/t 
(Gerlte F und G in Schema 7). 

(2) Siiulenpackungen. Zur Erzielung guter Trennungen mul3 die Saule sehr 
homogen gepackt sein [37]. Der erforderliche SauerstoffausschluB setzte eine etwas 
getiderte Technik voraus, die nachfolgend beschrieben ist. 

Das Sephadex-Gel wird in einen Rundkolben mit seitlichem SchutzgasanschluB 
im Vakuum (10e3 Torr) mehrere Stunden entgast. Hierbei ist zunachst heftige 
Gasentwickhmg festzustellen (Restfeuchtigkeit), die nach ca. 15 n-tin nachW3t. 
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Sobald das Gel such beim Umschwenken im Kolben vijllig ruhig lie@, kann 
weitergearbeitet werden. Dazu wird das Gel mit Ar-gesattigtem, O,-freiem Wasser 
versetzt (ca. 1 1 auf 100 g trockenes Gelmaterial). Das Quellen des Gels beginnt 
sofort und ist bei 20°C fir Sephadex-Trgger bis G-50 nach 3 h abgeschlossen [38]. 
Das Gel ist bei diesem Vorgang mehrmals umzuschwenken. Urn sicherzustellen, 
dass die Quellung abgeschlossen ist (Entgasung!), 1lBt man das Gel iiber Nacht 
stehen. Dabei darf keinesfalls magnetisch geriihrt werden, da sonst die Struktur des 
Gels zerstiirt wird. Zum Fiillen wird die Saule exakt vertikal ausgerichtet (Was- 
serwaage). Sie darf wahrend des Ftillens keiner einseitigen Warmestrahlung ausge- 
setzt sein (Sonneneinstrahlung, Umlaufapparaturen oder Trockenschranke), da sonst 
infolge Konvektion die Packung inhomogen wird. Im nachsten Schritt wird der 
Saulenstempel mit einer Spritze iiber den Zulaufschlauch blasenfrei mit Wasser 
gefiillt und von unten in die SIule eingesetzt; danach wird der Fiilltrichter oben auf 
die Slule gesetzt. Durch einen Schlauch, den man bis zum Stempel in die S&tle 
einfiihrt, wird ca. 5 min mit Argon gespiilt. Durch den Trichter wird eine Wassers%.tle 
von ca. 6 cm auf den Stempel gegeben. Die Pumpe wird am Saulenende angebracht, 
und die Wassersaule wird auf 3 cm Hohe reduziert, wodurch die Schl5uche zur 
Pumpe blasenfrei gespiilt werden. Dann wit-d der Schlauch auf die dafiir vorgese- 
hene Olive am Fiilltrichter aufgesteckt. Die Wassermenge iiber dem gequollenen Gel 
wird je nach Gelmenge so eingestellt, dal3 das Verhaltnis Gel/Wasser 2/3 bis l/3 
betrlgt. Das Gel wird jetzt durch Anlegen von Vakuum von Gasblbchen befreit, 
vorsichtig suspendiert und in einem Schritt vorsichtig aber ziigig in die %ule 
eingefiillt. Hierbei ist es vorteilhaft, das Gel an der Trichter-/%ulenwand herun- 
terlaufen zu lassen. Nachdem ca. 10 cm Gel am Stempel sedimentiert sind, wird die 
Pumpe mit einem FluB von ca. 2 ml _ cm -* . h- I gestartet. Nachdem das game Gel 
abgesunken ist, wird noch im Fiilltrichter befindliches Wasser abpipettiert oder 
abgesaugt (Wasserstrahlpumpe), wobei aber kein Gel aufgewirbelt werden darf. 
Dann wird der zweite Stempel mit Wasser gefiillt, der Fiilltrichter entfernt und der 
Stempel sofort eingesetzt. Hierzu wird ein kleines Stiick in die SBule eingefihrt, die 
Stempelfihrung angeschraubt, die Feststellschraube soweit angezogen bis Kontakt 
des Dichtringes zur Saulenwand vorhanden ist und dann bis zum Kontakt mit der 
Geloberflache heruntergeschoben. Das iiberstehende Wasser entweicht hierbei iiber 
den Zulaufschlauch, der erst dann mit einer Schlauchklemme verschlossen wird, 
wenn der Stempel auf dem Gel sitzt. Die Saule wird nun such am unteren Ende mit 
einer Schlauchklemme verschlossen, und die Pumpe wird an das Eluentenreservoir 
am oberen Ende der Sgule angeschlossen. Die Saule wird mit dem zehnfachen 
Saulenvolumen bei hohem FluB (20-30 ml. crnm2. h- ‘) aquilibriert. Dabei setzt 
sich die Gelpackung, so da8 der Stempel erneut auf die Geloberflache 
herabzudriicken ist. Jetzt ist die Saule einsatzbereit. 

Zur uberpriifung der Packungsgiite und zur Feststellung des AusschluBvolumens 
wird eine Losung von “Blue Dextran 2000” (1 mg/ml) aufgetragen. Es handeh sich 
urn einen Farbstoff, der mit dem Dextran verbunden ist und durch seine hohe 
Molmasse (2 X 106) wechselwirkungsfrei als mijglichst kompakte Zone die Saule 
durchwandern sol1 [37]. Bei Ausbildung gekriimmter Zonen muB die Saule neu 
gepackt werden. Inhomogenit5ten am Anfang der S;iule verstlrken sich bei der 
weiteren Trennung, weshalb hier besonders homogene Packungen wichtig sind. Da 
am unteren Ende der Saule die Packung meist besser ist, kann es sinnvoll sein, die 
S%ule umgedreht zu verwenden (“upside-down-Methode”) [38]. 
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IV. Reagentien und Luborpriiparate 
Folgende Startverbindungen wurden nach den referierten Arbeitsvorschriften 

synthetisiert: Rh(C0) 2acac [39], [Rh(p-Cl)COD], [40], RhCl(TPP), [41], 
RhH(CO)(TPP), [42], RhH(TPP), [43]. RhCl, - 3H,O (2a) und Rh,(CH,CO,), 
(2d) waren Praparate der Degussa AG. Die angegebenen TPPTS-Einwaagen be- 
ziehen sich auf das Monohydrat TPPTS - H,O, das man durch Eindampfen w%Briger 
Liisungen im Glpumpenvakuum und mehrsttindigem Trocknen des Rtickstands im 
ijlpumpenvakuum bei max. 40 o C erhalt. 

V. Arbeitsuorschriften 
(1) Reinigung des Liganden TTPS, Der nach bekannter Vorschrift [25] herge- 

stellte Ligand bedurfte der nachfolgend beschriebenen Reinigungsoperationen. 
Die TPPTS-Rohliisung wird mit Schwefeldure bis pH = 0 (Glaselektrode) 

angesauert und dann zu einer Liisung von mindestens 3 Aquiv. Triisooctylamin in 
Toluol gegeben. Nach 30 mm Riihren wird die w;iBrige Phase verworfen und die 
Reextraktion mit 5%iger Natronlauge durchgefuhrt. Hierbei sammelt man die 
pH-Fraktion 4.3 . . .4.9, die mehrmals mit Methylenchlorid gewaschen und nach 
Aufkonzentration gelchromatographisch gereinigt wird. Die RohlSsung enth;ilt je 
nach Provenienz ca. 28 Gew.-% TPPTS, 2.5 Gew.-% TPPDS sowie die zugehiirigen 
Phosphanoxide und Phosphansulfide, in geringen Mengen such weitere von der 
Sulfonierung des Triphenylphosphans herri.ihrende Verunreinigungen. Zur Gewin- 
nung des reinen TPPTS werden 50 ml der Liisung auf eine mit Sephadex G-15 
beschickte S&ule aufgetragen ($I 40 mm, I 95 cm). Die Chromatographie wird 
refractometrisch detektiert (X 330 nm). Bei einem FluB von 54 ml . cm-2 . h-’ erhalt 
man ftinf Fraktionen nach Retentionszeiten von 85, 123, 159, 201 bzw. 268 min. 
Trotz des hohen Liisungsmittelflusses wurde TPPTS als 4. Fraktion in einer Rein- 
heit > 95% gewonnen (Reinheitsbestimmung mittels 31P-NMR-Spektroskopie und 
HPLC-Analyse; als Trihydrat nach Trocknen im elpumpenvakuum). Bemerkens- 
wert ist die vollkommene Abtrennung des Phosphanoxids TPPOTS ( ( 0.1% HPLC). 
Bei Durchfiihrung der Gelchromatographie mit geringeren FluDraten kijnnen Tren- 
nungen bei Probenauftragsmengen von i.iber 100 ml durchgeftihrt werden. Zur 
Reindarstellung grol3er TPPTS-Mengen mul3 die Aminextraktion [44] der 
Gelchromatographie vorgeschaltet werden. Die Gelchromatographie muI zur 
Abtrennung des Phosphanoxids benutzt werden, was auf extraktivem Wege nur 
unzureichend gelingt. 

Gef.: C, 36.90; H, 2.50; 0, 27.00; P, 5.29. C,sH,,Na,O,,PS, (586.5) ber.: C, 
36.86; H, 2.41; 0, 27.28; P, 5.28%. 31P-NMR (109.3 MHz, D,O, 5°C): 6 -5.5 ppm. 

(2) Chlorotris[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan]rhodium(l)-Nonahydrat (3). 
Variante A. Eine Lijsung von 260 mg (1.0 mmol) 2a in 20 ml Wasser wird nach 

Zugabe von 5.87 g (10 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser etwa 3 h geriihrt. Die LBsung 
enthalt noch vie1 TPPTS und TPPOTS sowie geringe Mengen des zweikemigen 
Komplexes [Rh(p-Cl)(TPl?TS),],; sie wird deshalb an einer Sephadex G-15-Saule 
chromatographisch gereinigt. Man erhalt 1.46 g (33%) 3 als roten, glasartigen 
Feststoff. 

Variante B. 100 mg (0.11 mmol) 2b werden in einem Gemisch aus 20 ml Toluol 
und 10 ml Tetrahydrofuran gellist. Diese Lbsung wird mit 20 ml einer wtirigen 
Lbsung von 1.94 g (3.3 mmol) TPPTS unterschichtet. Nach 3 h krlftigem Riihren 
wgscht man die w;iDrige Phase des Zweiphasensystems zweimal mit je 5 ml Methyl- 
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enchlorid. Reines 3 erhalt man durch Saulenchromatographie an Sephadex G-15. 
Ausb. 180 mg (82%). 

Variante C. 100 mg (0.4 mmol) 2e werden in 10 ml Methylenchlorid gelijst. 
Hierzu gibt man 704 mg (1.2 mmol) TPPTS in 10 ml Wasser. Das Zweiphasensy- 
stem wird 30 min kraftig geriihrt, Danach isoliert man die w;iBrige Phase und 
extrahiert die organische Phase zweimal mit je 5 ml Wasser. Die vereinigten 
w;i&igen Phasen wascht man dann zweimal mit je 5 ml Methylenchlorid. Das nach 
Abziehen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt ist fur die meisten Umsetzun- 
gen geniigend rein. Es kann je nach exakter Stiichiometrie geringe Mengen TPPTS 
bzw. [Rh( @l)(TPPTS)(COD)] 2 enthalten, die sich durch S&ulenchromatographie 
an Sephadex G-15 entfernen lassen. Ausb. 40 mg (93%). 

Gef.: C, 32.30; H, 2.71; Cl, 1.88; P, 4.60; Rh, 51.51. C,,H,,ClNa,O,,P,RhS, 
(2005.7) ber: C, 32.34; H, 2.70; Cl, 1.78; P, 4.63; Rh, 51.30%. 3’P-NMR (109.3 
MHz, D,O, 5°C); 6 34.6 (dd; ‘J(Rh, PA) 144 Hz, 6 52.8 (dt; ‘J(Rh, Ps) 196 Hz: 
2J(Rh, P) 41 Hz). -1R (KBr, cm-‘): v(S0) 1206 (Sch, sst), 1181 (sst), 1027 (sst), 741 
(sst), 545 (sst), 590 (sst). 

(3) Hydroxytris[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan]rhodium(I)-Nonahydrat 
(4). Variante A. Eine Liisung von 260 mg (1.0 mmol) 2a in 20 ml Wasser wird 
nach Zugabe von 5.87 g (10 mmol) TPPTS gel&t in 10 ml Wasser etwa 15 h geriihrt. 
Die entstandene Liisung aus 3, TPPTS, TPPOTS und geringen Mengen [Rh(p- 
Cl)(TPPTS),], 1aBt man mind. 24 h bei Raumtemperatur stehen und arbeitet dann 
saulenchromatographisch an Sephadex G-15 auf. So erhglt man nach Eindampfen 
des roten Eluats im Vakuum den chlorfreien Komplex 4 in 70-90s Ausbeute als 
rotes Glas. 

Variante B folgt der Variante C der Herstellung von RhCl(TPPTS), * 9H,O (3). 
Variante C. Zu einer Liisung von 200 mg (0.1 mmol) 3 sowie 176 mg (0.3 mmol) 

TPPTS in 15 ml Wasser gibt man unter kraftigem magnetischen Rtihren 500 mg (13 
mmol) Natriumtetrahydridoborat. Hierbei erw~rmt sich die Ldsung. Man Iti& 24 h 
rtihren, zieht dann im Glpumpenvakuum zur Trockne ab und chromatographiert 
zweimal an Sephadex G-15. Die erste Chromatographie sollte schnell erfolgen, weil 
sich das Natriumhydroxid auf der S&de aufkonzentriert. (Zu hohe pH-Werte sind 
n;imIich wegen Hydrolysegefahr des Saulenmaterials zu vermeiden.) Nach einer 
zweiten Chromatographie erhglt man 140 mg analysenreines 4 (70%). 

Gef.: C, 33.59; H, 2.89; Cl, 0.0; 0, 30.57; P, 4.33; Rh, 5.00; S, 14.10. 
C,,H,,Na,O,,P,RhS~ (1987.3) ber.: C, 33.63; H, 2.79; Cl, 0.00; 0, 29.79; P, 4.68; 
Rh, 5.18; S, 14.51%. P-NMR (109.3 MHz, D,O, 21°C): 6 35.2 (dd; ‘J(Rh, PA) 144 
Hz), 6 53.6 (dt; rJ(Rh, Ps) 195 Hz, ‘J(P, P) 41 Hz). IR (KBr, cm-‘): v(S0) 1220 
(Sch, sst), 1196 (sst), 1038 (sst), 787 (m), 624 (m), 527 (St). 

(4) Di-~-chloro-[(~4-l,S-c,vclooctadien)~bi~ftri~(natrium-m-~u~onatophenyl)pho~- 
phan]dirhodium(I)-Hexahydrat (5). Eine L&sung von 469 mg (0.8 mmol) TPPTS in 
10 ml Wasser wird zu einer Lijsung von 200 mg (0.4 mmol) 2c in 10 ml Methylen- 
chlorid gegeben. Das Zweiphasensystem riihrt man 12 h bei Raumtemperatur. Dann 
isoliert man die wat3rige Phase, wascht die organische Phase zweimal mit je 5 ml 
Wasser und die vereinigten w;iBrigen Phasen zweimal mit je 5 ml Methylenchlorid. 
Zur Entfernung von Methylenchlorid-Resten wird die wal3rige Liisung auf 3/4 des 
Volumens eingeengt. Die so erhaltene Liisung wird an Sephadex G-15 chro- 
matographiert. Ausb. 510 mg (73%); orangerotes Pulver. Eine korrekte Elementar- 
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analyse konnte wegen hartnackig anhaftender Verunreinigungen durch 1,5- 
Cyclooctadien nicht erhalten werden. 

31P-NMR (109.3 MHz, D,O, 5 o C): 6 129.0 (d; ‘J(Rh, P) 146 Hz). ‘H-NMR (400 
MHz, D,O, 23°C): 6 2.14 (s, br; CH,, 4H); 6 2.43 (s, br; CH,, 4H); 6 4.54 (CH, 
4H); 6 7.28-7.96 (m, C,H,, 24H). IR (cm-‘, KBr): 1633 (m), 1399 (St); (SO) 1206 
(Sch, sst), 1038 (St), 791 (St), 693 (m), 621 (m). 

(5) Carbonyl(hydrido)tris[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphanJrhodium(I)- 
Nonahydrat (6). Variante A. In einem 500 ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter 
und RtickfluBktihler suspendiert man 5.87 g (10 mmol) TPPTS in 250 ml Methanol. 
Nach Zugabe einer Lbsung von 260 mg 2a in 20 ml Methanol nimmt die Suspension 
in Sekundenfrist eine orangerote Farbe an. Daraufhin werden 11.4 ml einer 35%iigen 
wtirigen Formaldehyd-Liisung sowie 560 mg (14.3 mmol) Natriumhydroxid in 20 
ml heissem Methanol hinzugefugt. Die Mischung wird dann 10 min unter RiickfluB 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen trennt man iiber eine Fritte den Feststoff ab (NaCl, 
TPPTS), der dann mit 20 ml Methanol gewaschen wird. 6 befindet sich in dem 
aufgefangenen Methanol und wird nach dem Abziehen des Lijsungsmittels im 
Vakuum slulenchromatographisch gereinigt. 

Variante B. Die Synthese verlauft analog, wenn statt Methanol langsam 65 ml 
Wasser (auf die verschiedenen Schritte verteilt) als Liisungsmittel benutzt werden. 

Variante C. In einem Schlenkrohr werden 600 mg (2.18 mmol) 26 (37.4% Rh) mit 
12.8 g (21.8 mmol) TPPTS versetzt und dann in 40 ml Wasser gel&t. Nach Zugabe 
von 200 mg (5 mmol) Natriumhydroxid wird das Gemisch in den Glaseinsatz eines 
100 ml-Laborautoklaven aus V2A-Stahl iiberfiihrt und 12 h bei 70 o C unter 70 bar 
CO/H,-Druck gesetzt. Nach chromatographischer Aufarbeitung erhlilt man 3.50 g 
(80%) 6 als rotes Glas. Die Synthese kann bei gleicher Ausbeute such ausgehend von 
2a erfolgen. 

Variante D. 100 mg (0.39 mmol) 2f und 2.29 g (3.9 mmol) TPPTS werden in 10 
ml Wasser gel&t. Die Losung wird unter CO-Atmosphtire (Normaldruck) 18 h 
geri_ihrt. Nach Zusatz von 70 ml Methanol wird der Niederschlag abfiltriert. Das 
Filtrat wird gelchromatographisch gereinigt. Ausb. 540 mg (70%). 

Gef.: C, 33.15; H, 2.59; P, 4.49; Rh, 5.40: C,,H,,Na,O,,P,RhS, (1999.3) ber.: C, 
33.04; H, 2.77; P, 4.65; Rh, 5.15%. 31P-NMR (109.3 MHz, D,O, 5°C): 8(P) 44.4 
(‘J(Rh, P) 156 Hz). ‘H-NMR (400 MHz, D,O, 25OC): S(C&,) 7.05-7.81 (m, 36H), 
S RhH -9.68 ppm (1H; *J(P, H) 13.5 Hz). 

(6) trans-Carbonyl(hydroxy)bis[tris(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphan]rhodi- 
urn(I)-Hexahydrat (7). Variante A. Zu einer Losung von 2.29 g (3.9 mmol) TPPTS 
in 30 ml Wasser werden unter starkem Riihren 100 mg (0.39 mmol) festes 2f 
gegeben. Nach 12 h wird im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der Riickstand 
wird in wenig Wasser aufgenommen und an Sephadex G-15 chromatographiert. 
Ausb. 310 mg (58%); rotbraunes Glas. 

Variante B. Eine Lbsung von 250 mg (0.12 mmol) 6 nach Vorschrift 5 in 20 ml 
Wasser wird 12 h im Vakuum zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird das so 
erhaltene Reaktionsgemisch saulenchromatographisch an Sephadex G-15 aufge- 
trennt. Ausb. 110 mg (63%). 

Gef.: C, 32.56; H, 2.73; 0, 30.13; P, 4.38; Rh, 7.21: C3,H3,Na,0,,P2RhS, 
(1392.8) ber.: C, 31.90; H, 2.68; 0, 29.86; P, 4.45; Rh, 7.38%. ‘P-NMR (109.3 
MHz, D,O, 21°C): S 31.8 (d; ‘J(Rh, P) 129 Hz). ‘H-NMR (270 MHz, H,O, 28OC): 
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S 7.39-7.83 ppm (m). IR (KBr, cm-‘): v(C0) 1989, v(S0) 1196 (Sch, st), 1040 (sst), 
994 (st), 791 (St), 690 (m). 

(7) trans-Carbonyl(chloro)bis[ris(natrium-m-sulfo- 
Hexahydrat (8). 1.84 g (1.0 mmol) 3 werden in 40 ml N,-gesgttigtem Wasser 
gel&. In die rote L&sung wird iiber ein mit Fritte versehenes Gaseinleitungsrohr 10 
min Kohlenmonoxid eingeleitet. Die Lasung hellt sich bei Beginn des Einleitens auf. 
Nach Siiulenchromatographie des Rohprodukts an Sephadex G-15 erhBilt man 1.22 g 
(95%) analysenreines 8 als gelbes Glas. Die Darstellung kann such ausgehend von 
[Rh( &l)(CO),] 2 erfolgen [45]. 

Gef.: C, 31.50; H, 2.70; Cl, 2.50; 0, 29.94; P, 4.18; Rh, 7.30; S, 13.35. 
C,,Hj6ClNa,0,,P,RhS, (1411.3) ber.: C, 31.49; H, 2.57; Cl, 2.51; 0, 29.34; P, 4.39; 
Rh, 7.29; S, 13.63%. ‘lP-NMR (109.3 Mz, D,O, 5°C): S 31.3 (d; ‘J(Rh, P) 128 Hz). 

(8) Bis((E.L-hydroxo)bis[IRs(natrium-m-sulf- 
cahydrat (9). Eine Lasung von 250 mg (0.13 mmol) 3 in 20 ml dest. Wasser wird 
zuerst mit 5 ml (5.15 g, 0.102 mol) Hydrazinhydrat versetzt und dann 48 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das LBsungsmittel im Vakuum einer 
olpumpe vollst;indig abgezogen. Der feste Riickstand wird an Sephadex G-15 
chromatographisch gereinigt. Ausb. 140 mg (79%); rotbraunes Glas. 

Gef.: C, 32.35; H, 2.62; Cl, 0.0; 0, 29.57; P, 4.33; Rh, 7.20; S, 14.42. 
C72H72Na12050P4Rh%S1Z (2729.6) ber.: C, 31.58; H, 2.73; Cl, 0.0; 0, 29.31, P, 4.53; 
Rh, 7.53; S, 14.09%. ‘P-NMR (109.3 MHz, D,O, 21°C): S 58.9 (d; ‘J(Rh, P) 203 
Hz). IR (KBr, cm-‘): 1635 (m), 1464 (m), 1396 (m), 1192 (Sch, sst), 1037 (st). 
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