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Kurzfassung

Es wurden Untersuchungen (NMR, Rontgenkristallstrukturanalyse) an Rhodium/
Bisphosphan-Komplexen durchgefiihrt, die als Katalysatorvorstufen in der homogenen
asymmetrischen Katalyse eingesetzt werden konnen.

Im  Mittelpunkt stand dabei der sogenannte  Solvenskomplex vom  Typ
[Rh(PP)(Solvens),]Anion mit PP = chirales Bisphosphan; Solvens = koordinierendes Lo-
sungsmittel, z.B. MeOH, THF, Aceton; Anion = schwach koordinierendes Anion. Die
Darstellung, Charakterisierung und Anwendung von Solvenskomplexen in homogenen Kata-
lysen (asymmetrische Hydrierung und Ringdffnung, reduktive Cyclisierung) sowie ihre
Reaktivitit gegeniiber Additiven wurden untersucht. Durch die Zugabe von basischen oder
Halogenidadditiven bilden sich Mehrkernkomplexe, z.B. [Rh3(DIPAMP);(u3-OH),|BF4, wel-
che ebenfalls ausfiihrlich charakterisiert wurden.

Abstract

Investigations (NMR, X-ray) on rhodium/diphosphine complexes, which can be applied as
pre-catalysts in homogeneous asymmetric catalysis, were accomplished.

They were focussed on the so-called solvate complex of the type [Rh(PP)(solvent),]anion
with PP = chiral diphosphine; solvent = coordinating solvent such as MeOH, THF, acetone;
anion = weakly coordinating anion. Synthesis, characterization and application in
homogeneous catalyses (asymmetric hydrogenation and ring opening, reductive cyclization)
as well as their reactivity towards additives have been investigated. By addition of basic or
halide additives multinuclear complexes form, e.g. [Rh3y(DIPAMP);(u3-OH),]BF4, which
were investigated in detail as well.
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1 Einleitung
1.1 Zur Bedeutung der asymmetrischen Katalyse

Zur homogenen Katalyse zdhlt neben der klassischen Sdure-Base-Katalyse und der Organoka-
talyse die Katalyse mit loslichen Metallkomplexen, in den meisten Féllen
Ubergangsmetallkomplexen.!'! Das grofie Potential letzterer besteht vor allem darin, dass die
katalytische Aktivitdt und Selektivitidt (Chemo-, Regio- und Stereoselektivitit) dieser Kataly-
satoren auflerordentlich hoch sein kann. Die Ursache dafiir liegt in der Moglichkeit der
Katalysatoroptimierung z.B. durch verschiedene Ubergangsmetalle und Liganden sowie durch
Variation der Oxidationsstufe bzw. der Koordinationsgeometrie.”

Mit optisch aktiven Komplexen sind stereoselektive Katalysen durchfiihrbar, die im Idealfall
ausschlieBlich eines von zwei moglichen zu bildenden Chiralititselementen ' generieren.
Bereits 1966 beschrieben Noyori und Mitarbeiter fiir die Cyclopropanierung von Styrol eine
asymmetrische Katalyse durch einen strukturell definierten chiralen Ubergangsmetallkom-
plex, Schema 1.

N chiraler Cu-Komplex Ph COOEt H\A/COOE‘[

+ N,CHCOOEt

AN 7, ’,
w 11, ty,

oo

Schema 1: Asymmetrische Cyclopropanierung nach Noyori ef al.

Nur wenige Jahre spiter brachten Knowles und Mitarbeiter die asymmetrische Hydrierung
einer a-Dehydroaminozimtsdure mit einem kationischen Rh(I)-Bisphosphan-Komplex zur
industriellen Anwendung. Sie lieferte die unmittelbare Vorstufe zum L-3,4-Dihydroxy-
phenylalanin (L-DOPA, Antiparkinsonmittel) mit einem Enantiomereniiberschuss von 96%,
Schema 2. Diese Arbeiten fanden 2001 mit der Verleihung des Chemie-Nobelpreises an Wil-
liam S. Knowles Anerkennung.!*]

MeO COOH MeO COOH
H, N <
Rh/DIPAMP H

AcO AcO

Schema 2: Schliisselschritt der L-DOPA-Synthese.

Weitere wichtige asymmetrische Katalysen mit Ubergangsmetallkomplexen, die ebenfalls
eine industrielle Anwendung gefunden haben bzw. von groBem akademischem Interesse sind,
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Neben der asymmetrischen Hydrierung, die sicher die grofite Bedeutung hat, besonders weil
sie die wohl am besten verstandene asymmetrische Katalyse ist, zdhlen die Hydroformylie-
rung und Oxidationsreaktionen (Epoxidierung, Dihydroxylierung) zu den Katalysen mit der
hochsten Anwendungsbreite.

[i]] Es werden zentrale, axiale, planare und helicale Chiralitit unterschieden.



1 Einleitung

Tabelle 1: Wichtige asymmetrische Katalysen als Schliisselschritte der Synthese relevanter chemischer Verbindungen

Katalyse Katalysatorsystem Beispiel Anwendung der Beispielverbindung
Rh/DIPAMP L-DOPA ! Antiparkinsonmittel
Rh/Ph-f-glup L-DOPA 7] Antiparkinsonmittel
Hydrierung L6] It/ XyliPHOS/HI Metolachlor ™ Grasherbizid
i Citronellol ! Duftstoff
Ru/BINAP o]
Naproxen Entziindungshemmer
chirale Bausteine, Vorstufen zu Entzin-
Hydroformylierung ' Rh(acac)(CO),/BINAPHOS | verzweigte Aldehyde ! dungshemmern (z.B. Ibuprofen), Amino-
sduren u.a.
o ) Glycidol [13] Schliisselintermediat u.a. zu Betablockern
L (2] Ti(O'Pr)s/Diethyltartrat - (4] -
Epoxidierung (+)-Disparlur Sexualpheromon einer Mottenart
Mn/Salen Indinavir ! HIV-Proteaseinhibitor
. . [15] ) C . (R)-2-Chlorophenyl- ' ‘
Dihydroxylierung Os0Oy/ Dihydrochinidin ) chiraler Baustein
1,2-dihydroxy-ethan
Hydrolytische Racematspaltung ' | Co/Salen Epichlorhydrin " Epoxidbaustein, Glycerinsynthese
Olefinisomerisierung '® Rh/BINAP (-)-Menthol "] Aromastoff
allylische Alkylierung ” Pd/BINAPO y-Lycoran 2°*! Testsubstrat fiir Alkaloid-Synthesestrategien
) .. o | Grundkorper z.B. von Liganden und
Rh/C,-Ferriphos Cyclohexyl-1,2-diamine [221] .
Ringoffnung von oxabicyclischen : P Y Y Schmerzm}tteln
Alkenen %24 Pd/'Pr-DIPOF/[ZnR;] Tonomycin ! Tonophor ™ fiir Ca**
Ni/BINAP Sertralin %! Antidepressivum

[i] Fir ihre herausragenden Leistungen auf dem Gebiet der asymmetrischen Katalyse (“for their work on chirally catalysed [...] reactions™) erhielten Ryoji Noyori (Hydrierun-
gen) und K. Barry Sharpless (Oxidationen) zusammen mit William S. Knowles 2001 den Nobelpreis fiir Chemie.
[ii] Tonophore chelatisieren anorganische Kationen und transportieren sie durch Lipidmembranen in Zellen.




1.3 Rhodium-Bisphosphan-Prékatalysatoren 3

1.2 Ubergangsmetallkomplexe in der asymmetrischen Katalyse

Neben Rh gehoren Pd, Ru, Ir, Pt sowie Ti zu den am hiufigsten verwendeten Ubergangsme-
tallen. Allerdings steigt aufgrund stark steigender Preise der spiten Ubergangsmetalle — dies
betrifft insbesondere Rh — auch die Nachfrage an kostengiinstigen, alternativen Metallen. Die
Forschung auf dem Gebiet von Eisenkomplexen wurde daher in den letzten Jahren deutlich
intensiviert.”*”]

Als selektionsinduzierende Liganden werden sowohl einzdhnige als auch mehrzdhnige —
meist Phosphane — verwendet. Dabei werden durch die chelatisierende Koordination von
mehrzéhnigen Liganden i.d.R. bessere Enantioselektivititen im entsprechenden Produkt er-
reicht.

Eine interessante Alternative zu den klassischen P, N, O (oder S) Liganden bieten chirale
Diene.*® Bislang wurden sowohl Pd-, Ir- als auch Rh-Komplexe mit chiralen Dienen als se-
lektionsinduzierende Liganden synthetisiert. In den entsprechenden Beispielen wurden
erstaunlich stabile Komplexe erhalten, die erfolgreich in asymmetrisch katalysierten Reaktio-
nen an Doppelbindungen eingesetzt wurden.

Ein Préikatalysator oder Precursor eines katalytischen Prozesses ist nach Ref. [27]

»agreed to be the immediate storable predecessor of the catalytically active
species consisting of only one (“single-source®) or several compounds.”

Fiir die Anwendung von Ubergangsmetallkomplexen als Priikatalysatoren gilt also, dass sie
sich leicht in die katalytisch aktive Spezies iiberfiihren lassen sollten, wenn auch die chemi-
sche Struktur der katalytisch aktiven Spezies nicht flir jeden Reaktionstyp (z.B.
Polymerisationskatalysatoren) genau bekannt ist.

1.3 Rhodium/Bisphosphan-Préakatalysatoren
1.3.1 Allgemeines

Zu den sehr hdufig in der asymmetrischen Katalyse eingesetzten Prikatalysatoren gehdren
Rhodium/Bisphosphan-Systeme. Kommerziell erhéltliche Prékatalysatoren vom Typ
[Rh(PP)(Diolefin)]Anion oder die Komponenten von in situ-Systemen werden u.a. in der
asymmetrischen Hydrierung,'” der Hydroformylierung,'” der Ringdffaung von oxabicycli-
schen Alkenen,”* der C-C-Bindungsbildung unter Hydrierbedingungen,™ der Olefin-
isomerisierung ') und der 1,4-Addition von Organoboronsauren **! verwendet, Abbildung 1.

In den kationischen Diolefinkomplexen befindet sich neben dem Zentralatom als aktives
Zentrum und dem chiralen, stereoselektionsinduzierenden Liganden ein Diolefin als Platzhal-
terligand (,,spectator ligand®) — zumeist 1,5-Cyclooctadien (COD) oder 2,5-Norbornadien
(NBD). Dieser erlaubt i.d.R. die problemlose Handhabung (Stabilitit, Lagerbarkeit) des
Komplexes. Als Ladungsausgleich dient ein meist schwach koordinierendes Anion.

Bei der in situ-Technik wird eine Ubergangsmetallverbindung (auch ,,procatalyst*) mit dem
Liganden (auch ,,cocatalyst*) umgesetzt. 301 Typische ,,procatalysts* sind z.B. [Rhy(COD),(u»-
C1),] BY bzw. [Rh(COD),]Anion.
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Diolefinkomplex Komponenten eines in situ-Katalysators
2+
Ph Ph //Ph
/] Ph H Ph\
X pZ 0O >p R /
Sri Sre h,
/ ~n" \ .
9 P
Ph Ph Ph
Ur-Hydroxyverbriicktes Dimer Aromatenverbriicktes Dimer

Abbildung 1: Beispiele fiir Rh-Bisphosphan-Prikatalysatoren.

Die Vorteile der in situ-Technik ! liegen in der bequemen Durchfithrbarkeit von Routinean-
wendungen sowie in der Moglichkeit, das Metall/Ligand-Verhiltnis zu variieren.”*”

Eine weitere Art von Rhodium/Bisphosphan-Prikatalysatoren stellen binukleare Neutralkom-
plexe dar, in denen zwei Rhodium/Bisphosphan-Einheiten beispielsweise iiber zwei ;-
Halogenid-Briicken wie im [Rha(COD),(u2-Cl),] oder zwei u-Hydroxy-Briicken % ver
bunden sind.

Dabei wird allgemein angenommen, dass sich [Rhy(PP)2(u2-X),] (mit X = Cl, Br, 1) aus
[ha(Oleﬁn)4(,ug X)2] bzw. [Rhy(Diolefin)y(u2-X),] und PP im Verhédltnis Rh:PP = 1:1 bil-
den.'" Entsprechende Komplexe sind fiir verschiedene Bisphosphanliganden seit langem
beschrieben.** Die Darstellung von [Rhy(BINAP),(u2-Cl),] erfolgte ebenfalls nach dieser
Methode.*™ Poé und Mitarbeiter verdffentlichten die entsprechende Réntgenkristallstruktur-
analyse dieses neutralen Zweikernkomplexes."”) Weitere analoge Strukturen u.a. mit
einzdhnigen Phosphanliganden % sowie mit Phosphinitliganden 7! sind beschrieben.

Die Stabilitdt von u-halogenverbriickten dimeren Komplexen des Typs [Rha(PP)a(u2-X)]
sollte in der Reihenfolge C1 > Br > I abnehmen."® Fiir X = Br ist die Rontgenkristallstruktur
fiir DPPM sowie mit den einzéhnigen Liganden PMes; und P(n-Bu); beschrieben, allerdings
handelt es sich um Rh(IIT)-Komplexe der allgemeinen Form [Rhy(PP)a(u2-Br)»(Br),].5”! Fiir
X =1 sind einige wenige Komplexe beschrieben,?***%! ein Strukturbeleg existiert jedoch le-
diglich mit DPPP als Ligand, wobei am Rh zusitzlich H und I koordiniert sind.!*""!

Ein Strukturbeleg mit X = F gelang bisher lediglich fiir monodentate Phosphanliganden."

Erste aromatenverbriickte Dimere wurden zunédchst von Halpern und Riley fiir die Liganden
DPPE und CYCPHOS beschrieben./*! Wie iiblich sind an jedes Rhodiumatom im Dimer che-
latisierend zwei Phosphoratome des Liganden gebunden. AuBlerdem koordiniert jedoch
jeweils ein Phenylring des Liganden am anderen Rhodiumatom. Das entsprechende Dimer

[i] Nach Brunner et al. werden etwa fiir die Hélfte der Untersuchungen asymmetrischer Hydrierungen mit dem
Modellsubstrat (Z)-N-Acetylaminozimtsiure die Katalysatoren in-situ generiert.”"

[ii] So basiert z.B. das Halogenaustauschprotokoll, das Lautens et al. fiir die asymmetrische Ringoffnung ver-
wenden (siehe Kapitel 5.1), auf dieser Vorstellung, wenngleich die letztlich resultierende Spezies nie
spektroskopisch charakterisiert wurde.*”
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des achiralen Liganden DPPE, [Rh(DPPE)]22+,[i] wurde spéter von Bosnich ndher untersucht
und als Prikatalysator in der Hydrosylilierung und -acylierung angewendet.!**! Weitere derar-
tige phenylverbriickte dimere Spezies sind sowohl mit anderen chelatisierenden
Bisphosphanliganden ** als auch mit einzéihnigen Phosphanliganden beschrieben.!*>"

Im Rahmen meiner Diplomarbeit ** gelang es, den aromatenverbriickten dimeren DIPAMP-
Komplex zu isolieren und die dimere Struktur durch Rontgenkristallstrukturanalyse erstmals
zu bestitigen, Abbildung 2.1

Abbildung 2: Rontgenkristallstruktur des Kations im [Rh((S,S)-DIPAMP)],(BF4),; ORTEP,
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Sowohl [Rh(DIPAMP)],>" als auch [Rh(DPPE)],*" wurden erfolgreich als Prikatalysatoren in
der asymmetrischen Hydrierung eingesetzt; eine ndhere NMR-spektroskopische Untersu-
chung des [Rh(DIPAMP)],>" war im Rahmen der Diplomarbeit allerdings nicht moglich.

Obwohl sich die verschiedenen Rhodium/Bisphosphan-Prékatalysatoren stark unterscheiden,
ist die ,,aktive Spezies* in allen Fallen dieselbe, nimlich die hypothetische, monomere Einheit
,[Rh(PP)]™, die in den jeweiligen Fillen durch Mono- bzw. Diene oder durch Dimerisierung
(iiber Aromaten oder u-verbriickende Einheiten) stabilisiert ist. Erfolgt in Losung alternativ
eine Stabilisierung durch das Losungsmittel, so resultiert der sogenannte Solvenskomplex
[Rh(PP)(Solvens),]",/™ der z.B. in der asymmetrischen Hydrierung die aktive Spezies im
Katalysezyklus reprasentiert.!

Erste Arbeiten zu derartigen Solvenskomplexen gehen auf Schrock und Osborn zuriick.””
Pioniere auf dem Gebiet der mechanistischen Untersuchungen von asymmetrischen Hydrie-
rungen mit Rhodium/Bisphosphan-Komplexen waren die Arbeitsgruppen um Halpern P!

[i] In CD;CN wurde neben dem Dimer [Rh(DPPE)],*" eine zusitzliche Spezies beobachtet. Es wurde postuliert,
dass es sich bei der zweiten Spezies um eine diastereomere Form der ersten handelt. Jeweils ein P-Atom im
Ligand wird durch die zusitzliche Koordination des einen Phenylrings, welcher an das gegen-iiberliegende
Rh-Atom koordiniert, chiral.

[ii] Auf Aromatenkomplexe, die auf der Koordination von Phenylringen des eigenen Liganden *) oder Anions
*7) basieren und ebenfalls als Prikatalysatoren eingesetzt werden, wird im Rahmen dieser Arbeit nicht wei-
ter eingegangen.

[iii] AuBerdem wurde in Ref. [48] eine neue Rontgenkristallstrukturanalyse des [Rh(DPPE)],(BF,), angefertigt,
da die von Halpern publizierte Struktur [** nicht in der Cambridge Datenbank hinterlegt war.

[iv] In aromatischen Losungsmitteln wie Benzol konnen sich inaktive Aromatenkomplexe bilden, die deshalb
nicht zu den in dieser Arbeit als Solvenskomplexe bezeichneten Spezies gehoren.*”!

[v] In diesem Sinne bezeichnete Halpern das DPPE-Dimer auch als losungsmittelfreie Form des Sol-
venskomplexes.[*!
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sowie Brown." Dabei waren Halpern und Mitarbeiter die ersten, die durch die konsequente
Anwendung von Solvenskomplexen [Rh(PP)(Solvens),)]Anion Hydrieraktivititen durch Ge-
schwindigkeitskonstanten quantifizieren konnten.

In Ref. [42b] wurde neben dem DPPE-Dimer auch die Bildung des Rh-Dreikernkomplexes
[Rhg(DPPE)g(,ug-OMe)z]+ durch Zugabe basischer Additive wie NEt; oder KOMe zum Sol-
venskomplex [Rh(DPPE)(MeOH),]” beschrieben.

Eine shnliche Struktur mit BINAP als Ligand [Rh3(BINAP);(u3-OH),]" wurde von Saito et
al. verdffentlicht. Die Bildung wurde zunéchst durch Spuren von Wasser im System verur-
sacht, Kristalle spiter durch den Zusatz von wissrigem Ammoniak erhalten.”*! Durch
Versuche in Aceton-d¢ wurde Deuterium teilweise in die u-Briicke eingebaut. Im IR-
Spektrum wurde sowohl die Bande fiir OD (2650 cm™) als auch fiir OH (3590 cm™) gefun-
den. Interessanterweise wurde beobachtet, dass ein nachtriglicher Austausch einer u-
verbriickenden OH-Gruppe des einmal gebildeten Dreikernkomplexes gegen OD aus D,O
nicht mehr moglich war, selbst in Anwesenheit starker Sduren und Basen wie DCI oder Na-
OD. Aullerdem erkldren die Autoren, dass es offensichtlich aus denselben Griinden keinen
Dreikernkomplex des BINAP mit u-methoxyverbriickenden Anionen gibt.

Entsprechend der Methode nach Halpern und Mitarbeitern wurden weitere Dreikernkomplexe
des Typs [Rh3(PP)3(u3-OMe),(u3-OH),]" (x = 0, 1, 2) dargestellt.[i] Abbildung 3 zeigt aus-
gewdhlte Beispiele. Es wurde untersucht, ob sich die isolierten Dreikernkomplexe als
alternative Prikatalysatoren fiir die asymmetrische Hydrierung einsetzen lassen.

Abbildung 3: Rontgenkristallstrukturen der Kationen im [Rh;3((S,S)-Me-DuPHOS)s(u3-OH)
(u3-OMe)|BF4 (links) sowie im [Rhs((S,S)-DIPAMP);(u3-OMe),|BF, (rechts);
ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber sind
die Wasserstoffatome (abgesehen vom H der OH-Briicke) nicht abgebildet.

Versuche mit den Trimeren selbst zeigten allerdings, dass diese praktisch nicht hydrieraktiv
sind. Die Auswertung der Wasserstoffautnahmekurven ergab, dass z.B. der Dreikernkomplex
[Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),|BFs bei der Hydrierung von (Z)-(N)-Acetylaminozimtsiure-
methylester am Ende der Hydrierung eines 100-fachen Uberschusses an prochiralem Olefin

[i] In Ref. [48] wurden folgende Dreikernkomplexe durch Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert:
[Rh;3((S,S)-DIPAMP);(13-OMe),]BF4,  [Rhs((S,S)-Me-DuPHOS);(13-OH)(13-OMe) |BF,,  [Rhs((S,S)-Me-
DUPHOS)3(/I3-OH)2]BF4, [Rh3(DPPE)3(,u3-OMe)2]BF4, [Rh3(DPPP)3(,u3-OMe)2]BF4, sowie der Zweikern-
komplex [Rhy((R,R)-DIOP),(u,-OMe),].
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nur zu etwa 10% in eine hydrieraktive Spezies zerfallen war, was sich makroskopisch in einer
sehr ausgeprigten Induktionperiode ausdriickte. Durch saure Additive (HBF4) konnte die
Hydrieraktivitit der Dreikernkomplexe sehr stark erhoht,”* die maximal erreichbare Aktivi-
tit, die mit Einsatz der entsprechenden Solvenskomplexe erhalten wurde, bei einem
Verhiltnis von Rh:HBF4 = 1:100 jedoch nur zu etwa 65% erzielt werden.

1.3.2 Zielstellung

Die zentrale Rolle der vorliegenden Arbeit nehmen Solvenskomplexe und daraus generierbare
Spezies ein. Zunidchst sollte die Darstellung durch Hydrierung aus entsprechenden Diolefin-
komplexen unter Normaldruck quantifiziert, d.h. Geschwindigkeitskonstanten in Fortfiihrung
vorhandener Ergebnisse 155 bestimmt werden. Bisher gab es dazu praktisch nur Untersuchun-
gen in MeOH, welche nun auf weitere Losungsmittel wie andere Alkohole sowie Aceton,
Tetrahydrofuran (THF), Propylencarbonat und halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dich-
lormethan (DCM) und Dichlorethan (DCE) ausgeweitet werden sollten.

In Abhéngigkeit vom Ldsungsmittel sollten die resultierenden Komplexe charakterisiert wer-
den. Die in Ref. [48] begonnenen Arbeiten zum DIPAMP-Dimer sowie der Einfluss von
Additiven auf Solvenskomplexe, die zu Rhodium-Mehrkernkomplexen fiihren, sollten fortge-
setzt und vertieft werden.

Weiterhin sollte die direkte Anwendung der in verschiedenen Losungsmitteln resultierenden
Komplexe in anderen Reaktionen als der asymmetrischen Hydrierung getestet und systema-
tisch untersucht werden.



2 Solvenskomplexe
2.1 Einleitung

Aus der asymmetrischen Hydrierung mit kationischen Rhodium-Komplexen ist bekannt, dass
die Wahl des geeigneten Prikatalysators einen entscheidenden Einfluss auf die Aktivitdt der
Hydrierung haben kann.

Wasserstoffaufnahmekurven fiir die Hydrierung prochiraler Olefine mit Diolefinkomplexen
[Rh(PP)(Diolefin)]Anion  oder Katalysatoren, die nach der in  situ-Technik
([Rha(Diolefin),(u2-Cl),]/PP-Ligand bzw. [Rh(Diolefin),]Anion/PP-Ligand) hergestellt wur-
den, konnen sich als makroskopisches Indiz fiir eine erniedrigte Aktivitit in Abhdngigkeit von
Diolefin, chiralem Ligand und prochiralem Olefin (Michaeliskonstante und Konzentration)
durch mehr oder weniger deutlich ausgeprégte, charakteristische Induktionsperioden aus-
zeichnen: im Anfangsbereich der Hydrierung wird die Geschwindigkeit unerwarteterweise
zunichst schneller.

Diese Induktionsperioden werden dadurch verursacht, dass die Hydrierung des mit dem Pra-
katalysator eingebrachten Diolefins, welches zur problemlosen Handhabung der Prékataly-
satoren niitzlich ist, parallel zur Hydrierung des prochiralen Olefins ablauft. Dieses Phdnomen
wurde beispielsweise bereits von Nagel und Mitarbeitern qualitativ beschrieben ® und in
unserer Arbeitsgruppe spiter erstmalig umfassend quantifiziert.!*>"!

Es konnte durch einfache Experimente wie die zeitliche Verfolgung des Diolefinumsatzes im
Vergleich zum Umsatz an prochiralem Olefin, das Hydrieren des Prikatalysators vor der Sub-
stratzugabe sowie durch den Einsatz diolefinfreier Prikatalysatoren belegt werden."™ Eine
sich tiber die Zeit dandernde Katalysatorkonzentration ist also fiir die eigentlich interessierende
Hydrierung des prochiralen Olefins blockiert. Da die Diolefinhydrierung relativ langsam ver-
lauft und zudem die Stabilitit der Diolefinkomplexe sehr grof ist,"” steigt die Konzentration
an aktivem Katalysator zunichst an, sodass die Hydrierung im Anfangsbereich schneller wird
und Induktionsperioden resultieren. Diese erschweren Aktivititsvergleiche verschiedener Ka-
talysatoren sowie eine kinetische Auswertung der Wasserstoffaufnahmekurven erheblich.

Erst nach Ausschluss der storenden Induktionsperioden kann die ,,intrinsische Aktivitdt™ eines
Katalysators genutzt werden, d.h. die maximal mdgliche katalytische Aktivitét fiir ein gege-
benes Katalysator/Substrat/Losungsmittel-System. Wie bereits in der Einleitung kurz
dargelegt, verwendeten Halpern et al. erstmals Solvenskomplexe [Rh(PP)(Solvens),]Anion
auch, um Aktivititen in der asymmetrischen Hydrierung zu quantifizieren.”'" Diese Sol-
venskomplexe konnen durch Abhydrieren des Diolefins im entsprechenden Diolefinkomplex
generiert werden. In Abbildung 4 sind beispielhaft die Wasserstoffaufnahmekurven fiir die
Hydrierung von (Z)-N-Benzoylaminozimtsduremethylester mit dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs; und dem Diolefinkomplex [Rh(DIPAMP)(COD)|BF4 gegen-
iibergestellt, jeweils unter Standardbedingungen, d.h. 0,01 mmol [Rh]; 1,0 mmol prochirales
Olefin; 15,0 ml MeOH; 25,0°C; 1,0 bar Gesamtdruck.

Wihrend die Enantioselektivitdten in beiden Fillen gleich sind (96% ee), unterscheiden sich
die Aktivititen deutlich. Die Hydrierung mit dem Solvenskomplex ist durch einen linearen
Wasserstoffverbrauch gekennzeichnet. Diese Reaktion 0. Ordnung entspricht der maximal
erreichbaren Aktivitit (Michaelis-Menten-Kinetik im Sittigungsbereich °'**), wohingegen

[i] Es wurde aber auch gezeigt, dass der Einfluss von Induktionsperioden mit steigendem Substrat/Katalysator-
Verhiltnis (industrielle Anwendung) abnimmt."”)

[ii] Dies zeigt sich z.B. auch dadurch, dass die Zugabe eines 100-fachen Uberschusses der ebenfalls chelatisie-
rend koordinierenden Dehydroaminosiure (Z2)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester zu einer Losung aus
[Rh(DPPE)(COD)]BF, in CD;0D nicht zur Bildung des Substratkomplexes fiihrt, auch nicht in der Siede-
hitze des Losungsmittels.
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die Hydrierung mit dem Diolefinkomplex durch eine ausgeprédgte Induktionsperiode gekenn-
zeichnet ist. Nach abgeschlossener Hydrierung eines willkiirlich gewdhlten 100-fachen
Uberschusses an prochiralem Olefin sind noch ca. 66% COD gaschromatographisch nach-
weisbar.!! Weitere derartige Beispiele finden sich in Ref. [55b,59].
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Abbildung 4: Vergleich der Wasserstoffaufnahmen fiir die Hydrierung von (Z)-N-
Benzoylaminozimtsduremethylester mit [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 (rot) und
[Rh(DIPAMP)(COD)]BF, (griin). (Standardbedingungen: 0,01 mmol [Rh]; 1,0
mmol prochirales Olefin; 15,0 ml MeOH; 25,0°C; 1,0 bar Gesamtdruck.)

Ein praktisches Problem besteht allerdings in der Frage, wie lange Diolefinkomplexe
[Rh(PP)(Diolefin)]Anion unter Wasserstoff vorbehandelt werden miissen um einen vollstin-
digen Umsatz zum Solvenskomplex zu erreichen und so Induktionsperioden auszuschliefen.
Bisher verdffentlichte Pseudogeschwindigkeitskonstanten zur Diolefinhydrierung — in Ref.
[55b] findet sich eine tabellarische Zusammenstellung — zeigen, dass diese in Abhdngigkeit
vom Diolefin und vom Ligand (u.a. der RinggroBe) stark variieren konnen. Es ist deshalb
nicht moglich, allgemeine Vorhersagen zur Vorhydrierzeit fiir einen Prékatalysator zu tref-
fen."! Die Vorbehandlungszeit unter Wasserstoff zur kompletten Entfernung des Diolefins
muss daher experimentell ermittelt werden.

Bisher wurden Pseudogeschwindigkeitskonstanten fiir Diolefinhydrierungen fast ausschlief3-
lich in MeOH als Standardlosungsmittel bestimmt. Daher sollten Vorhydrierzeiten von
Katalysatorsystemen flir weitere Losungsmittel experimentell ermittelt werden. AuBerdem

[i] An verschiedenen Beispiclen konnte NMR-spektroskopisch gezeigt werden, dass unverdnderter COD-
Prikatalysator vorliegt.”*"*# In Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen betréigt der Anstieg der Wasser-
stoffaufnahmekurve zum Ende der asymmetrischen Hydrierung etwa 70% der — konstanten — Hydrierge-
schwindigkeit mit dem Solvenskomplex.

[ii] Ein interessantes Ergebnis zum Einfluss der unterschiedlich schnellen Hydrierung des Diolefins in verschie-
denen Prikatalysatoren ist von Reetz und Mitarbeitern berichtet worden. Ein 1:1 Gemisch von Rh-
Komplexen mit diastereomeren Diphosphitliganden fiihrt zu einem deutlich anderen ee-Wert als fiir die Mi-
schung bei idealem Verhalten zu erwarten wére. Der neben dem scheinbaren nichtlinearen Effekt auch
resultierende substratumsatzabhéngige, nicht konstante ee-Wert lie} sich aber auf jeweils unterschiedliche
Stérungen in der asymmetrischen Hydrierung durch das COD zuriickfiihren.*”!
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sollte angeregt durch verschiedentlich beobachtete Anioneneffekte ) der Einfluss des
Anions auf die Diolefinhydrierung zumindest orientierend untersucht werden.

Eine einheitliche schematische Einteilung von Losungsmitteln ist wegen der grof8en physika-
lischen und chemischen Unterschiede der unzdhligen organischen und anorganischen
Lésungsmittel schwierig.[*?!

Losungsmittel konnen z.B. nach ihrem Sdure/Base-Verhalten, ihren physikalischen Eigen-
schaften (z.B. Siedepunkt, Dampfdruck, Dichte, Dipolmoment, Polarisierbarkeit) oder den
Wechselwirkungen zwischen Geldstem und Losungsmittel unterteilt werden.

Aus der Sicht eines Koordinationschemikers ist die Einteilung in koordinierende und schwach
bzw. nicht koordinierende Losungsmittel angemessen. Dabei gehdren z.B. Alkohole, Aceton,
THF, Nitromethan, Benzen oder Pyridin zu den koordinierenden (Lewis-basischen) Lo-
sungsmitteln, d.h. sie besitzen freie Elektronenpaare, iiber die sie an eine Lewis-Séure
koordinieren konnen, wiahrend z.B. Alkane, Diethylether, Propylencarbonat oder chlorierte
Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und 1,2-Dichlorethan zu den schwach bzw. nicht
koordinierenden Lésungsmitteln zu rechnen sind.!” Letztere verfiigen zwar formal iiber freie
Elektronenpaare (z.B. am Cl-Atom), besitzen aber praktisch keine Donorféhigkeit. So wurden
die Donorzahlen des als Referenz ausgewihlten Dichlormethans sowie des Dichlorethans
wegen der schlechten Donorfihigkeit willkiirlich 0 gesetzt.!®%%]

Dennoch gibt es durchaus Ausnahmen. Erst kiirzlich beschrieben Weller und Mitarbeiter den
Komplex [Rh(P'Bus),(CICH,CH,Cl)|BAr"s. Aus der Rontgenkristallstrukturanalyse ging her-
vor, dass 1,2-Dichlorethan iiber die beiden Cl-Atome an das Rh-Atom koordiniert ist.!®”

Zu den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Losungsmitteln gehoren jene, die sich als fiir
die asymmetrische Hydrierung mit Rh-Komplexen geeignet herausgestellt haben.”! Das sind
neben MeOH weitere Alkohole (EtOH, '‘PrOH, Trifluorethanol (TFE) [67’ﬁi]), Aceton, THF,
DCM,™ DCE und Propylencarbonat.!"!

[i(] Gutman fiihrte in diesem Zusammenhang das Prinzip der Donor- und Akzeptorzahlen ein um einen Ver-
gleich der relativen Donorstirke eines Losungsmittels vornehmen zu konnen. !

[ii] In friiheren Jahren wurden zum Teil Losungsmittelgemische wie z.B. Benzol/EtOH ! oder Toluol/EtOH
eingesetzt. Durch die nachgewiesene inhibierende Wirkung aromatischer Losungsmittel 1*! sind solche Lo-
sungsmittelgemische jedoch nicht fiir eine optimale Aktivitdt geeignet.

[iii] In TFE gelang kiirzlich die Hydrierung ungeschiitzter Enamine.!**!

[iv] Dichlormethan ist wegen des sehr hohen Dampfdrucks aus apparativer Sicht als Losungsmittel ungeeignet.
Bei 25°C besteht mehr als die Hilfte der Gasphase iiber dem Losungsmittel aus Losungsmitteldampf.”*! Als
Alternative bietet sich 1,2-Dichlorethan an, das einen deutlich niedrigeren Dampfdruck besitzt.

[v] Mit Blick auf die Suche nach umweltfreundlichen, ,,griinen” Losungsmitteln wurde Propylencarbonat als
ungiftige, biologisch abbaubare Alternative zu konventionellen organischen Losungsmitteln einbezogen.!*”
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2.2 Synthese von Diolefinkomplexen

Zur Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten der Diolefinhydrierung von Diolefin-
komplexen wurden kommerziell nicht zugingliche bzw. in der Arbeitsgruppe nicht vorhande-
ne Diolefinkomplexe zundchst entsprechend bekannter Synthesevorschriften dargestellt.!””!
Von den dargestellten Komplexen [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(NBD)|BF, sowie [Rh((S)-BINAP)
(NBD)]BF4, [Rh((S)-BINAP)(COD)]BF4, [Rh((S)-BINAP)(NBD)]OTf und [Rh((S)-BINAP)
(COD)]OTTf konnten Einkristalle erhalten werden, die erstmals mittels Rontgenkristallstruk-
turanalyse charakterisiert wurden. In Abbildung 5 sind exemplarisch zwei Rontgenkristall-
strukturen dargestellt.!”

Abbildung 5: Rontgenkristallstrukturen der Kationen im [Rh((S)-BINAP)(COD)|BF4 (links)
sowie im [Rh((R,S)-PPF-P'Bu)(NBD)|BF; (rechts);"! ORTEP, 30% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit.™  Der  Ubersichtlichkeit  halber sind  die
Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewihlte Abstiinde [A] und Winkel [°]
der BINAP-Diolefinkomplexe sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Fiir
[Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(NBD)|BF, ergibt sich: Rh-P 2,292-2,391(1); P-Rh-P
93,5(1); Rh-M ™ 2,054-2,115(1).

In den Komplexen [Rh((S)-BINAP)(COD)|BF4, [Rh((S)-BINAP)(NBD)]BF4 und [Rh((R)-
BINAP)(COD)]OTf wird fiir das Rhodium wie iiblich keine idealerweise zu erwartende qua-
dratisch planare Koordinationsgeometrie gefunden (analog zu [Rh((R)-BINAP)(NBD)]CIO4
[71]) Stattdessen sind die Ebenen P-Rh-P sowie M-Rh-M ! gegeneinander geneigt, sprich der
Komplex ist tetraedrisch verzerrt (Tabelle 2, letzte Spalte)."") Fiir [Rh((R)-BINAP)(NBD)]OTf
wird nur eine sehr geringe tetraedrische Verzerrung beobachtet. Die Bisswinkel P-Rh-P [
sowie die Abstdnde Rh-P und Rh-M der vier Komplexe sind vergleichbar mit denen des be-

[i] Die Chiralitit wird im Folgenden nur noch an den Stellen angegeben, an denen sie relevant ist.

[ii] Im Kristall eingeschlossene Losungsmittelmolekiile werden nicht betrachtet. In keinem Fall wird eine
Wechselwirkung der eingeschlossenen Losungsmittelmolekiile mit den Komplexmolekiilen beobachtet.

[iii] Die Rontgenkristallstrukturen der iibrigen drei Komplexe finden sich im Anhang, Abbildung Al bzw.
Abbildung A2.

[iv] M steht fiir den jeweiligen Mittelpunkt der Doppelbindungen (Centroiden) des Diolefins.

[v] Betrigt der Winkel zwischen diesen Ebenen 90°, liegt ein Tetraeder vor./”!
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kannten Diolefinkomplexes des BINAP,[”] Tabelle 2, wobei die Abstdinde Rh-M in den NBD-
Komplexen immer etwas kiirzer sind als in den entsprechenden COD-Komplexen.

Fiir die weniger aktiven COD-Komplexe wurde bislang immer eine ausgeprégtere tetraedri-
sche Storung von der eigentlich zu erwartenden quadratisch planaren Anordnung beobachtet
als fiir die entsprechenden, schneller hydrierbaren NBD-Komplexe.>*" Dies wird fiir die
isolierten Kristalle der BINAP-Diolefinkomplexe allerdings nur fiir OTf ™ als Anion gefunden;
die BF,-Komplexe weisen erstmals eine entgegengesetzte Tendenz auf.”?! Die Ursachen fiir

dieses ungewdhnliche Verhalten bleiben jedoch unklar.

Tabelle 2: Ausgewdhlte Abstinde und Winkel

Komplexen (M = Mittelpunkte der Doppelbindungen).

in den [Rh(BINAP)(Diolefin]Anion-

K | Rh-P Rh-M P-Rh-P | M-Rh-M | Tetraedr.

omplex o o o
[A] [A] [°] [°] Verz. [°]
2,318-  [2,123-

[Rh((S)-BINAP)(COD)]BF, 89,6(1) [833(1) |7,5
2,335(2) |2,145(4)
2,308-  [2,073-

[Rh((S)-BINAP)(NBD)]BF, 91,7(1) [68,1(1) [132
2,311(2) |2,084(6)
2,304-  |2,13-

[Rh((R)-BINAP)(COD)]OTf 88,7(1) |84,2(1) |16,8
2,329(3) |2,13(1)
2,319-  |2,084-

[Rh((R)-BINAP)(NBD)]OTf 91,6(1) |66,5(1) 0,3
2,325(2) |2,107(4)
2,305-  |2,096-

[Rh((R)-BINAP)(NBD)]C10,"" 91,8(1) |68,9(1) |14,9
2,321(1) |2,113(5)

Aus den Rontgenkristallstrukturanalysen geht hervor, dass jeweils einer der Phenylringe na-
hezu parallel zu den Naphthylringen angeordnet ist. Diese Anordnung wird allgemein als 7-7-
Stacking ¥ beschrieben, siche Abbildung 5 (links) sowie Abbildung Al und Abbildung A2.
Der Energiegewinn dieser schwachen Wechselwirkung wird mit 1,5-3 kcal/mol angegeben.
Dies und der Fakt, dass alle vier Kohlenstoffatome im 7-gliedrigen Chelatring in sp’-
Hybridisierung vorliegen, fiihrt zu einem ungewdhnlich starren Riickgrat fiir diese Komplexe
und ist daher eine mogliche Erkldrung fiir die herausragende Stellung des BINAP innerhalb
der Klasse der 7-Ringchelatbildner, die i.d.R. durch ein flexibles Ligandenriickgrat charakte-
risiert sind.

Die im Kristall gefundenen Abstéinde und Winkel des [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(NBD)]BF, sind
unauffillig und entsprechen in etwa denen dhnlicher NBD-Komplexe mit Liganden aus der-
selben Ligandfamilie (JOSIPHOS).!”! Die tetraedrische Verzerrung, d.h. die Abweichung von
der erwarteten idealen quadratisch planaren Struktur, betragt 14,6°.

2.3 Quantifizierung von Diolefinhydrierungen

2.3.1 Modellierung der Wasserstoffaufnahme

Formal erfolgt die stochiometrische Diolefinhydrierung unter isobaren Bedingungen analog
der in Schema 3 gezeigten Reaktionssequenz. Die stochiometrische Hydrierung der Diolefin-
komplexe bis zum Solvenskomplex entspricht also prinzipiell einer Folgereaktion. Der
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Monoolefinkomplex, der als Intermediat eigentlich zu erwarten ist, ldsst sich in den *'P-NMR
Spektren nicht belegen. Nach teilweiser Hydrierung des Diolefins ist neben noch vorhande-
nem Diolefinkomplex nur der Solvenskomplex zu beobachten (siche auch zwei Beispiele in
Abbildung 13)." Die Konzentration eines intermediiren Monoolefinkomplexes kann also nur
sehr klein sein. Zudem kann aufgrund der hohen Stabilitidt des Diolefinkomplexes das ent-
sprecher[lqe Gleichgewicht zum freien Diolefin und Solvenskomplex i.d.R. vernachldssigt
werden."™

Ko 1o *[H k *H
Diolefinkomplex —=2ilefin L] > Monoolefinkomplex —2wonoolefin [ 2]= Solvenskomplex + Alkan
Solvenskomplex + Diolefin Solvenskomplex + Monoolefin

Schema 3: Reaktionssequenz fiir die Hydrierung eines Diolefinkomplexes des Typs
[Rh(PP)(Diolefin)]Anion zum entsprechenden Solvenskomplex und Alkan.

Diese Befunde fithren dazu, dass sich die stochiometrische Diolefinhydrierung bis zum gesit-
tigten Alkan unter isobaren Hydrierbedingungen praktisch auf eine Pseudoreaktion 1.
Ordnung reduzieren ldsst,'™ die durch die gesuchte Pseudogeschwindigkeitskonstante
K 2Dioefin 1V quantifiziert werden kann.

Die Bestimmung der Pseudogeschwindigkeitskonstanten kann zum einen direkt durch die
stochiometrische Hydrierung des im Préikatalysator enthaltenen Diolefins erfolgen, welche
iiber den Wasserstoffverbrauch,™ iiber *'P-NMR- *! oder iiber UV/Vis-Spektroskopie %
verfolgt werden kann.

Zum anderen kann eine katalytische Hydrierung eines Diolefiniiberschusses mit dem Prikata-
lysator, der dasselbe Diolefin enthélt, durchgefiihrt werden, wobei der Wasserstoffverbauch
gemessen wird. Makroskopisch sind Wasserstoffaufnahmekurven von katalytischen Diolefin-
hydrierungen durch zwei Teilkurven gekennzeichnet, die meist durch einen deutlichen
Ubergangsbereich (,, Knickpunkt®) unterscheidbar sind, d.h. selektiv wird zunichst die erste
und erst anschlieend die zweite Doppelbindung hydriert. Unter isobaren Bedingungen ist fiir
die Hydrierung der ersten Doppelbindung eines Diolefins in hohem Uberschuss durch die
grofle Stabilitét der Diolefinkomplexe und durch den Chelateffekt Séttigungskinetik fiir die
zugrunde liegende Michaelis-Menten-Kinetik zu erwarten. Dies konnte experimentell mehr-
fach bestitigt werden."” Aus dem Anstieg der linearen Wasserstoffaufnahme fiir die
Hydrierung der ersten Doppelbindung wird daher nach Division durch die eingesetzte Kataly-
satorkonzentration die gesuchte Pseudogeschwindigkeitskonstante k',piolefin €rhalten.

Die Giiltigkeit der Michaelis-Menten-Kinetik im Séttigungsbereich wurde bislang durch
UV/Vis-spektroskopische Messungen sowie durch die Variation der Diolefinkonzentration

[i] Auch in Ref. [55¢] wird im *'P-NMR-Spektrum kein intermediir auftretender Monoolefinkomplex beobach-
tet.

[ii] Ausnahmen sind in Ref. [55f] geschildert.

[iii] Eine Folgereaktion geht in eine Reaktion 1. Ordnung iiber, wenn z.B. Komonoolefin > Kopiolefin (siche das Bei-
spiel fiir Me-DuPHOS in Abbildung 11) und/oder wenn das Gleichgewicht zwischen Monoolefinkomplex
und Solvenskomplex weit auf Seiten des Solvenskomplexes liegt.

[iv] Durch die isobaren Bedingungen enthalten die ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstanten noch die
Wasserstoftkonzentration in Losung, die dem Gesamtdruck iiber der Losung (Normaldruck) unter Beriick-
sichtigung des Losungsmitteldampfdrucks proportional ist: k'sgiolefin = Kadiolefin * [Hz].[5 8l

[v] Um einen auswertbaren Gasverbrauch messen zu konnen, werden allerdings relativ groBe Mengen an z.T.
teurem Diolefinkomplex gebraucht. Konkrete Beispiele finden sich in Ref. [55f].
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bestitigt.> 1 Die UV/V is-Untersuchungen demonstrierten, dass die Konzentration des Diole-
finkomplexes praktisch bis zur vollstindigen Abhydrierung der ersten Doppelbindung des
Diolefins konstant ist. Dies wurde durch die gleichzeitige Verfolgung der Extinktion am Ma-
ximum eines Diolefinkomplexes und des entsprechenden Wasserstoffverbrauchs gezeigt.™
Zur Variation der Diolefinkonzentration wurden katalytische Diolefinhydrierungen bis zu
einem Substrat/Katalysator-Verhiltnis von etwa 900 ' durchgefiihrt, wobei der Anstieg der
Wasserstoffaufnahmekurve konstant und unabhédngig von der eingesetzten Substratmenge
war.

Mit der Einfiihrung einer Apparatur zur Messung von unendlichen Wasserstoffverbrauchen
im Arbeitskreis "% kann die Giiltigkeit der Michaelis-Menten-Kinetik fiir einen weit gréBeren
Diolefiniiberschuss als in Ref. [55f] belegt werden. Die entsprechenden Messungen wurden
am System [Rh(DCPB)(COD)|BF4 Lil durchgefiihrt. Wie Abbildung 6 zeigt, ist der Anstieg
der Wasserstoffaufnahmekurve fiir die Hydrierung der ersten Doppelbindung im Diolefin
unabhéngig von der Diolefinkonzentration. Es wurden Wasserstoffverbrduche von bis zu
1200 ml (etwa 24 mmol) registriert, was die bisherigen Modellvorstellungen weiter stiitzt.

1000
900+
800+
700
600

500

[ml]

400

300+

200+

100+

O U U U U
0 1 2 3 4
[h]

Abbildung 6: Wasserstoffaufnahmekurven fiir die katalytische Hydrierung von COD mit
[Rh(DCPB)(COD)]BF4 mit verschiedenen Mengen COD: 1 mmol (rot), 1,5
mmol (griin), 17,3 mmol (pink), 24,4 mmol (schwarz, grau, lila, blau);" sonst
Standardbedingungen.™!

[i] Dies entspricht 9 mmol Substrat unter Standardbedingungen; die Gesamtkurve bestand dabei aus mehreren
Teilkurven, die nachtréglich zusammengesetzt wurden, weil die Apparatur nur die Registrierung von maxi-
mal 100 ml zulieB3.

[ii]] Der Ligand DCPB wurde ausgewahlt, weil er zum einen achiral und daher kostengiinstig ist, zum anderen,
weil sich im Ligandenriickgrat keine Phenylgruppen befinden und daher prinzipiell keine Dimerisierung des
Solvenskomplexes eintreten kann, siche auch Kapitel 3.

[iii] Die Ergebnisse sind sehr gut reproduzierbar.

[iv] Die Hydrierungen mit 24,4 mmol COD wurden bis zur vollstindigen Umsetzung des COD registriert. Fiir
die Darstellung wurden diese Kurven jedoch nicht bis zum Ende abgebildet, um zu gewéhrleisten, dass die
Kurven mit der geringen Wasserstoffaufnahme noch zu erkennen sind.
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AulBlerdem sollten die ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstanten im Séttigungsbereich
der Michaelis-Menten-Kinetik unabhingig von der Losungsmittelmenge sein, Abbildung 7,
was bislang noch nie untersucht wurde.
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Abbildung 7: Wasserstoffaufnahmekurven fiir die katalytische Hydrierung von COD mit
[Rh(DCPB)(COD)]BF, in verschiedenen Mengen MeOH: 5 ml (rot), 15 ml
(schwarz), 40 ml (griin); sonst Standardbedingungen.

Die Wasserstoffaufnahmekurven zeigen deutlich, dass die ermittelten Pseudogeschwindig-
keitskonstanten wie zu erwarten unabhingig von der Losungsmittelmenge sind. Fiir die drei
untersuchten Losungsmittelmengen im Bereich von 5 bis 40 ml ergibt sich im Rahmen der
Reproduzierbarkeit jeweils der gleiche Anstieg (1,7 ml/min, bzw. unter Beriicksichtigung der
Katalysatorkonzentration ergibt sich k'>cop zu 6,9 min™) fiir die Hydrierung der ersten Dop-
pelbindung im COD. Losungsmittelmengen von weniger als 5 ml sind wenig sinnvoll, da
kleine Mengen des Katalysators an der Glaswand des Hydriergefdf3es hingen bleiben kdnnen
und dadurch die effektive Konzentration des Katalysators in Losung herabgesetzt wird. Auch
die bisher nicht betrachtete Variation der Losungsmittelmenge bestdtigt also die Modellvor-
stellungen.

Eine nicht zu vernachlidssigende Problematik stellt die Beobachtung dar, dass in einigen Fal-
len die Hydrierung der ersten Doppelbindung keinen vollstindig linearen Verlauf in der
Wasserstoffaufnahme zeigt. Abbildung 8 zeigt ein typisches Beispiel: die Hydrierung von
[Rh(DIPAMP)(NBD)|BF, in Propylencarbonat. Es lassen sich zwar unter Standardbedingun-
gen reproduzierbare  Pseudogeschwindigkeitskonstanten aus den etwa linearen
Wasserstoffaufnahmen ermitteln (5,41 min™), diese beschreiben aber nur ca. 50-70% des er-
warteten Wasserstoffverbrauchs fiir die vollstindige Hydrierung der ersten Doppelbindung.
Bei hoheren Umsiétzen weichen die Kurven systematisch nach oben ab, es wird ein etwas gro-
Berer Wasserstoffverbrauch registriert als eigentlich zu erwarten wire. Deutlich sichtbar wird
das Problem, wenn man die Geschwindigkeit betrachtet, d.h. die numerisch differenzierte
Hydrierkurve als Funktion der Zeit, Abbildung 9. Sie ist iiber den Verlauf der Hydrierung der
ersten Doppelbindung nur bis etwa 5-6 min parallel zur x-Achse.

Ursache fiir diese Abweichungen konnte sein, dass die Stabilitdt des Diolefinkomplexes nicht,
wie im Modell angenommen, sehr viel groBer ist als die Stabilitit des Monoolefinkomplexes.
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Hat sich durch steigenden Umsatz geniigend Monoolefin akkumuliert, so wird es parallel und
schneller, vgl. Abbildung 11, zum verbliebenen Diolefin hydriert, was die Nichtlinearitét, d.h.
den ,,zusdtzlichen* Wasserstoffverbrauch, erklart.
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Abbildung 8: Wasserstoffaufnahmekurven fiir die Hydrierung von NBD mit

[Rh(DIPAMP)(NBD)]BF, in Propylencarbonat; blau, griin = 1,0 mmol NBD;
rot = 4,9 mmol NBD; sonst Standardbedingungen.”

6,
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Abbildung 9: Differenzierte Wasserstoffaufnahmekurve als Geschwindigkeit fiir die Hydrie-

rung von [Rh(DIPAMP)(NBD)|BF, in Propylencarbonat (vgl. grine Kurve in
Abbildung 8); Standardbedingungen.

[i]] Durch den hohen Siedepunkt des Propylencarbonats wird durch Sekurieren offenbar ein Teil des zu hydrie-
renden NBD entfernt, was den geringeren Wasserstoffverbrauch erklért.
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Tatsdchlich zeigt die gaschromatographische Untersuchung der Reaktionslosung einer im
bereits nichtlinearen Teil abgebrochenen NBD-Hydrierung mit [Rh(DIPAMP)(NBD)]BF, in
Propylencarbonat, dass neben NBD und Norbornen bereits ein erheblicher Anteil an Norbor-
nan (> 10%) detektierbar ist. Dieser Problematik und der daraus resultierenden Bestimmung
zu grofler Pseudogeschwindigkeitskonstanten kann durch die Wahl eines gréferen Diolefin-
iiberschusses entgegengewirkt werden, Abbildung 8, rote Kurve. Die Hydrierkurve ist nun
iiber einen wesentlich ldngeren Bereich linear; es ldsst sich die gesuchte Pseudogeschwindig-
keitskonstante reproduzierbar bestimmen: im Beispiel zu 4,79 min.

2.3.2 Bestimmung und Diskussion neuer Pseudogeschwindigkeitskonstanten

Wihrend die Untersuchung von stochiometrischen Hydrierungen mit Hilfe der UV/Vis-
Spektroskopie besonders fiir sehr langsame Diolefinhydrierungen geeignet ist, hat sich fiir die
routineméfige Ermittlung der Pseudogeschwindigkeitskonstanten der Diolefinhydrierung die
Bestimmung aus katalytischen Hydrierungen der entsprechenden Diolefine mit den korres-
pondierenden Diolefinkomplexen am besten bewihrt.

Abbildung 10 und Abbildung 11 zeigen beispielhaft Wasserstoffaufnahmekurven fiir die kata-
lytische Hydrierung von NBD bzw. COD fiir jeweils ein Verhéltnis Rh:Diolefin von 1:100 fiir
verschiedene Rhodium/Ligand/Losungsmittel-Systeme unter Standardbedingungen.
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Abbildung 10: Wasserstoffaufnahmekurven fiir die katalytische Hydrierung von NBD mit
den Komplexen: [Rh(Me-DUPHOS)(NBD)]BF, in MeOH (rot) [Rh(BINAP)
(NBD)]BF4 in MeOH (blau), [Rh(BINAP)(NBD)|BFs; in THF (griin),
[Rh(Catasium)(NBD)]BF,4 in Propylencarbonat (grau); sonst Standardbedin-
gungen.
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Abbildung 11: Wasserstoffaufnahmekurven fiir die katalytische Hydrierung von COD mit
den Komplexen: [Rh(BINAP)(COD)|BF; in THF (griin), [Rh(BINAP)
(COD)]OTf in DCE (grau), [Rh(Me-DUPHOS)(COD)|BF4 in MeOH (blau),
[Rh(Catasium)(COD)]BF4 in MeOH (rot); sonst Standardbedingungen.

Aus Abbildung 10 bzw. Abbildung 11 wird ersichtlich, dass die NBD-Hydrierungen generell
deutlich schneller ablaufen als die COD-Hydrierungen. Wihrend die Hydrierung eines will-
kiirlich gewihlten 100-fachen Uberschusses an COD mit verschiedenen Rhodium/Ligand/
Losungsmittel-Systemen im Bereich von mehreren Stunden liegt, wird bei gleichem Sub-
strat/Katalysator-Verhéltnis das NBD mit entsprechenden Komplexen innerhalb weniger
Minuten vollstdndig hydriert, eine Beobachtung, die bislang in MeOH eigentlich immer ge-
macht wurde > und offensichtlich auch fiir andere Losungsmittel zutrifft.

Sowohl die NBD- als auch die COD-Hydrierungen verlaufen ebenfalls in Analogie zu bishe-
rigen Befunden sehr selektiv, d.h. zunédchst wird nur die erste Doppelbindung zum
Monoolefin hydriert. In fast allen Féllen sind deutliche Ubergangsbereiche in den Hydrier-
kurven bei halbem Gesamtwasserstoffverbrauch zu beobachten.!”

Die Hydrierung der zweiten Doppelbindung kann schneller (z.B. [Rh(Me-DUPHOS)
(COD)]BF, in MeOH, Abbildung 11, blaue Kurve), langsamer (z.B. [Rh(BINAP)(COD)]|BF4
in THF, Abbildung 11, griine Kurve) oder mit &hnlicher Geschwindigkeit (z.B.
[Rh(BINAP)(NBD)]BF, in THF, Abbildung 10, grilne Kurve) im Vergleich zur ersten Dop-
pelbindung ablaufen.

Im ersten Fall erfolgt durch die wesentlich hohere Stabilitdtskonstante des Diolefinkomplexes
(Chelateffekt) die Hydrierung des Monoolefins erst, wenn praktisch kein Diolefin mehr in
Losung ist. Die intrinsisch hohere Aktivitdt des Monoolefinkomplexes wird also durch die
thermodynamisch wesentlich groBBere Stabilitit des Diolefinkomplexes ,,blockiert™.

In Tabelle 3 sind Pseudogeschwindigkeitskonstanten fiir verschiedene Liganden in unter-
schiedlichen Losungsmitteln zusammengefasst.

[i] Im Falle des [Rh(Me-DUPHOS)(NBD)]|BF, sowie des [Rh(BINAP)(NBD)|BF, ist die Hydrierung der ers-
ten Doppelbindung in MeOH nur bis zu einem Umsatz von ca. 70% bzw. 40% linear. Die Ursachen dafiir
sind unklar, kdnnten aber darin liegen, dass das Monoolefin bereits parallel zum Diolefin hydriert wird, vgl.
Abbildung 8.
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Tabelle 3: Pseudogeschwindigkeitskonstanten k'»giolefin (min'l) aus katalytischen Diolefinhy-
drierungen mit [Rh(Ligand)(Diolefin)]BF,; fiir verschiedene Liganden und
Losungsmittel.!

Losungsmittel
. . Kongp/ Kongp/ Kongp/
Ligand Diolefin | MeOH kZNBD THF kZNBD PC kzNBD
2COD 2COD 2COD
NBD 3,5:10" 3,9-10" 1,8-10
Me-DuPHOS - 306 - 243 —1 129
COD 1,2:10 1,610 1,410
NBD 5,2:10" - -
Et-DuPHOS — 2007 - -
COD 2,6-107211 - -
_ NBD 2,510 1,210 9.4
Catasium > 498 L] 79 S| 111
COD 5,0-10 1,510 8,5:10
PPF-P'Bu, NBD 7,9-10" - 7,4-10" - - -
NBD 1,3 1,4
DPPF 1 10 1 7.6 -
COD 1,2-10° 1,8-10°
NBD 2,7-10 2,0-10" 1,7-10!
BINAP - 116 - 73 — 119
COD 2,3-10 2,8:10 1,4-10
DCPB COD 6,9 1Vl - - - - -

Fiir ein gegebenes System Prikatalysator/Losungsmittel sind die Pseudogeschwindigkeits-
konstanten fiir die COD-Hydrierung — wie oben bereits makroskopisch beobachtet — um meh-
rere Groflenordnungen kleiner als die der entsprechenden NBD-Hydrierung. Die Verhiltnisse
der Geschwindigkeitskonstanten liegen fiir die untersuchten 5-Ringsysteme zwischen 100 und
2000. Der Unterschied in den Pseudogeschwindigkeitskonstanten betrégt also bis zu drei
Zehnerpotenzen. Dies entspricht den bisher lediglich in MeOH bestimmten Werten."” 1 Fijr
DPPF sowie das untersuchte 7-Ringsystem BINAP ist das Verhéltnis der Pseudogeschwin-
digkeitskonstanten mit etwa 10 sowie bis etwa 120 deutlich kleiner. Bisher verdffentlichte
Werte fiir kongp/kacop von 6- und 7-Ringchelatbildnern liegen i.d.R. im Bereich bis etwa 70,
ausgenommen Cyc-JaPHOS mit 630.1°%!

Wie Tabelle 3 zeigt, unterscheiden sich die Pseudogeschwindigkeitskonstanten fiir ein Li-
gand/Diolefin-System in den verschiedenen untersuchten Lésungsmitteln maximal um einen
Faktor von etwa 2 bis 3. Die Aktivitit der Diolefinhydrierung ist also offensichtlich wenig
abhédngig von der Losungsmittelpolaritdt und ob es sich um ein stark koordinierendes oder
schwach koordinierendes Losungsmittel handelt.

Fiir die Hydrierung von [Rh(BINAP)(COD)]OTf in DCE, Abbildung 11 (graue Kurve), ergibt
sich eine Pseudogeschwindigkeitskonstante von 1,3-10" min™. In diesem unpolaren L&-

[i] Jede Geschwindigkeitskonstante ist das Ergebnis mindestens dreier Messungen, die Standardabweichung fiir
verschiedenen Prékatalysator-, Losungsmittel- sowie Diolefinchargen betrégt etwa + 5-8 %.

[ii] Diese Pseudogeschwindigkeitskonstante wurde bereits in Ref. [55¢] zu ca. 1,4-10” min™' bestimmt. Auf
Probleme bei der Ermittlung wurde jedoch bereits dort hingewiesen. Der im Rahmen dieser Arbeit ermittelte
Wert von 2,6:107 min™ aus der katalytischen Hydrierung weicht davon relativ stark ab, stimmt allerdings
sehr gut mit der aus UV/Vis-spektroskopischen Messungen ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstante
von 2,7-10 min™ iiberein.>>

[iii] Dieser Wert ist abgeschitzt, da die Wasserstoffaufnahmekurven relativ schlecht reproduzierbar waren.

[iv] In Ref. [55d] wurde der entsprechende Wert zu 7,2 min™ ermittelt.
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sungsmittel resultiert nach der Hydrierung des Diolefins jedoch kein Solvenskomplex; trotz-
dem zeigt die Wasserstoffaufnahmekurve ein praktisch analoges Verhalten zu den {ibrigen
Diolefinhydrierungen. Die entstandenen Komplexe sind in Kapitel 3.3 charakterisiert.

Besonders auftillig ist der sehr groBe Unterschied der Pseudogeschwindigkeitskonstanten der
beiden untersuchten DuPHOS-Systeme in MeOH. Wéhrend das Verhiltnis der Geschwindig-
keitskonstanten kongp/kacop fiir Me-DuPHOS nur etwa 300 betrigt, ist es im Falle des Et-
DuPHOS etwa 2000. Woraus dieser doch relativ gro3e Effekt bei einer offenbar nur kleinen
Strukturverdnderung resultiert, bleibt allerdings offen. Die Ursache liegt jedoch vermutlich in
der jeweiligen COD-Hydrierung, denn die Pseudogeschwindigkeitskonstanten k'>xgp unter-
scheiden sich nur um einen Faktor von etwa 1,5.

Orientierend sollte auch untersucht werden, ob verschiedene Anionen einen Effekt auf die
Diolefinhydrierung haben. Neben den bisher ausschlieBlich untersuchten Tetrafluoroborat-
Komplexen wurden deshalb auch Triflat-Komplexe in die Betrachtungen einbezogen.” In
Tabelle 4 sind die erhaltenen Pseudogeschwindigkeitskonstanten zusammengefasst.

Tabelle 4: Pseudogeschwindigkeitskonstanten k'spiolefin (min'l) aus katalytischen Diolefinhy-
drierungen mit [Rh(Ligand)(Diolefin)]Anion fiir BINAP und Me-DuPHOS in
MeOH bzw. Propylencarbonat.

) ) ) Losungsmittel
Ligand Diolefin Anion
MeOH | Propylencarbonat
COD BF, |2310" |1410"
COD oTf” |2,310" |1,510"
BINAP - " "
NBD BF, 2,7-10 1,7-10
NBD oTf" [2,7:10" |ca.1,510" "
COD BF, | 12107 |-
Me-DuPHOS 1
COD OTf" 1,1-10° -

Eine deutliche Abhéngigkeit fiir die Diolefinhydrierung vom Anion wird in den Losungsmit-
teln MeOH und Propylencarbonat zumindest fiir die untersuchten Systeme nicht beobachtet.
Abweichungen von maximal 10% werden fiir die Systeme BINAP/NBD/Propylencarbonat
und Me-DuPHOS/COD/MeOH gefunden.

2.3.3 Weiterfuhrende Untersuchungen am DIPAMP/NBD-System

Ein groBer Teil dieser Arbeit wurde zu Komplexen mit dem DIPAMP-Liganden durchgefiihrt.
Deshalb soll im Folgenden noch einmal gesondert auf diesen Liganden unter Einbeziehung
weiterer Losungsmittel eingegangen werden.

In Ref. [48] wurde bereits eine Methode vorgestellt, Pseudogeschwindigkeitskonstanten fiir
sehr langsame Diolefinhydrierungen {iber die Hydrierung eines prochiralen Olefins abzu-

[i] Der Unterschied zwischen diesen beiden Anionen ist hinsichtlich ihrer Koordinationseigenschaften zwar
nicht sehr groB; geplante Messungen mit Bar" als Anion konnten aus Zeitgriinden allerdings nicht mehr
durchgefiihrt werden.

[ii]] Aus bisher nicht bekannten Griinden sind die Wasserstoffaufnahmekurven schlecht reproduzierbar.
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schitzen. Fiir [Rh(DIPAMP)(COD)]|BF4 fil lag der erhaltene durchschnittliche Wert von k'>cop
=2,2:107 min"' im Bereich des Wertes fiir den DPPE-Liganden, der auf demselben Weg er-
mittelt wurde. Die katalytische Hydrierung eines 100-fachen Uberschusses an COD mit
[Rh(DIPAMP)(COD)|BF, wiirde also unter Normaldruck etwa 500 h benétigen! Eine derartig
lange Wasserstoffaufnahme kann mit den vorliegenden apparativen Moglichkeiten nicht mehr
sinnvoll gemessen werden. Selbst bei einer Verdopplung der Katalysatorkonzentration wéren
immer noch mehr als zehn Tage notig. Eine weitaus bessere Methode zur Bestimmung der
gesuchten Pseudogeschwindigkeitskonstante besteht in der UV/Vis-spektroskopischen Ver-
folgung ¥ der stéchiometrischen Hydrierung.[ﬁ]

Da die Hydrierung des kommerziell verfiigbaren COD-Komplexes zu langsam verlduft, wird
in der Arbeitsgruppe praktisch nur der NBD-Komplex verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden daher lediglich die katalytischen Hydrierungen des [Rh(DIPAMP)(NBD)|BF, unter-
sucht. In Abbildung 12 sind die Wasserstoffauthahmekurven fiir die katalytische Hydrierung
von NBD mit [Rh(DIPAMP)(NBD)]BF, in unterschiedlichen Lésungsmitteln dargestellt.m]

[ml]

0 10 20 30 40 50 60
[ min]

Abbildung 12: Wasserstoffaufnahmekurven fiir die katalytische Hydrierung von NBD mit
[Rh(DIPAMP)(NBD)]BF, in verschiedenen Losungsmitteln: EtOH (grau),
MeOH (blau), 'PrOH (violett), THF (rot), Propylencarbonat (griin), TFE
(schwarz); 1,45 mol NBD, in Propylencarbonat 4,9 mol NBD; sonst Stan-
dardbedingungen.

Auch im Falle des DIPAMP verlaufen die NBD-Hydrierungen relativ schnell und liegen im
Bereich der anderen untersuchten Systeme, vgl. Abbildung 10. In MeOH ist die NBD-
Hydrierung mehr als drei Zehnerpotenzen schneller als die COD-Hydrierung.

Wihrend die NBD-Hydrierungen in EtOH, ‘PrOH, THF, Propylencarbonat und TFE entspre-
chend obiger Vorstellungen ablaufen, d.h. mit linearer Wasserstoffaufnahme und relativ
scharf abgegrenztem Ubergangsbereich bei etwa halbem Wasserstoffverbrauch, konnte fiir

[i] Bereits 1978 berichteten Brown und Mitarbeiter, dass die stochiometrische Hydrierung des
[Rh(DIPAMP)(COD)]BF, in MeOH nicht bis zum vollstindigen Umsatz des Diolefinkomplexes durchge-
fiihrt werden konnte. Unter ,drastischen Bedingungen“ wurde eine Zersetzung des Komplexes
beobachtet.!*2¢!

[ii] Aus UV/Vis-Messungen ergibt sich ein vergleichbarer Wert von 2,7-10~ min™'."®)
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MeOH als Losungsmittel keine exakt lineare Wasserstoffaufnahme fiir die Hydrierung der
ersten Doppelbindung beobachtet werden.!! Eine Erkliarung fiir dieses Verhalten konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden, die angegebene Geschwindigkeitskonstante
entspricht daher nur einem abgeschétzten Wert.

Fiir die Hydrierung von [Rh(DIPAMP)(NBD)]BF,4 in Propylencarbonat wurde ein groferes
Substrat/Katalysator-Verhdltnis gewdhlt, da unter Standardbedingungen die Beobachtung
gemacht wurde, dass die Wasserstoffaufnahme fiir die Hydrierung der ersten Doppelbindung
nur bis etwa 50-60% scheinbar linear ist, vgl. Abbildung 8.

Die sich ergebenden Pseudogeschwindigkeitskonstanten fiir [Rh(DIPAMP)(NBD)]|BF, in
verschiedenen Losungsmitteln sind in Tabelle 5 zusammengestellt.”””’

Tabelle 5: Pseudogeschwindigkeitskonstanten k'sgiolefin aus katalytischen Diolefinhy-
drierungen mit [Rh(DIPAMP)(NBD)]BF; in verschiedenen Losungsmitteln.

Losungsmittel K" diolefin [min'l]
MeOH ca. 8-10 1"
EtOH 13,2

‘PrOH 5,9

TFE 3.9

THF 5,0
Propylencarbonat | 4,8

Wie bereits fiir die anderen Ligand/Losungsmittel-Systeme (vgl. Tabelle 3) festgestellt, unter-
scheiden sich auch fiir das DIPAMP die Pseudogeschwindigkeitskonstanten fiir verschiedene
Losungsmittel maximal um den Faktor 3,3.

[i] Der experimentelle Befund ist unabhingig von der Katalysator-, Losungsmittel- sowie NBD-Charge repro-
duzierbar.
[ii] Der angegebene Wert ist ein aus den nicht exakt linearen Wasserstoffaufnahmekurven abgeschétzter Wert.
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2.4 Uberprifung ermittelter Pseudogeschwindigkeitskonstanten

Da sich die stochiometrische Diolefinhydrierung bis zum geséttigten Alkan unter isobaren
Hydrierbedingungen praktisch auf eine Pseudoreaktion 1. Ordnung reduzieren lisst, Schema
3, sind die notwendigen Vorhydrierzeiten zur Bildung der Solvenskomplexe mit Hilfe der
Pseudogeschwindigkeitskonstanten aus den Tabellen 3-5 einfach zugénglich: fiir eine Reakti-
on erster Ordnung entspricht die 7-fache Halbwertszeit (t;2) 99,2% Umsatz.

Zur Uberpriifung wurden ausgewihlte Diolefinkomplexe in verschiedenen Losungsmitteln
mindestens die 7-fache Halbwertszeit hydriert und anschlieBend die Losungen *'P-NMR-
spektroskopisch vermessen. In allen untersuchten Fillen (z.B. [Rh(DIPAMP)(NBD)]|BF, in
MeOH, Abbildung A3) waren keine Signale des Diolefinkomplexes mehr detektierbar.
Zusétzlich wurden einige Diolefinkomplexe bewusst unvollstandig bei Normaldruck hydriert,
anschlieend wurde der Wasserstoff durch mehrfaches Ausfrieren und Sekurieren entfernt
und die dann wasserstofffreie Losung mittels 31P-NMR—Spektroskopie analysiert. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 6 dargestellt und bestitigen experimentell die mit den Pseudokonstanten
aus Tabelle 3 berechneten Vorhydrierzeiten, Abbildung 13.1

Tabelle 6: Experimentelle Vorhydrierzeiten sowie erwartete bzw. experimentell ermittelte
Verhiltnisse von Solvenskomplex zu Diolefinkomplex (jeweils aus *'P-NMR-
Daten) bei unvollstdndigen Diolefinhydrierungen.

System ti Vorhydrier- | Solvens-/Diolefin- Solvens-/Diolefin-
(Ligand/Diolefin/LM) | [min] zeit [min] komplex (erwartet) Lil komplex (exp.)
Me-DuPHOS/

6,0 6,0 50,0/50,0 46,3/53,7
COD/MeOH
Me-DuPHOS/

6,0 12,0 75,0/25,0 73,7/26,3
COD/MeOH
Et-DuPHOS/

26,7 90 90,0/10,0 89,7/10,3
COD/MeOH
Catasium/COD/

8,1 8,5 51,4/48,6 54,8/45,2
Propylencarbonat
DIPAMP/ ]

256,7 304 37,8/62,2 30,9/69,1
COD/MeOH

[i] Dabei muss exakt auf die Temperatur und den Druck geachtet werden, da sich die ermittelten Konstanten
auf 25,0°C und Normaldruck iiber der Losung beziehen. Andernfalls resultieren Abweichungen.

[ii] Ein Rechenbeispiel zur Ermittlung des Erwartungswertes findet sich im Anhang, Kapitel 7.6.

[iii] Es wurde der Wert, der aus UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen erhalten wurde (2,7-10~ min™),
iiberpriift. Die Abweichung ist grofler als fiir die anderen Systeme, aber moglicherweise durch die ver-
gleichsweise sehr langsame Hydrierung und damit verbundene lange Hydrierzeit erklérbar.
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Abbildung 13: *'P{'"H}-NMR  Spektrum einer teilhydrierten Losung von [Rh(Et-
DuPHOS)(COD)]BF4 in CD;OD (oben) und [Rh(Catasium)(COD)]|BF,4 in
Propylencarbonat (nicht deuteriert, unten), siche Tabelle 6.

2.5 Charakterisierung von Solvenskomplexen

Entsprechend Schema 3 entstehen bei der Hydrierung aus den Diolefinkomplexen die ent-
sprechenden Solvenskomplexe. Klassischen Vorstellungen gemiB3 sollte dies auf alle
koordinierenden Losungsmittel zutreffen. Das muss allerdings nicht immer der Fall sein.
Kann sich eine stabilere Spezies als der Solvenskomplex bilden, so werden entweder diese
stabilere oder aber beide Spezies im Gleichgewicht gebildet. Auf diese Thematik sowie auf
schwach bzw. praktisch nicht koordinierende Losungsmittel wird genauer in Kapitel 3 einge-
gangen.

In Tabelle 7 sind die *'P-NMR-spektroskopischen Daten in dieser Arbeit ermittelter Sol-
venskomplexe zusammengefasst. Abbildung 14 zeigt exemplarisch die *'P-NMR-Daten von
[Rh(BINAP)(MeOH),]|BF, und [Rh(PPF-P'‘Bu,)(THF),|BF,.

Fiir Solvenskomplexe mit C,-symmetrischen Bisphosphanliganden (z.B. DIPAMP, BINAP)
sind die beiden P-Atome magnetisch dquivalent, sodass nur ein Signal fiir beide P-Atome
gefunden wird. Dieses spaltet durch die Kopplung zum Rh-Atom zum Dublett auf.
Ci-symmetrische Bisphosphanliganden (z.B. PPF-P'Bu,) zeigen dagegen im °'P-NMR-
Spektrum zwei Doppeldubletts. Fiir die beiden magnetisch nicht d4quivalenten P-Atome erge-
ben sich zunédchst zwei Signale, die jedoch durch die jeweilige Kopplung zum Rh-Atom
(Jr-rn) aufspalten. Da die P-Atome iiber das Rh-Atom auch untereinander koppeln, wird eine
zusitzliche Aufspaltung der vier Signale beobachtet (Jp_p).
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Tabelle 7: *'P-NMR-Daten ausgesuchter Solvenskomplexe [Rh(Ligand)(Solvens),]BF;.

Ligand Solvens o [ppm] Jprn/ Jpp [HZ]
CD;OD 80,6 208,1; Abbildung A3
EtOH [ 79,2 209,0; Abbildung A4
"PrOH-dg 77,6 210,8; Abbildung AS
DIPAMP CF;CD,0OD nicht existent, Abbildung A6, siehe Kapitel 3
THF-dg nicht existent, Abbildung A7, siehe Kapitel 3
Propylencarbonat ! | 74,1 207,2; Abbildung A8
Aceton-dg 78,3 203,6; Abbildung A9
CD;0OD 101,0 204,5
Me-DuPHOS | THF-dg 102,2 210,6
Propylencarbonat 103,1 208,2
CD;OD 94,9 206,0
EtOH 94,0 205,2
Et-DuPHOS
THF-dg 96,1 207,5
Propylencarbonat 96,9 210,3
Catasium Propylencarbonat 92,3 207,9
CD;0D 54,4 205,8
EtOH 54,0 206,9
'PrOH-ds 53,2 206,0
BINAP CF;CD,0D nicht existent, vgl. Abbildung 28 in Kapitel 3
THF-dg 54,1 206,0
Aceton-dg 52,4 200,9
Propylencarbonat 54,5 215,71l
112,3 213,3/54,7
CD;0D
¢ 49,7 211,5/54,7
PPF-P'Bu,
113,2 206,7/54,7
THF-dg
51,0 230,2/53,9
CD;OD 55,0 213,8
DPPF
THF-ds -

[i] Die Messungen in EtOH und Propylencarbonat wurden jeweils in undeuterierten Losungsmitteln durchge-

fihrt.

[ii] Das Dublett des Solvenskomplexes ist verbreitert und die Kopplung daher ein abgeschitzer Wert. Zusitzlich
zu diesem Signalsatz (12%) finden sich Signale des aromatenverbriickten Dimers, siehe Kapitel 3.

[iii] Die Loslichkeit von [Rh(DPPF)(THF),]BF, war fiir eine NMR-spektroskopische Auswertung zu gering.
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Abbildung 14: *'P{'H}-NMR-Spektren von [Rh(BINAP)(CD;OD),]BF,; in CD;OD (oben)
und [Rh(PPF-P'Bu,)(THF-ds),]BF, in THF-dg (unten).

Bisher gab es fiir Solvenskomplexe des Typs [Rh(PP)(Solvens)zr, die als aktive Spezies in
der asymmetrischen Hydrierung gelten, keinen Strukturbeleg.”! Im Rahmen dieser Arbeit ge-
lang erstmals die Kristallisation eines derartigen Komplexes. Aus einer konzentrierten Losung
von [Rh((S)-BINAP)(MeOH),]|BF4 (0,04 mmol Rh-Komplex in 0,7 ml MeOH) wurden ex-
trem luftempfindliche weinrote Kristalle unter einem Film eines perfluorierten Ols isoliert und
durch Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert, Abbildung 15.5"

Abbildung 15: Rontgenkristallstruktur des Kations im [Rh((S)-BINAP)(MeOH),]|BFy4;
ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber
sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewéhlte Abstinde und Win-
kel finden sich in Tabelle 8.

[i] Die Struktur eines verwandten Komplexes — [Rh(DPEPHOS)(Aceton),]CB;H¢Cls — der als 8-Ring-
Chelatkomplex nicht zu den iiblichen Hydrierkatalysatoren gehdrt und auch nicht fiir die asymmetrische
Hydrierung untersucht wurde, ist in Ref. [80] beschrieben.



2.5 Charakterisierung von Solvenskomplexen 27

Zwei MeOH-Molekiile sind — wie fiir [Rh(DIPAMP)(MeOH),]" durch EXFAS bereits 1981
gezeigt 821 _ am Rhodium iiber die Sauerstoff-Atome koordiniert.

Die Kristallisation zweier weiterer Solvenskomplexe desselben Liganden gelang in den Lo-
[Rh((S)-BINAP)(THF),]BF4

sungsmitteln THF und Aceton: und

(Aceton);|BF4, Abbildung 16.

[Rh((R)-BINAP)

Abbildung 16: Rontgenkristallstrukturen der Kationen im [Rh((S)-BINAP)(THF);]BF4
(links) sowie im [Rh((R)-BINAP)(Aceton),|BF4 (rechts); ORTEP, 30% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Der  Ubersichtlichkeit —halber sind  die
Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewdhlte Abstinde und Winkel finden
sich in Tabelle 8.

In Tabelle 8 sind wichtige Strukturdaten der in dieser Arbeit isolierten und charakterisierten
Solvenskomplexe zusammengefasst.

Die Rh-P-Abstinde aller drei Solvenskomplexe sind deutlich kiirzer (um > 0,1 A) als in den
isolierten Diolefinkomplexen, vgl. Tabelle 2, wihrend sich die Bisswinkel im selben GroB3en-
bereich befinden. Die Rh-O-Absténde sind dhnlich den in Ref. [80] angegebenen Werten.
Auch fiir die Solvenskomplexe des BINAP wird — wie in den analogen COD- bzw. NBD-
Komplexen — in den Rontgenkristallstrukturen eine Abweichung von der idealen quadratisch
planaren Anordnung (um 10°) beobachtet. Die beiden Acetonmolekiile im [Rh((R)-
BINAP)(Aceton),]|BF4 koordinieren erwartungsgemif end-on iiber die O-Atome.

Tabelle 8: Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel in BINAP-Solvenskomplexen.

Komplex Rh-P P-Rh-P | Rh-O O-Rh-O | tetraedr.
[A] [°] [A] [°] Verz. [°]
[Rh((S)-BINAP)(MeOH),]BF,4 2179(1) 90,9(1) 2151(2) 76,2(1) | 10,7(2)
2,191(1) 2,169(2)
[Rh((S)-BINAP)(THF),]BF4 2177(H) 90,3(1) 21652) 80,9(1) | 11,7(1)
2,179(1) 2,187(2)
[Rh((R)-BINAP)(Aceton),;|BF,4 2181(2) 91,4(1) 214069 78,7(2) | 9,6(2)
2,196(2) 2,161(4)
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2.6 Zusammenfassung

Die Bildung und Charakterisierung von Solvenskomplexen [Rh(PP)(Solvens),]BFs wurde
systematisch untersucht.

Dazu wurden zunichst die Diolefinkomplexe synthetisiert und ([Rh(PPF-P'Bu,)(NBD)]BF,
sowie [Rh(BINAP) (Diolefin)]Anion mit Diolefin = NBD und COD, Anion = BF; und OTft")
durch Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert.

Durch Variation der Diolefinkonzentration und der Losungsmittelmenge wurde die Giiltigkeit
der Michaelis-Menten-Kinetik im Sattigungsbereich als Modell fiir die untersuchten Diolefin-
hydrierungen iiberpriift. Bekannte, aber bisher nicht verstandene experimentelle
Abweichungen vom erwarteten Kurvenverlauf der Diolefinhydrierungen konnten hinldnglich
erkléart werden.

Die Hydrierung entsprechender Diolefinkomplexe (mit den Liganden Me-DuPHOS, Et-
DuPHOS, DIPAMP, BINAP, Catasium, PPF-P'Bu,, DPPF und den Diolefinen NBD und
COD) wurde in unterschiedlichen Lsungsmitteln (MeOH, EtOH, ‘PrOH, TFE, THF, Propy-
lencarbonat sowie DCE) quantifiziert. Durch 31P-NMR—Spektroskopie wurden ausgewéhlte
Pseudogeschwindigkeitskonstanten tiiberpriift und bestéitigt. Die resultierenden Sol-
venskomplexe — soweit existent — wurden NMR-spektroskopisch charakterisiert. AuBBerdem
gelang  erstmals die  Isolierung  von  FEinkristallen der  Solvenskomplexe
[Rh(BINAP)(Solvens),|BF4 (mit Solvens = MeOH, Aceton, THF), von denen jeweils eine
Rontgenkristallstrukturanalyse angefertig wurde.



3 Aromatenverbrickte Dimere
3.1 Einleitung

Erfolgt die Hydrierung eines Diolefinkomplexes [Rh(PP)(Diolefin)]Anion in einem nicht-
bzw. schwach koordinierenden Losungsmittel, so kann sich die hypothetische Spezies
,[Rh(PP)]™ nicht als Solvenskomplex [Rh(PP)(Solvens),]" stabilisieren.

Fiir die Liganden DPPE und DIPAMP wurden — wie bereits in der Einleitung dargestellt —
aromatenverbriickte Dimere [Rh(PP)],>" beschrieben, die der dimerisierten Form von
L[Rh(PP)]™ entsprechen.*”™ Voraussetzung fiir diese Stabilisierung durch Aromatenver-
briickung ist jedoch, dass der Bisphosphanligand Phenylringe im Riickgrat hat.

Fiir das DIPAMP-Dimer gab es bislang keine systematischen Untersuchungen. Deshalb soll-
ten meine bisherigen Arbeiten **! durch eine umfassende Charakterisierung vertieft werden.

3.2 Charakterisierung von [Rh(DIPAMP)],*

Werden Kristalle des Dimers [Rh(DIPAMP)],(BF,), in CD;0D geldst, so wiirde man erwar-
ten, dass die dimere Spezies in die monomere Einheit ,,[Rh(PP)]™ zerfillt und durch zwei
CD;0D-Molekiile zu [Rh(DIPAMP)(CDsOD),]BF; stabilisiert wird. Das *'P-NMR-Spektrum
enthélt neben den Signalen des Solvenskomplexes (6 80,5 ppm, Jp.rn = 208,6 Hz) allerdings
weitere Signale, die zundchst zwei oder mehrere weitere Spezies vermuten lassen, eine davon
moglicherweise das Dimer [Rh(DIPAMP)]»(BE4),, Abbildung 17.17)
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Abbildung 17: 31P<{1H}~—NMR—Spek‘[rum einer Losung von [Rh(DIPAMP)],(BF4), (0,015
mmol) in 0,65 ml CD;0D.

Das *'P-NMR-Spektrum der Losung, die durch Hydrierung von [Rh(DIPAMP)(NBD)]BF; in
CD;0D resultiert, ist identisch zu dem aus Abbildung 17, d.h. der aus der Hydrierung des
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Diolefinkomplexes erwartete Solvenskomplex steht offensichtlich im Gleichgewicht mit der
oder den weiteren Spezies. Mit zunehmender Konzentration des Solvenskomplexes steigt die
Intensitdt der zusdtzlichen Signale.m Die *'P-NMR-Spektren der Solvenskomplexe des
DIPAMP mit EtOH, ‘PrOH, Propylencarbonat und Aceton zeigen #hnliche Spektren,
Abbildung A4 und Abbildung A5 sowie Abbildung A8 und Abbildung A9. Dagegen werden
in den Losungsmitteln, TFE und THF, die formal koordinierende Losungsmittel sind, iiber-
haupt keine Signale eines Solvenskomplexes mehr detektiert, Abbildung A6 und Abbildung
A7, siehe auch Tabelle 7. Die Stabilitdtskonstanten der neuen Spezies miissen also besonders
in den letzten Fillen sehr hoch sein in Relation zu den entsprechenden Solvenskomplexen.
Die Komplexitit der Struktur des Dimers im Festkorper sowie die des *'P-NMR-Spektrums in
CD;OD erlauben keinen einfachen direkten Zusammenhang der Befunde beider Analysen-
methoden. Auch die Auswertung des '"H-NMR-Spektrums ergibt keine eindeutigen Zuord-
nungen. In Analogie zur beschriebenen Struktur des DPPE-Dimers [420] 1assen sich im 'H-
NMR-Spektrum hochfeldverschobene Signale bis zu etwa 5,75 ppm finden, die typisch fiir
Protonen sind, die sich an einem Phenylring befinden, der an ein anderes Rh-Atom koordi-
niert.”*! Es kann lediglich geschlussfolgert werden, dass neben dem Solvenskomplex
mindestens zwei weitere Spezies in Losung sein miissen, darunter eine aromatenverbriickte
dimere Spezies.

Die Struktur des DIPAMP vor Augen, lassen sich weitere dimere Spezies formulieren, die im
Gleichgewicht zur isolierten Phenyl-Phenyl-verbriickten Verbindung stehen kdnnten. Im Ge-
gensatz zum DPPE-Dimer ist beim DIPAMP-Dimer nicht nur eine Moglichkeit zur
Aromatenverbriickung denkbar. Die Verbriickung kann zum einen durch zwei Phenylringe
(wie im Kristall gefunden), zum anderen aber auch durch die Verbriickung zweier o-
Anisylringe oder aber sowohl eines Phenyl- und eines o-Anisylrings erreicht werden. Weitere
Diastereomere — wie fiir das DPPE-Dimer postuliert — sind nicht denkbar, da die P-Atome im
DIPAMP-Liganden bereits chiral sind.

Um zunéchst die NMR-Signale des als Kristall isolierten Phenyl-Phenyl-verbriickten Dimers
zu identifizieren und um mégliche Gleichgewichte zu anderen Spezies auszufrieren,"! wurden
Einkristalle bei -60°C gelost und NMR-spektroskopisch untersucht. Aufgrund der geringen
Loslichkeit von [Rh(DIPAMP)],(BF4), in MeOH und der hohen Viskositdt von MeOH bei
niedriger Temperatur sowie wegen des Gleichgewichts zum Solvenskomplex, Abbildung 17,
der nicht nur die Intensitéit der Dimersignale reduziert, sondern auch Signale iiberdeckt, wurde
als alternatives Losungsmittel das schwach bzw. nicht koordinierende CD,Cl, gewahlt.
Tatsdchlich werden bei -60°C Spektren einer einheitlichen Spezies erhalten. Charakteristisch
sind im lH-NMR-Spektrum drei hochfeldverschobene Protonen (5,4 und 6,1 sowie 6,5 ppm),
Abbildung 18. Diese konnen aus dem 'H-"H-COSY-NMR-Spektrum den Protonen der Phe-
nylringe zugeordnet werden, die an das gegeniiberliegende Rhodiumatom koordinieren,
Abbildung A10 und Abbildung A11, d.h. die im Kristall gefundene Phenyl-Phenyl-
Verbriickung findet sich auch in Losung wieder.

[i]] Trotz dieser Konzentrationsabhingigkeit ist das Phdnomen nicht in der Literatur beschrieben, obwohl der
Ligand DIPAMP zu den dltesten und am héufigsten untersuchten Bisphosphanliganden gehort.

[ii] Diese Methode ist in Ref. [83] beschrieben und fiir Katalysator-Substrat-Komplexe angewendet worden.

[iii] Durch die gleichartige Phenyl-Phenyl-Verbriickung ist das Molekiil symmetrisch, d.h. die Signale der bei-
den Liganden fallen jeweils zusammen.
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Abbildung 18: "H-NMR-Spektrum der bei -60°C in CD,Cl, aufgeldsten Kristalle des Dimers
[Rh(DIPAMP)]2(BF4),. AnschlieBend wurde langsam auf Raumtemperatur
erwdrmt und abschlieBend wieder auf etwa Ausgangstemperatur gekiihlt.

Im °'P-NMR-Spektrum sind 8 — wenngleich leicht verbreiterte — Linien zu beobachten,
Abbildung 19. Langsames Erwarmen desselben NMR-Rohrchens fiihrt in den Spektren zu-
nichst zu nur geringen Verénderungen. Im entsprechenden *'P-NMR-Spektrum verschieben
sich die Signalsitze leicht in Richtung Hochfeld und der Signalsatz bei 84 ppm spaltet weiter
auf, wihrend die Peaks bei 74 ppm schérfer werden.

Bei Temperaturen von liber 0°C werden dann allerdings die zusédtzlichen Signale sichtbar. Im
Protonenspektrum werden Signale mit einer sogar noch deutlicher ausgeprigten Hochfeldver-
schiebung detektiert (bis 4,3 ppm). Die Auswertung des 'H-'H-COSY-NMR-Spektrums der
dquilibrierten Losung ergab, dass nur eine — unsymmetrische — Spezies gebildet wurde, die
Phenyl-0-Anisyl-Verbriickung aufweist, Abbildung 20 sowie Abbildung 21.

Herunterkiihlen auf etwa die Ausgangstemperatur von -60°C zeigt, dass tatsdchlich Einkristal-
le des Phenyl-Phenyl-verbriickten Dimers aufgeldst wurden: die Signale des Phenyl-o-Anisyl-
Dimers verschwinden nicht. Letzteres bildet sich also in einer Gleichgewichtsreaktion aus
dem Phenyl-Phenyl-verbriickten Dimer.

Ein dhnliches Experiment, bei dem Einkristalle des Pheny-Phenyl-verbriickten Dimers bei
-30°C in CD;0D gelost wurden, zeigt, dass bereits bei dieser Temperatur das Dimer mit Phe-
nyl-o-Anisyl-Verbriickung gebildet wird. Offenbar ist die Umwandlung der Dimere
ineinander im koordinierenden Lésungsmittel {iber den Solvenskomplex beschleunigt.

Bei Raumtemperatur befinden sich das Phenyl-Phenyl- und das Phenyl-o-Anisyl-verbriickte
Dimer im Gleichgewicht in einem Verhiltnis von etwa 2:1, was sowohl in CD;OD als auch in
CD,Cl, in mehreren Messungen bestitigt wurde und somit das angenommene eingestellte
Gleichgewicht bestitigt.
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Abbildung 19: *'P{'"H}-NMR-Spektrum der bei -60°C in CD,Cl, aufgeldsten Kristalle des
Dimers [Rh(DIPAMP)]»(BF4),, vgl. Abbildung 18.
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Abbildung 20: Auszug aus dem 'H-'H-COSY-NMR-Spektrum der in CD,Cl, aufgeldsten
Kristalle des Dimers [Rh(DIPAMP)],(BF4),. Die Protonen der Aromatenbrii-
cken der Spezies mit Phenyl-o-Anisyl-Verbriickung sind eingekreist und
entsprechen der Nummerierung in Abbildung 21.
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Abbildung 21: Nummerierung der Protonen im Phenyl-o-Anisyl-verbriickten DIPAMP-
Dimer.

Zur weiteren Charakterisierung wurden '“Rh-NMR-Messungen durchgefiihrt. Eine Uber-
sicht, in welchen Bereichen diese Methodik angewendet wird, findet sich in Ref. [84]. Der
'%Rh-Kern ist eine empfindliche Sonde auch fiir geringe strukturelle Veridnderungen, da
durch die groBe Verschiebungsdispersion dhnliche Komplexe sicher unterschieden werden
konnen. Auf der '?Rh-Skala kénnen daher charakteristische Bereiche bestimmten Umgebun-
gen am Rhodiumkern zugeordnet werden.

Sowohl *'P-'Rh- als auch 'H-'Rh-HMQC-NMR-Spektrum zeigt drei magnetisch nicht
dquivalente Rhodium-Kerne, Abbildung 22. Aus der Korrelation der verschiedenen Spektren
ergibt sich die Zuordnung der Rhodiumkerne (-837 ppm fiir die als Einkristall isolierte Phe-
nyl-Phenyl-verbriickte Spezies bzw. -822 und -766 ppm fiir die Phenyl-o-Anisyl-verbriickte
Spezies; siche Farbschema in Abbildung 21).

Die chemischen Verschiebungen auf der '’Rh-Skala entsprechen dabei etwa bekannten Wer-
ten von DIPAMP-Aromatenkomplexen, z.B. [Rh(DIPAMP)(p-Xylol)|BF4 mit -956 ppm.[49]

Obwohl sich der Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH);]BF4 also im konzentrations-
abhingigen Gleichgewicht mit zwei dimeren aromatenverbriickten Spezies befindet,” wird
dennoch der Einfachheit halber in den nachfolgenden Kapiteln vom ,,Solvenskomplex* ge-
sprochen, wenn es sich um eine methanolische Losung handelt, die durch Hydrierung des
Prékatalysators [Rh(DIPAMP)(NBD)]BF4 in MeOH generiert wird.

[i] Untersuchungen zu Stabilitdtskonstanten werden derzeit im Rahmen der Promotion von C. Fischer durchge-
fiihrt.
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Abbildung 22: *'P-'“Rh{'H}- (oben) und 'H-'"Rh{’'P}-HMQC-NMR (unten) der #qui-
librierten Losung des [Rh(DIPAMP)(BF4)], in CD,Cl,.
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3.3 Darstellung und Charakterisierung von [Rh(BINAP)],**

Fiir den Liganden BINAP (1 wurde die Existenz einer wie oben beschriebenen Spezies bisher
nur postuliert.****’ Einen Beleg durch eine Réntgenkristallstrukturanalyse gab es bislang
nicht.

Die Hydrierung von [Rh(BINAP)(NBD)]BF, in allen koordinierenden Lésungsmitteln ergab
im Gegensatz zum DIPAMP jeweils die erwarteten Signale der entsprechenden Sol-
venskomplexe. Lediglich in TFE sowie im schwach bzw. nicht koordinierenden DCE wurde
kein Dublett fiir einen Solvenskomplex erhalten. Stattdessen resultierten *' P-NMR-Spektren,
die dem des reinen Phenyl-Phenyl-verbriickten DIPAMP-Dimers dhnelten. In Dichlorethan
liegen zwei Spezies im Verhiltnis 9:1, in TFE im Verhiltnis 56:44 vor.

Als der Solvenskomplex [Rh(BINAP)(MeOH),]|BF4 zur Trockene eingeengt, der dabei ent-
stechende Niederschlags in Dichlormethan gelost und die Losung anschlieBend mit
Diethylether iiberschichtet wurde, fielen innerhalb kurzer Zeit dunkle Kristalle aus, die aller-
dings nicht fiir eine Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren. Erst durch
Umkristallisieren aus TFE konnten Einkristalle isoliert werden, deren Rontgenkristallstruk-
turanalyse die Struktur des in Abbildung 23 dargestellten Dimers [Rh((R)-BINAP)],(BF4),
ergab.

Abbildung 23: Réntgenkristallstruktur des Kations im [Rh((R)-BINAP)]),(BF,),. Der Uber-
sichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet; ORTEP, 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
Rh-Rh 4,498(3), Rh-P 2,231-2,246(3), P-Rh-P 88,5-89,5(1), Rh-C 2,269-
2,379(9).

Die dimere Struktur wird — wie fiir die Beispiele DPPE und DIPAMP bereits durch Rontgen-
kristallstrukturen belegt ™ — durch die jeweilige Koordination eines Phenylrings des
Liganden an das gegeniiberliegende Rh-Atom erreicht. Der Kristall liegt in der rac-Form
(R,R) beziiglich der P-Atome P1 und P3 vor." Der Rh-Rh-Abstand ist mit 4,498 A 0,35 A
und damit deutlich groer als der entsprechende Abstand im Phenyl-Phenyl-verbriickten

[i] BINAP ist der Ligand mit der hochsten Anwendungsbreite in der homogenen asymmetrischen Katalyse.
Anwendungsbeispiele sind in Ref. [85] zusammengestellt.

[ii] Die ist unabhéngig vom verwendeten Anion (BF,; oder OTf °). Die Charakterisierung des resultierenden
aromatenverbriickten Dimers wurde am BF, -Dimer durchgefiihrt.

[iii] Eine Gegeniiberstellung der wichtigsten Abstinde und Winkel der aromatenverbriickten Spezies des DPPE,
DIPAMP sowie BINAP findet sich in Tabelle A2, siche Kapitel 7.7.

[iv] Der Ligand BINAP selbst ist axial chiral. Die beiden P-Atome P; und P; sind durch die Bindung an jeweils
einen Phenylring, welcher an das gegeniiberliegende Rh-Atom koordiniert, chiral.
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[Rh(DIPAMP)]»(BF,), (4,144 A). Die Rh-P-Bindungen sind in allen drei dimeren Strukturen
etwa gleich lang; ebenso liegen die Abstinde der Rhodiumatome zu den C-Atomen des ver-
briickenden Phenylrings im selben Bereich. Der Bisswinkel im BINAP-Dimer ist etwa genau-
so grof} wie in entsprechenden Diolefinkomplexen, vgl. Tabelle 2.

Um die Signale der Spezies in jeweils hoherer Konzentration zuordnen zu kénnen, wurden
zunichst die Spektren in CD,Cl, analysiert. Im *>'P-NMR-Spektrum besitzt die Spezies in ho-
herer Konzentration zwei Signalsédtze, von denen die weiter tieffeldverschobenen Signale
aufgespalten sind, wihrend hochfeldverschoben zwei Dubletts sichtbar sind, Abbildung 24.
Im '"H-NMR-Spektrum sind charakteristische, hochfeldverschobene Peaks fiir Protonen sicht-
bar (5,2 und 5,1 ppm), die sich an den Phenylringen befinden, die jeweils an die
gegeniiberliegenden Rhodiumatome koordinieren. Die 'H-"H-COSY-NMR-Messung bestitigt
die im Festkorper gefundene Phenyl-Phenyl-verbriickte Struktur, Abbildung 25 sowie
Abbildung 26.

54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 ppm
Abbildung 24: *'P{'H}-NMR-Spektrum des [Rh(BINAP)]»(BF,), in CD,Cl,. Die Signale des
in geringerer Konzentration vorliegenden diastereomeren Dimers werden im
Bereich der weiter tieffeldverschobenen Peaks von denen des iiberwiegenden

Dimers tiberlagert.

Fiir die in geringerer Konzentration vorliegende Spezies ergibt sich in CF;CD,0D aus dem
'H-'"H-COSY-NMR-Spektrum ebenfalls die dimere Struktur eines Phenyl-Phenyl-verbriickten
Dimers, Abbildung 27. Die Zuordnung der Protonen entspricht dabei exakt der des {iberschiis-
sigen Dimers. Bei dieser Spezies handelt es sich daher hochstwahrscheinlich um die
diastereomere Form der ersten Spezies.
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Abbildung 25: Ausschnitt aus dem 'H-'H-COSY-NMR-Spektrum des [Rh(BINAP)],(BF),
in CD,Cl,. Die Protonen der Aromatenbriicke des iiberschiissigen Diastereo-
mers sind eingekreist und entsprechen der Nummerierung in Abbildung 26.

Abbildung 26: Nummerierung der Protonen des verbriickenden Phenylrings in den vermut-
lich diastereomeren Formen des [Rh(BINAP)],(BF4),.

Die chemischen Verschiebungen auf der '*Rh-NMR-Skala der beiden vermutlich diastereo-

meren Spezies unterscheiden sich nicht sehr stark voneinander (-382 sowie -345 ppm),
Abbildung 28.

Der Vergleich mit den entsprechenden Werten fiir die DIPAMP-Dimere zeigt jedoch, dass
die chemischen Verschiebungen in einem ganz anderen Bereich auf der '®?Rh-NMR-Skala
liegen (-837 bis -766 ppm, vgl. Abbildung 22). Diese Differenz resultiert insbesondere aus
den unterschiedlichen Ringgréfen der beiden Liganden. Fiir die jeweiligen NBD- bzw. Me-
OH-Komplexe wird eine dhnliche Differenz der chemischen Verschiebungen zwischen den
Liganden DIPAMP und BINAP gefunden.”

[i]] Vgl ory: [Rh(PP)(NBD)]BF, mit PP = DIPAMP: -303 ppm, PP = BINAP: -16 ppm; [Rh(PP)(MeOH),]|BF,
mit PP = DIPAMP: -38 ppm, PP = BINAP: 327 ppm.
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Abbildung 27: Ausschnitt aus dem 'H-'H-COSY-NMR-Spektrum von Einkristallen des
[Rh(BINAP)]»(BF4), in CF;CD,0OD. Die Protonen der Aromatenbriicke des
unterschiissigen Diastereomers sind eingekreist und entsprechen der Numme-
rierung in Abbildung 26.
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Abbildung 28: *'P-'“Rh{'H}-HMQC-NMR des [Rh(BINAP)(BF4)], in CF;CD,0D.
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NMR-Messungen bei tiefer Temperatur analog zu den Betrachtungen fiir den Liganden
DIPAMP wurden nicht durchgefiihrt, sodass keine Aussage dariiber getroffen werden kann,
welche der beiden in Losung gefundenen Spezies dem rac-Diastereomer aus der Rontgenkris-
tallstruktur zuzuordnen ist.

Aus dem Vergleich der NMR-Spektren zwischen den Dimeren des DIPAMP bzw. des BINAP
in den verschiedenen koordinierenden Losungsmitteln kann geschlossen werden, dass die
Stabilitidt des DIPAMP-Dimers hoher sein muss als die des BINAP-Dimers. Wihrend z.B. das
DIPAMP-Dimer immer in Losung vorliegt (in koordinierenden Losungsmitteln neben dem
entsprechenden Solvenskomplex), liegt das Gleichgewicht zwischen Solvenskomplex (auBBer
in TFE) und Dimer bei Konzentrationsverhaltnissen, die fiir NMR-spektroskopische Untersu-
chungen gangig sind, fiir BINAP vollstindig auf Seiten des Solvenskomplexes.

Im Folgenden soll kurz zu den von Noyori und Mitarbeitern in Ref. [44b] publizierten Ergeb-
nissen Stellung genommen werden, welche sich ebenfalls mit der eben diskutierten
Problematik von BINAP-Komplexen befasst. Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen
NMR-Daten zeigen deutliche Abweichungen von den Daten fiir die Rh/BINAP-Komplexe
mit ClO4” als Anion, die von Noyori ef al. ermittelt wurden.

Ref. [44Db] beschreibt die Hydrierung des [Rh(BINAP)(NBD)]ClO4 in MeOH, die zur Bildung
des Solvenskomplexes [Rh(BINAP)(MeOH),]ClO4 (in Ref. [44b] als (7a) bezeichnet) sowie
einer weiteren MeOH-unl6slichen, braunen, kristallinen Spezies (8) im Verhéltnis 9:1 fiihrt.
Komplex (8) wird von Noyori ef al. als aromatenverbriicktes Dimer postuliert. Der ,,MeOH-
freie” Solvenskomplex, der durch Entfernen des MeOH aus (7a) im Vakuum gebildet wurde,
wird als (7b) bezeichnet, Schema 4.

) | Tn
avi
P OCH;  Ph
2H,, in CH;0H ~ 3
[Rh(BINAP)(NBD)]CIO, 2‘“—3>< /R+h< + Ph Rh Rh + Norbornan
25°C P OCHj, Ay Ph
cloy 1 Q? b

(72)
© QA
MeOH || Vakuum O O

(7b)

Schema 4: Reaktionsschema fiir die Hydrierung von [Rh(BINAP)(NBD)]|BF4 in MeOH nach
Noyori et al.! 4401

Nach meinen Erkenntnissen sollte es sich beim als (7a) beschriebenen Komplex tatsidchlich
um den Solvenskomplex [Rh(BINAP)(MeOH),]C10, handeln. Die *'P-NMR-Daten fiir (7a)
in CD3;0D stimmen sehr gut mit denen von [Rh(BINAP)(MeOH);]|BF,4, vgl. Abbildung 15,
iberein (0 53,1 ppm, Jprn = 206 Hz, Ref. [44b] gegeniiber 0 54,4 ppm, Jp.rn = 205,8 Hz, diese
Arbeit).

Die 'H-NMR-Daten fiir (7a) sind jedoch in CD,Cl, angegeben. In diesem Losungsmittel liegt
der Solvenskomplex allerdings gar nicht als monomere, sondern als dimere Spezies vor, wie
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in diesem Kapitel gezeigt wurde. Die von Noyori ef al. angegebenen 'H-NMR-Daten weichen
dennoch deutlich von den Daten ab, die fiir das aromatenverbriickte Dimer
[Rh(BINAP)]»(BF,), gefundenen wurden. Im Gegensatz dazu sollte der in Ref. [44b] als (7b)
gekennzeichnete Komplex dem Dimer [Rh(BINAP)]»(CIO4), entsprechen. Dafiir spricht, dass
die fiir (7b) angegebenen 'H-NMR-Daten in CD,Cl, denen von (7a) dhneln (abgesechen davon,
dass (7b) keine MeOH-Signale aufweist).

Die von Noyori et al. als aromatenverbriicktes Dimer beschriebene Substanz (8) kann daher
nicht das Dimer sein. Das tatsdchliche Dimer ist zum einen MeOH-16slich. Zum anderen wur-
de in diesem Kapitel beschrieben, dass bei der Hydrierung von [Rh(BINAP)(COD)]|BF, in
MeOH ausschlieBlich der MeOH-Solvenskomplex gebildet wird und nicht gleichzeitig auch
das Dimer. *'P-NMR-Daten waren fiir (8) leider nicht angegeben, sodass die chemische Be-
schaffenheit von (8) nur vermutet werden kann. Wahrscheinlich ist, dass (8) dem von Saito et
al. beschriebenen und in MeOH sehr schwer 16slichen Dreikernkomplex mit zweifacher us-
Hydroxyverbriickung entspricht, der sich durch Spuren von Wasser im System durchaus ge-
bildet haben kann,"”*! siche auch Kapitel 4.2.1.

Eine Méglichkeit zur Erklirung der fehlenden Ubereinstimmung zwischen den in dieser Ar-
beit gewonnenen und den von Noyori und Mitarbeitern publizierten Ergebnissen konnte
jedoch auch in einem sehr ausgeprigten Anioneneffekt bestehen (C1O4  gegeniiber BF4') so-
fern die Zuordnungen in Ref. [44b] korrekt sind.

3.4 Zusammenfassung

Das aromatenverbriickten Dimer [Rh(DIPAMP)],”" wurde ausfiihrlich NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Mittels Tieftemperatur-NMR-Messungen in CD,Cl, konnte die im Kristall
gefundene Struktur des Phenyl-Phenyl-verbriickten Dimers wiedergefunden werden. Bei
Temperaturen von iiber 0°C liegt diese Phenyl-Phenyl-verbriickte Spezies in CD,Cl, im
Gleichgewicht mit einem analogen Phenyl-o-Anisyl-verbriickten Komplex vor, dessen Struk-
tur durch Auswertung entsprechender 'H-"H-COSY-NMR- und '“Rh-Messungen aufgeklirt
wurde.

Uberraschenderweise werden durch die Hydrierung von [Rh(DIPAMP)(NBD)]BF, in den
koordinierenden Losungsmitteln MeOH, EtOH, 'PrOH, Propylencarbonat und Aceton keine
reinen Solvenskomplexe erhalten. Stattdessen befinden sich die jeweils gebildeten Sol-
venskomplexe im Gleichgewicht mit den beiden unterschiedlich aromatenverbriickten
Dimeren des [Rh(DIPAMP)],>". In TFE und THF werden jeweils ausschlieBlich die beiden
Dimere in Lésung gefunden. Diese Befunde sprechen fiir eine relativ hohe Stabilitit des aro-
matenverbriickten ~ Dimers  [Rh(DIPAMP)],>*  gegenilber  den  entsprechenden
Solvenskomplexen [Rh(DIPAMP)(Solvens);]|BF,.

Fiir das entsprechende Analogon des BINAP konnte erstmals durch Rontgenkristallstruktur-
analyse die dimere Struktur belegt werden. In den Losungsmitteln CD,Cl, sowie CF;CD,0OD
wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt, die zeigen, dass durch Gleich-
gewichtseinstellung vermutlich zwei diastereomere Formen des Dimers in Losung (in CD,Cl,
im Verhiltnis 9:1 bzw. in CF;CD,0D 56:44) vorliegen.



4 Reaktionen von Solvenskomplexen mit Additiven
4.1 Einleitung

Die hohe Reaktivitit der in Kapitel 2  beschriebenen  Solvenskomplexe
[Rh(PP)(Solvens),]Anion impliziert die Moglichkeit, dass diese mit verschiedenen Additiven
reagieren konnen.

Wie in der Einleitung erwéhnt, wurde von Halpern und Mitarbeitern die Bildung eines Drei-
kernkomplexes durch den Zusatz von Basen wie NEt; beschrieben 421 und in Ref. [48] diese
Methodik zur Darstellung weiterer Dreikernkomplexe angewendet.

Neben diesen strukturellen Befunden gibt es weitere Ergebnisse, die einen Einfluss der Base
NEt; auf enantioselektive Katalysen beschreiben. Bereits in den ersten Publikationen zur
asymmetrischen Hydrierung mit einzdhnigen Phosphanen bzw. chelatisierenden Bisphospha-
nen wurde der Einfluss auf die Enantioselektivitét untersucht.

e “Rhodium complexes of the type RhL;Cl; (L=tertiary phosphane) can be
converted into active homogeneous hydrogenation catalysts by dissolving in a
benzene-ethanole solvent system containing triethylamine [...] and pressurizing
with hydrogen gas ...”[*®"]

e “The optical induction in the catalytic reduction was first studied using atropic
acid, C¢Hs(COOH)C=CHa, as the substrate. The highest optical yield (64%) was
observed when some triethylamine was added to the medium.“*

e “Asymmetric hydrogenation of itaconic acid catalyzed by neutral and cationic
rhodium(I) complexes with a chiral pyrrolidinodiphosphine, BPPM, was carried
out to give (S)(-)-methylsuccinic acid with 90-92% ee in excellent yield.
Enantioselectvity of the reaction was found to depend upon the amounts of
triethylamine added.”®®"

e “The most interesting feature is that the stereochemistry of product is sensitive to
added [NEt;]...” (Eine Inversion der Selektivitit wird beobachtet.)®®!

Bis heute lasst sich Literatur finden, die den Zusatz der Base NEt; beschreibt, so z.B. in der
Keton- und Aminoketonhydrierung mit Rh-Katalysatoren.™"

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Problematik der Dreikernkomplexbildung sowie der Ein-
fluss der Dreikernkomplexe auf die katalytische Aktivitdt systematisch untersucht werden.
Eine Reaktionssequenz fiir die Bildung des Dreikernkomplexes [Rh3(BINAP);(u3-OH),]" ist
von Saito und Mitarbeitern vorgeschlagen worden.”” In Schema 5 ist eine verallgemeinerte
Sequenz dargestellt.

ONEt
+
2ROH
-2NEGH"
+2RO"(-4ROH, -2Y") + [Rh(PP)(ROH),]Y, -ROH
2 [Rh(PP)(ROH),]Y == = [Rhy(PP)y(4-OR)] == [Rh3(PP);3(u3-OR),]Y

Schema 5: Dreikernkomplexbildung in Anlehnung an Saito e al. " mit R = H, Me; Y =
Anion.

Formal wird durch die zugegebene Base ein Anion generiert, welches zundchst die - und
spater die wus-Verbriickung zwischen den Rhodiumatomen herstellt. Von den Dimeren
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[Rho(PP)2(12-OR);] sind bisher erst sehr wenige in der Literatur beschrieben, z.B.
[Rhy(BINAP),(u2-OH),], [Rha(BINAP),(12-OMe),] oder [Rhy(DPPE),(u2-OH),].2%!

Da Substrate selbst auch basische Eigenschaften aufweisen konnen, wurde dieser mogliche —
aber bisher nie in Betracht gezogene — Einfluss ebenfalls untersucht.

Neben basischen Additiven sind in der Literatur auch saure Additive beschrieben. Zhang et al.
haben z.B. die Zugabe von HBF, zur Hydrierung einer pyridylsubstituierten S-Aminosiure
mit der Vermutung publiziert, dass der Effekt der Sdure in der Protonierung des Pyridyl-
Stickstoffs liegt, der dann wiederum nicht den Katalysator blockieren kann.”") Auch in der
von Lautens et al. erstmals beschriebenen asymmetrischen Ringdffnung von Oxabenzonor-
bornadienen mit Rh/Bisphosphan-Systemen wird gelegentlich eine Verbesserung von
Ausbeuten und Enantioselektivitdten mit aliphatischen Aminen als Nukleophile durch proti-
sche Additive beschrieben.!”*" Die Ursache fiir die Notwendigkeit protischer Additive wird
ebenfalls darin gesehen, dass eine Katalysatorvergiftung verhindert wird.

Selbst der Schliisselschritt der groBtechnischen Synthese von Metolachlor — einer asymmetri-
sche Hydrierung unter Verwendung eines Iridium-Katalysators — wird unter Zugabe einer
Siure durchgefiihrt.®!

Die eigentlichen chemischen Hintergriinde in den genannten Beispielen werden allerdings
meist wenig verstanden. Deshalb sollten auch zu Siuren als Addititven am Beispiel der
asymmetrischen Hydrierung Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Es ist hinlinglich beschrieben und auch eigene Ergebnisse belegen dies,” dass die bei der
Synthese prochiraler Olefine (Dehydroaminosdurevorstufen) verwendeten Salze (Halogenide
der Alkalimetalle wie NaCl) bei der Aufarbeitung oft nicht vollstindig aus den Substraten
entfernt werden. Eine Ubersicht iiber bekannte Halogeneffekte in der Ubergangsmetall-
katalyse findet sich in Ref. [92].

Um zu tiberpriifen, welchen Einfluss solche Halogenidionen als Additive auf die Aktivitit
asymmetrischer Hydrierungen haben, wurden auflerdem Solvenskomplexe
[Rh(PP)(MeOH),|BF4 mit entsprechenden Salzen versetzt. Aus der Analogie zu basischen
Additiven,****3 kann die Bildung von Dreikernkomplexen vermutet werden, in denen als
u-verbriickende Anionen Halogenide eingebaut sind."! Dreikernkomplexe des Typs
[Rh3(PP)3(u3-X)2]Anion (X = Halogenid) sind in der Literatur bisher allerdings nicht be-
schrieben und aus sterischen Griinden auch kaum zu erwarten."”! Die aus der Literatur
hinlédnglich beschriebenen neutralen Zweikernkomplexe des Typs [Rha(PP)a(u2-X)2] stellen
jedoch nach Schema 5 Intermediate in der Sequenz zur Bildung der Dreikernkomplexe dar,
und konnten daher eine ,,sterische Alternative® sein.

[i] So ergab die Analyse des prochiralen Olefins (Z)-f-(N-Acetyl)aminocrotonsiuremethylesters,'**! dass sich
in 1 mmol Substrat etwa 0,005 mmol CI” befinden.

[ii] Im Gegensatz zu basischen Additiven liegt bei Verwendung von z.B. Alkalimetallsalzen das entsprechende
Anion bereits in Losung vor und muss nicht erst durch den Zusatz einer Base generiert werden.
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4.2 Basische Additive

4.2.1 Neue Rhodium-Dreikernkomplexe mit p-Methoxy- bzw. ps-Hydroxy-
verbrickung

In Fortfiihrung der Arbeiten aus der Diplomarbeit konnten iiber die bewéhrte Methode der
Zugabe von NEt; auf den Solvenskomplex [Rh(PP)(Solvens),]Anion zwei weitere Dreikern-
komplexe isoliert werden: [Rh3((S,S)-DIPAMP);(x3-OH),]BFs und [Rhs((S,S)-Me-
DuPHOS);(u3-OMe),|BF4, Abbildung 29 und Abbildung 30."*

Die Synthese des us-hydroxyverbriickten Trimers [Rh3(DIPAMP);(u3-OH),]BF, gelang ge-
zielt in Losungsmitteln wie EtOH, ‘PrOH, THF oder Aceton. Durch formale Abstraktion eines
Protons aus dem Ldsungsmittelmolekiil verbleibt ein Anion, das aufgrund seines sterischen
Anspruchs nicht als u-verbriickendes Anion in den Dreikernkomplex eingebaut werden soll-
te.l! Durch die Zugabe eines H,O/NEt;-Gemisches auf den jeweils frisch hergestellten
Solvenskomplex  bildete  sich  schlieBlich  der  gewiinschte = Dreikernkomplex
[Rh3(DIPAMP);(u3-OH),|BF..

Erstaunlich ist, dass im Falle des Me-DuPHOS aus MeOH sowohl [Rh3(Me-DuPHOS);(u3-
OMe)(u3-OH)]BF, als auch [Rh3(Me-DuPHOS)s(u3-OH),]BF;, isoliert wurden,*® obwohl der
Versuch mehrfach mit sehr groBBer Sorgfalt beziiglich der Wasserfreiheit der Substanzen und
Glasgerite wiederholt wurde. Diese Beobachtung spricht fiir eine besonders hohe Stabilitit
dieses Me-DuPHOS-Dreikernkomplexes mit u3-Hydroxyverbriickung.

AuBerdem zeichnen sich die Dreikernkomplexe durch eine sehr hohe Bildungstendenz und
Stabilitit aus. Bei der Zugabe von NEt; auf Solvenskomplexe des Typs
[Rh(PP)(Solvens),]|BF4 wird augenblicklich die Bildung eines Niederschlags beobachtet. In
Losung sind die Dreikernkomplexe iiber einen langen Zeitraum und als Feststoffe an der Luft
relativ stabil. Nach der Zugabe von NEt; zum Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4
wurden im *'P-NMR-Spektrum lediglich Dreikernkomplex-Signale beobachtet. Selbst nach
Wochen war kein aus dem Gleichgewicht zu erwartender Solvenskomplex detektierbar. Der
Dreikernkomplex [Rh3;(DIPAMP);(u3-OMe),|BF4, welcher der Luft als Feststoff ca. 10 Tage
ausgesetzt war, zeigte im anschliefend vermessenen *'P-NMR-Spektrum Signale von zwei
Spezies: das Dublett des Dreikernkomplexes sowie ein Singulett bei 31 ppm (vermutlich von
einer oxidierten Form des Dreikernkomplexes [J) mit einem Integralverhiltnis von Tri-
mer:Oxid = 70:30.

[i]] Es wurde fiir EtOH dabei NMR-spektroskopisch nachgewiesen, dass sich in Losung kein zusétzlicher Sig-
nalsatz eines u;-ethoxy- bzw. us-ethoxy-u;-hydroxyverbriickten Dreikernkomplexes finden 1ésst.

[ii] In Ref. [48] sind die *'P-NMR-Daten des [Rhs(Me-DuPHOS);(u3-OH),]BF, filschlicherweise denen des
vermeintlichen [Rh;(Me-DuPHOS);(u3-OMe),|BF,; zugeordnet. Tatsdchlich sind die Signale aller unter-
suchten [Rh3(PP);(u3-OH),]BF, in CD3;0D nicht sichtbar, da offensichtlich ein sehr schneller Austausch der
u-verbriickenden Anionen erfolgt. Erst in einem aprotischen Losungsmittel wie CD,Cl, sind alle drei Spe-
zies nebeneinander detektierbar. Dies steht im Gegensatz zu den Befunden von Saito et al., die fiir das
[Rh3(BINAP);(u3-OH),] " beschrieben haben, dass ein nachtriiglicher H/D-Austausch in der Hydroxybriicke
nicht mehr méglich ist, siehe auch Kapitel 1.3.1.5%

[iii] Die oxidierte Form des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, ist im *'P-NMR-Spektrum durch
ein Singulett bei 37 ppm gekennzeichnet.
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Abbildung 29: Rontgenkristallstruktur des Kations im  [Rh3((S,S)-Me-DuPHOS)3(u3-
OMe),;|BF4; ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlich-
keit halber sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [°]: Rh-Rh 3,090-3,145(1);") Rh-P 2,178-2,192(2);
Rh-O 2,154-2,173(3); P-Rh-P 83,6-84,5(1); Rh-O-Rh 90,9-93,5(1).

Abbildung 30: Rontgenkristallstruktur des Kations im [Rhs((S,S)-DIPAMP);(u3-OH),|BF4;
ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber
sind die Wasserstoffatome (abgesehen vom H der OH-Briicke) nicht abgebil-
det. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Rh-Rh 2,996-3,051(1); Rh-P
2,173-2,176(2); Rh-O 2,122-2,143(4); P-Rh-P 84,1-84,9(1); Rh-O-Rh 89,3-
91,8(2).

[i] Die Rh-Rh-Abstinde sind in allen Fillen mit etwa 3 A linger als bekannte Rh-Rh-Bindungen,"”” weshalb
nicht von Metall-Clustern gesprochen wird, sondern von Dreikernkomplexen. Die Wechselwirkungen zwi-
schen den Rhodiumatomen sind als schwache metallophile Wechselwirkungen einzustufen.
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Die Abstinde und Winkel in den beiden Rontgenkristallstrukturen unterscheiden sich nicht
wesentlich von denen der bereits isolierten Dreikernkomplexe.!**!

Fir die Rhodium-Trimere des Me-DuPHOS wird jeweils eine Aufweitung des Rh-Rh-
Abstands vom u3-Hydroxy- iiber den gemischt verbriickten zum u3-Methoxy-
Dreikernkomplex beobachtet. Dies erklért sich durch den ansteigenden Raumanspruch der u-
verbriickenden Einheiten. Derselbe Trend gilt fiir die Rh-P- sowie die Rh-O-Bindungen. Die
Bisswinkel ¥ sinken und die Winkel Rh-O-Rh steigen in der Reihenfolge [Rhs(Me-
DU.PHOS)3013-OH)2]BF4 > [Rh3(Me-DuPHOS)3(,LL3-OMe)(,u3-OH)]BF4 > [Rh3(Me-
DuPHOS)3CU3-OMe)2]BF4.

Gleichzeitig wird beobachtet, dass der Rh-P-Abstand im Vergleich zu den entsprechenden
Diolefinkomplexen " etwa 0,1 A kiirzer ist; die Bisswinkel sind dagegen etwa gleich grof3.
Dieselben Tendenzen werden fiir die DIPAMP-Dreikernkomplexe gefunden.™

4.2.2 NMR-spektroskopische Charakterisierung der Dreikernkomplexe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zu den durch Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisier-
ten Komplexen weitere analytische Studien (NMR) zu allen isolierten Dreikernkomplexen
durchgefiihrt.

Im 'H-NMR-Spektrum ist die chemische Verschiebung der Protonen der Hydroxybriicken
(0,02 ppm fiir [Rh3(Me-DuPHOS);3(u3-OH),|BFs bzw. -0,48 ppm fiir [Rh;(Me-
DuPHOS);(u3-OMe)(u3-OH)|BF,) charakteristisch. Diese Signale sind nicht in CD;OD de-
tektierbar. Die Protonen der us-verbriickenden Methoxygruppen liegen im Falle des Me-
DuPHOS bei 4,37 ppm (fiir den Komplex mit zweifacher u3;-Methoxybriicke) bzw. bei 4,43
ppm (fiir den Komplex mit u3-Methoxy-us-Hydroxyverbriickung). Die Protonensignale des
Liganden Me-DuPHOS in den entsprechenden Dreikernkomplexen wiesen keine Besonder-
heiten auf.

Die Signale der Protonen der Hydroxybriicken lassen sich fiir den Liganden DIPAMP eben-
falls bei negativen chemischen Verschiebungen finden (-0,61 ppm fiir [Rh3(DIPAMP);(u3-
OH),]BF4 bzw. -1,05 fiir [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe)(u3-OH)]BF,; bestitigt durch 'H-'"Rh-
HMQC-NMR-Messung, Abbildung A12).

Die Protonen der us-verbriickenden Methoxygruppen liegen fiir DIPAMP bei 1,84 ppm (fiir
[Rh3(DIPAMP)3(u3-OMe),]BF4) bzw. bei 2,10 ppm (fiir [Rh3(DIPAMP)3(u3-OMe)(us-
OH)]BF,)."] Woher dieser doch recht grofe Unterschied zum Me-DuPHOS in der chemi-
schen Verschiebung riihrt, ist allerdings unklar.

Unter den Signalen des DIPAMP-Liganden fillt ein Signal mit auBergewdhnlicher chemi-
scher Verschiebung besonders auf (10,66 fiir [Rhi(DIPAMP);(u3-OMe),|BF4, 10,45 fiir
[Rhg(DIPAMP)3(/13-OM€)C[13-OH)]BF4 sowie 10,05 fur [Rh3(DIPAMP)3(,U3-OH)2]BF4), wel-
ches dem Proton am C-Atom 6 der o-Anisylringe zugeordnet werden konnte. Diese
ungewoOhnliche Tieffeldverschiebung ldsst auf einen besonderen Bindungsmodus schliefen,
der vermutlich in einer agostischen Wechselwirkung dieses Protons des o-Anisylrings mit
dem Rhodiumatom, an das der Ligand koordiniert ist, besteht, Abbildung 31. Diese Wechsel-
wirkung kann auch als Vorstufe einer Ortho-Metallierung ! aufgefasst werden.

[i] Die wichtigsten Abstinde und Winkel der bisher isolierten Dreikernkomplexe des DIPAMP und Me-
DuPHOS mit u3-Methoxy- bzw- u;-Hydroxyverbriickung sind in Tabelle A3 (Kapitel 7.7) gegeniiberge-
stellt.

[ii] Kiristalle des [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe)(u3-OH)|BF,4 wurden zwar isoliert, waren allerdings nicht fiir eine
rontgenkristallographische Analyse geeignet. Mit Hilfe der NMR-Spektren und iiber die Analogiebeziehung
zum gefunden Trimer des Me-DuPHOS lieB sich allerdings die Struktur des gemischten Dreikernkomplexes
sicher ableiten.

[iii] Ein &hnlicher Wert (1,83 ppm) wird fiir [Rh3(DPPE)(13-OMe),|BF, erhalten.
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Abbildung 31: Agostische Wechselwirkung des Protons am C-Atom 6 des o-Anisylrings mit
dem Rh.

Die Kopplung des Protonensignals zum Rh wird ebenfalls im 'H-'’Rh-HMQC-NMR-
Spektrum fiir [Rh3(DIPAMP);3(u3-OH),]BF4 sowie [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe)(u3-OH)]BF,
beobachtet.!”

Die Signale fiir die C-Atome der u-verbriickenden Methoxygruppen liegen im *C-NMR-
Spektrum mit 76 ppm (Me-DuPHOS) und 72 ppm (DIPAMP) etwa 20 ppm iiber der chemi-
schen Verschiebung einer ,,gewdhnlichen* Methoxygruppe.

Im *'P-NMR-Spektrum weisen die Dreikernkomplexe sehr dhnliche chemische Verschiebun-
gen und Kopplungskonstanten auf (Dubletts fiir Dreikernkomplexe mit gleicher u3-
Verbriickung, zwei Doppeldubletts fiir solche mit unterschiedlicher us-Verbriickung ™) wie
im Katalysezyklus der asymmetrischen Hydrierung prochiraler Olefine vorkommende Spe-
zies, Tabelle Al. Mit der '"’Rh-NMR-Spektroskopie bietet sich daher eine sehr gute Methode,
die verschiedenen Komplexe besser zu differenzieren. In Abbildung 32 ist das *'P-'"Rh-
HMQC-Spektrum fiir die Dreikernkomplexe des Me-DuPHOS abgebildet.

Sowohl fiir Me-DuPHOS als auch fiir DIPAMP wird tatsidchlich eine deutliche Abstufung der
chemischen Verschiebungen auf der '’Rh-Skala fiir die jeweiligen Dreikernkomplexe beob-
achtet. Von [Rh3(PP);(u3-OH),]BF, iiber [Rh3(PP)s(u3-OMe)(u3-OH)|BF4 zu [Rh3(PP)s(us-
OMe),|BF;, sinkt die chemische Verschiebung.

Untersuchungen zu us-verbriickenden Dreikernkomplexen wurden auch mit dem Liganden
BINAP durchgefiihrt. Bei der Zugabe von NEt; auf [Rh(BINAP)(MeOH),]|BF4 wurde ein
brauner Niederschlag erhalten, der nicht wieder in Losung zu bringen war, auch nicht in der
Hitze. NMR-spektroskopische Messungen in CD,Cl, ergaben, dass es sich bei dem gebildeten
Komplex um den bereits von Saito et al. publizierten Dreikernkomplex [Rh3(BINAP);(us-
OH),]BF, handelte. Obwohl wiederum besonders auf Feuchtigkeitsausschluss geachtet wur-
de, konnte — wie in Ref. [53] festgestellt — kein u3-Methoxy- bzw. gemischter u3-Methoxy-u;-
Hydroxy-Dreikernkomplex beobachtet werden.

[i] Im Falle des [Rh;(DIPAMP);(u;-OMe),|BF, war die Konzentration dieses Trimers in Losung vermutlich zu
gering, sodass keine Korrelation beobachtet werden konnte.

[ii]] Obwohl im Festkorper keine ideale Symmetrie vorliegt, heben sich diese Unterschiede auf der NMR-
Zeitskala offensichtlich auf.
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Abbildung 32: *'P-'Rh{'H}-HMQC-NMR-Spektrum der Me-DuPHOS-Dreikernkomplexe
[Rh3(Me-DuPHOS)3(u3-OMe),.(u3-OH) ]BF4 (x = 0, 1, 2) in CD,Cl,.1

4.2.3 Dreikernkomplexe als desaktivierende Spezies in der homogenen
Hydrierung

4.2.3.1 Desaktivierung durch basische Additive

Wie bereits einleitend dargestellt, wurden enantioselektive Katalysen in Gegenwart von basi-
schen Additiven wie NEt; mehrfach in der Literatur beschrieben.[***%%% Andererseits wurde
der Einfluss, den derartige Additive auf die Aktivitdt haben kdnnen, bisher nicht quantifiziert.
Es verwundert daher nicht, dass Dreikernkomplexe, die durch den Zusatz von Base entstehen
konnen, mit wenigen Ausnahmen 6] kaum als Bestandteil von Katalysezyklen beschrieben
sind.

Da die Hydrierung von (2)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester mit dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 als Reaktion pseudo-nullter Ordnung ablauft (Sattigungskinetik
der zugrunde liegenden Michaelis-Menten-Kinetik °'™**)), kann sie einfach quantifiziert wer-
den und ist daher geeignet, den Einfluss von Additiven wie NEt; auf die Aktivitit zu
untersuchen.

Abbildung 33 zeigt die Wasserstoffaufnahmekurve fir das System (2)-(N)-
Acetylaminozimtsduremethylester/[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4. Im Vergleich dazu sind ana-
loge Hydrierungen abgebildet, bei denen nach etwa 20% Umsatz des prochiralen Olefins
verschiedene Mengen an NEt; zugesetzt wurden (NEt;:Rh = 1 bis 35).

Die Zugabe der Base " geht mit einer sofortigen Farbinderung der Reaktionslésung von
rot/orange zu rot/braun einher sowie einem Aktivitdtsverlust, der umso ausgeprigter ist, je

[i] Das analoge Spektrum der Dreikernkomplexe des DIPAMP-Liganden findet sich im Anhang, Abbildung
A13, und zeigt in etwa dieselbe Abstufung in den Rhodiumverschiebungen.
[ii] NEt; wurde iiber eine Spritze durch ein Septum zur Hydrierlosung gegeben.
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héher das Verhiltnis NEt;:Rh. Nach einem sehr kurzen Ubergangsbereich wird wieder eine
ungefdhr konstante Aktivitdt erhalten, d.h. ein etwa linearer Wasserstoffverbrauch. Aus den
Anstiegen der Wasserstoffaufnahmekurven berechnet sich die Minderung der Aktivitdt zu
15% (NEt;:Rh = 1) bis 75% (NEt;:Rh = 35), d.h. in letzterem Fall liegen 75% der eingesetz-
ten Rhodiummenge offensichtlich in Form des inaktiven Dreikernkomplexes vor.

Nach Beendigung der Hydrierung sind im *'P-NMR-Spektrum lediglich die typischen Signale
des Dreikernkomplexes zu finden sowie Signale des Aromatenkomplexes mit dem Hydrier-
produkt, Abbildung A14.57°!
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Abbildung 33: Wasserstoffaufnahmekurve  fir  die = Hydrierung  von  (2)-(N)-
Acetylaminozimtsduremethylester mit [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 (griin).
Zugabe von NEt; zu analogen Hydrierungen nach etwa 20% Umsatz des pro-
chiralen Olefins: blau = 0,01 mmol, violett = 0,05 mmol, grau = 0,1 mmol,
rot = 0,35 mmol; 2,0 mmol prochirales Olefin; sonst Standardbedingungen.

Damit konnte erstmals quantitativ belegt werden, dass die sofortige Ll Bildung von praktisch
nicht hydrieraktiven Dreikernkomplexen — hervorgerufen durch die Zugabe von NEt; —
durchaus zu einer drastischen Aktivitidtsverminderung in asymmetrischen Katalysen fiihren
kann.

4.2.3.2 Desaktivierung durch basische Substrate

Aus den obigen Ergebnissen ergibt sich die interessante Fragestellung, ob prochirale Olefine
selbst basisch genug sein konnen um — ohne zusitzliche basische Additive — die Bildung von
Dreikernkomplexen zu induzieren und somit die Aktivitit zu vermindern. Zur Uberpriifung
wurde der Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 mit verschiedenen basischen Sub-

[i] Dies wurde durch 'Rh-NMR-Spektroskopie eindeutig gezeigt; Jpr, = 206 Hz, *'P-'"Rh{'H}-HMQC:
Orn = -967 ppm.

[ii] Die abrupte Anderung im Anstieg der Wasserstoffaufnahmekurven fiir die Hydrierung eines prochiralen
Olefins bei der Zugabe von NEt; ist ein weiteres Indiz fiir die hohe Bildungstendenz, sprich grofe Stabilitit
der Dreikernkomplexe.
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straten versetzt und die Losungen im *'P-NMR vermessen. Abbildung 34 zeigt das entspre-
chende *'P-NMR-Spektrum fiir (E)-1-(2-Methyl-3-phenylallyl)piperidin als Substrat.

Neben dem Dublett des Dreikernkomplexes findet sich ein weiteres Dublett (0 73,2 ppm, Jp.rn
= 205,2 Hz) vermutlich des Aromatenkomplexes, der durch die Koordination der Phe-
nylgruppe des Substrates an das Rhodium gebildet wird, sowie Signale der eigentlich
ausschlieflich zu erwartenden diastereomeren Substratkomplexe.

Wl
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Abbildung 34: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, und
(E)-1-(2-Methyl-3-phenylallyl)piperidin (Rh:Substrat = ca. 1:10). Etwa 40%
[Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),]BE, (rote Pfeile) ! wurden gebildet. Die blauen
Pfeile signalisieren das Dublett eines Aromatenkomplexes, griin umrandet
sind vermutlich Signale des Substratkomplexes.

Auch andere Olefine — es wurden auch Olefine in die Untersuchungen einbezogen, die nicht
prochiral sind — zeigen, dass sich der Dreikernkomplex [Rh3;(DIPAMP);(u3-OMe),|BF,4 bil-
det, wenn sie zum Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, gegeben werden, Abbildung
35.

Die Hydrierungen der entsprechenden Substrate wurden aus Zeitgriinden im Rahmen dieser
Arbeit nicht weiter verfolgt.

[i] Es wurden lediglich die Integrale aus dem *'P-NMR-Spektrum ins Verhiltnis gesetzt. Die Anzahl der P-
Atome unter den entsprechenden Integralen blieb dabei unberiicksichtigt, da die Komplexe nicht in allen
Féllen bekannt sind.

[ii] Die entsprechenden *'P-NMR-Spektren fiir die Substrate 1-(6,6-Dimethylbicyclo-[3.1.1]hept-2-en-3-yl)-
N, N-dimethylmethanamin, 1-((6,6-Dimethylbicyclo-[3.1.1]hept-2-en-3-yl)methyl)-piperidin, 3-Phenyl-1-
piperidino-prop-2-en, 1-Piperidinocyclohex-1-en sowie 3-(N,N-Dimethyl-methanamino)1,4,5,6-tetrahydro-
pyridin sind in Abbildung A15 bis Abbildung A19 dargestellt.
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Abbildung 35: Olefine, die hinsichtlich ihres Vermdgens zur Bildung von
[Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),|BF4 durch Zugabe zum Solvenskomplex [Rh(DI-
PAMP)(MeOH),]|BF, untersucht wurden. Die Prozentzahl entspricht dem An-
teil an gebildetem Dreikernkomplex. Die Substrate wurden von Z. Dai zur
Verfiigung gestellt.””)

4.3 Aktivierung von Rhodium-Dreikernkomplexen mittels saurer
Additive

Die sehr stabilen Dreikernkomplexe sind als diolefinfreie Prikatalysatoren fiir die asymmetri-
sche Hydrierung prinzipiell einsetzbar. Sie zeigen jedoch eine sehr geringe Aktivitit.[**! Eine
Erhéhung der Hydriergeschwindigkeit kann durch die Zugabe saurer Additive, wie z.B.
HBF, ! erreicht werden.

In Abbildung 36 ist ein weiteres Beispiel dargestellt, welches den Aktivitdtsgewinn durch den
Zusatz von HBF4 demonstriert.

Unter Verwendung des [Rhi;(DIPAMP);(u3-OH),]|BF4/HBF4-Systems (Rh:HBF, = 1:100)
wird fiir die Hydrierung von (2)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester im Rahmen der Re-
produzierbarkeit die gleiche Aktivitit sowie Enantioselektivitit (96% ee) erreicht wie mit dem
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,."!

[i] BF, istals Anion bereits im System enthalten.
[ii] Dies steht im Gegensatz zum System [Rh;(DIPAMP);(u3-OMe),|BFy/HBF,, mit dem maximal 65% der
Aktivitdt des Solvenskomplexes erreicht wurden.
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Abbildung 36: Wasserstoffaufnahmekurven  fiir die = Hydrierung von  (2)-(N)-
Acetylaminozimtsduremethylester ~mit DIPAMP-Komplexen: rot =
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, als Referenz; Dreikernkomplex [Rh3(DIPAMP);
(u3-OH),|BF4 unter Sdurezusatz: blau = HBF4:Rh = 100, griin = 30, grau =
10; violett = [Rh(DIPAMP)(COD)|BF4; schwarz = [Rh3(DIPAMP);(us3-
OH),]BF,; sonst Standardbedingungen.

Selbst bei einem Verhiltnis von Rh:HBF4 = 1:10 ist die Aktivitét lediglich um etwa 20% er-
niedrigt. Die Hydrierungen mit dem [Rh3(DIPAMP);(u3-OH),]BFs verlaufen auch bei
geringeren Sidurezusitzen deutlich schneller als mit dem kommerziell erhidltlichen COD-
Komplex, vgl. Abbildung 36.

Der Effekt, dass bei der Hydrierung von (Z2)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester mit
[Rh3(DIPAMP)s(u3-OMe),|BFs die Enantioselektivitit im Produkt reproduzierbar sinkt
(93% ee gegeniiber 96% ee mit dem Solvenskomplex),™ wurde auch fiir
[Rh3(DIPAMP);3(u3-OH),|BF, festgestellt, allerdings noch ausgeprégter (89% ee). Dieses
Phidnomen konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht aufgeklart werden.

Formal sollte sich aus dem Dreikernkomplex gemil3 Schema 6 der Solvenskomplex durch die
Addition von Séure bilden lassen. Die entsprechenden Hydrierversuche bestdtigen, dass eine
im Rahmen der Reproduzierbarkeit gleiche Aktivitit wie mit dem Solvenskomplex (vgl.
Abbildung 36) erreichbar ist. Daraus sollte eigentlich folgen, dass aus dem Dreikernkomplex
nach Zugabe von Sédure der Solvenskomplex vollstindig entsteht.

+ - H+

- 3 [Rh(PP)(ROH),]Y

[Rh3(PP)3(u3-OR),]Y

Schema 6: Zu erwartendes pH-abhiangiges Gleichgewicht zwischen Dreikernkomplex und
Solvenskomplex in ROH (mit R = H, Me und Y z.B. BF,).

Wird zu einer Losung aus [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),]BF4 in CD;OD die Sdure HBF,4
(Rh:HBF4 = 1:3) gegeben, so ist zundchst zu beobachten, dass sich die Losung iiber einen
Zeitraum von etwa 2 min entfarbt und am Ende nur noch eine blassgelbe Farbe aufweist.
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3'P_.NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen zudem — und bestétigen damit das Ergeb-
nis von Halpern fiir den Liganden DPPE ! — dass sich nicht der Solvenskomplex bildet,
Abbildung 37. Stattdessen weist das Spektrum zwei verbreiterte Signalsitze bei 81 ppm bzw.
74 ppm auf (die Kopplungskonstanten sind nicht bestimmbar), die keinerlei Aufschluss iiber
die Beschaffenheit der in Losung befindlichen Spezies zulassen.

j I j j j j I j j j j I j j j j I j j j j I j j j j I j j j j
90 85 80 75 70 65 ppm

Abbildung 37: 31P{IH}—NMR—Spek‘urum einer Losung von [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),|BF4 in
CD;OD mit HBF4 (Rh:HBF,4 = 1:3).

Interessanterweise wird ein praktisch analoges Spektrum erhalten, wenn HBF,4 auf den Sol-
venskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 gegeben wird, Abbildung 38.

L
90 85 80 75 70 65 ppm

Abbildung 38: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung von [Rh(DIPAMP)(CD;OD),]|BF, in
CD;OD mit HBF, (Rh:HBF, = 1:10).

In beiden Spektren ist zusitzlich ein sehr stark verbreitertes Signal zwischen den beiden Sig-
nalsdtzen bei 81 und 74 ppm sichtbar.

Bei einer unterstochiometrischen Zugabe von HBF, zum  Dreikernkomplex
[Rh3(DIPAMP);3(u3-OMe),]BE, in CD;0D zeigt das *>'P-NMR-Spektrum die iibrigen Signale
des Rhodium-Trimers sowie ein verbreitertes Dublett bei etwa 80 ppm mit einer abgeschitz-
ten Kopplungskonstante von etwa 200 Hz, welches mdglicherweise dem Solvenskomplex
zuzuordnen ist, Abbildung A20.

Ausgehend von Abbildung 38 und Abbildung A20 lisst sich Abbildung 37 offensichtlich so
interpretieren, dass bei der Addition der Sdure auf den Dreikernkomplex zunéchst der Sol-
venskomplex gebildet, dann jedoch ,iibertitriert wird. Das Gleichgewicht liegt also offenbar
auf der Seite der unbekannten Spezies, Schema 6.

Uber Tieftemperatur-NMR-Messungen sollte untersucht werden, ob sich in CD;OD iiber-
sichtlichere Spektren ergeben — wie es z.B. fiir Losungen aus dem DIPAMP-Solvenskomplex
und Ttakonsiuredimethylester ! der Fall ist — um zumindest Vorstellungen von der entstan-
denen Spezies zu erhalten. Allerdings brachte die entsprechende Messung nur wenige

[i] “When base (OMe or a sterically hindered amine such as triethylamine) was added to a methanolic solution
of [Rh(diphos)]" an irreversible (i.e., not reversed by addition of acid) yellow to red-brown color change was
observed, to yield a new species, [Rhs(diphos);(OMe),]"...”.1*
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Erkenntnisse, Abbildung 39. Die Interpretation des Spektrums bei -70°C erlaubt lediglich die
Aussage, dass mehr als zwei Spezies in Losung sein miissen. Riickschliisse auf die Art der
Spezies selbst konnen nicht gezogen werden.

j I j j j j I j j j j I j j j j I j j j j I j j j j I j j j j
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Abbildung 39: 31P<{1H}—NMR—Spek‘[rum einer Losung von [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; in
CD;0D mit HBF, (Rh:HBF, = 1:10) bei -70°C.!"

Das NMR-Rohrchen, mit dem die Tieftemperatur-NMR-Untersuchung durchgefiihrt wurde,
wude nach etwa 30 Tagen erneut bei Raumtemperatur vermessen. Es zeigte sich ein neues
Dublett (0 86,1 ppm, Jprn = 136,9 Hz) einer Spezies, die sich offenbar langsam aus der unbe-
kannten ,,Séurespezies‘ gebildet hat.

Um zu iiberpriifen, ob mogliche Hydridsignale detektiert werden konnen, wurde der Sol-
venskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH);]|BF,4 hergestellt, zur Trockene eingeengt, in CD,Cl,
aufgenommen (dabei bilden sich die dimeren Spezies [Rh(DIPAMP)]>(BF4),), HBF4 addiert
(Rh:HBF4 = 1:30) und die Losung NMR-spektroskopisch vermessen. Es resultiert ein dhnli-
ches *'P-NMR-Spektrum wie in CD;OD, Abbildung A21; im "H-NMR-Spektrum lisst sich
tatsdchlich ein Hydridsignal bei -19,4 ppm detektieren, Abbildung A22. Die Signalintensitét
des Peaks ist allerdings sehr klein und die Losung nicht tiber einen ldngeren Zeitraum haltbar.
Fiir die genaue Charakterisierung der Spezies, die durch Sdurezugabe zum Dreikernkomplex
bzw. zum Solvenskomplex entsteht, miissen jedoch weitere Untersuchungen durchgefiihrt
werden.

[i] Die *'P-NMR-Spektren der vollstindigen Tieftemperatur-Messung sind in Abbildung A23 dargestellt.
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4.4 Halogenide als Additive

4.4.1 Erste Beobachtungen

Aus einer Industriekooperation mit der Griinenthal (Aachen) waren in der Arbeitsgruppe so-
wohl ein prochirales Olefin ((£)-3-[1-(Dimethylamino)-2-methylpent-2-en-3-yl]phenol) sowie
dessen Hydrierprodukt (3-[(2R,3S)-1-(Dimethylamino)-2-methylpentan-3-yl]phenol) 1 ver-
fiigbar, die nach der Aufarbeitung noch einen Rest an NaCl enthielten, siche auch Kapitel
4.1).

Nach  der Zugabe des  prochiralen Olefins auf den  Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; resultierte ein >'P-NMR-Spektrum, das neben den erwarteten
Signalen von Substratkomplexen zwei weitere Dubletts aufwies, Abbildung 40.

-

OH

il .

R e e e e
75 70 65 60 55 50 45 40 ppm

Abbildung 40: 31P<{1H}~—NMR—Spel<‘[rum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 und
Z-3-[1-(Dimethylamino)-2-methylpent-2-en-3-yl]phenol (Rh:Substrat = ca.
1:10). Etwa 34% der Signalintensitit (rote Pfeile) entsprechen dem Dublett
mit dhnlichen *'P-NMR-Daten wie [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),]BF,. Die blau-
en Pfeile signalisieren das Dublett einer weiteren dhnlichen Spezies, griin
umrandet sind vermutlich Signale des Substratkomplexes.

Die chemischen Verschiebungen sowie die Kopplungskonstanten waren denen der DIPAMP-
Dreikernkomplexe mit u3-Hydroxy- bzw. us-Methoxyverbriickung sehr dhnlich. Das 'H-
NMR-Spektrum wies ein charakteristisches, tieffeldverschobenes Signal eines Protons auf,
wie es ebenfalls fiir die bekannten DIPAMP-Dreikernkomplexe mit u3-Methoxy- bzw. us3-
Hydroxyverbriickung beobachtet wurde. Moglicherweise wurde hier also ein bisher nicht be-

[i] Die hydrierte Verbindung (Tapentadol) ist seit dem 21.11.2008 fiir den amerikanischen Markt zugelassen,
die Beantragung erfolgte durch Johnson&Johnson. Tapentadol ist ein bei der Griinenthal entwickeltes ora-
les, zentral wirksames, bei akuten und chronischen Schmerzen einzusetzendes Schmerzmittel. Es ist der
erste neuartige Wirkstoff seiner Klasse seit mehr als 25 Jahren. Es hat einen zweifachen Wirkmechanismus,
der u-Opioid-Rezeptor-Agonismus und Noradrenalin-Wiederaufnahme-Hemmung in einem einzigen Mole-
kiil kombiniert.”””
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kannter Dreikernkomplextyp mit u3-Halogenverbriickung generiert. Ein &hnliches Spektrum
resultiert mit dem Hydrierprodukt, Abbildung A24.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurden gezielt Solvenskomplexe mit Losungen von Alkali-
metallsalzen versetzt.

4.4.2 Me-DUPHOS als Ligand in p-halogenverbriickten Mehrkernkomplexen

4.4.2.1 u-Chloroverbriickte Mehrkernkomplexe

Die Zugabe einer methanolischen NaCl-Losung [0 auf den Solvenskomplex [Rh(Me-
DuPHOS)(MeOH),|BF, fiihrte zur spontanen Bildung eines Niederschlags, der sich nicht
mehr in der Hitze aufldsen lieB. Der in Aceton-ds aufgenommene Niederschlag wies im *'P-
NMR-Spektrum zwei Dubletts auf (6 96,8 ppm, Jprn = 203,1 Hz bzw. 6 96,5 ppm, Jp.rn =
199,6 Hz), Abbildung 41.
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Abbildung 41: *'P{'H}-NMR-Spektrum des in Aceton-ds aufgenommenen Niederschlags aus
[Rh(Me-DuPHOS)(MeOH),]|BF, und NaCl.!"

Aus einer Dichlormethanlésung des Gemisches konnten durch Uberschichten mit Diethy-
lether rontgenfahige Kristalle erhalten werden. Analog zur Struktur der Dreikernkomplexe,
die durch Addition basischer Zusitze zum Solvenskomplex erhalten werden, wird auch hier —
wie vermutet — ein Dreikernkomplex erhalten, [Rhs(MeDuPHOS);(u3-Cl):]BF4, Abbildung
42.

Wichtige Strukturdaten sind denen weiterer Halogen-Mehrkernkomplexe des Me-DuPHOS in
Tabelle 9 gegeniibergestellt. Fiir den u-chloroverbriickten Dreikernkomplex ist durch den
erhdhten sterischen Anspruch des Cl eine Aufweitung der Abstinde Rh-Rh (3,175 A gegen-
iiber 3,069-3,000 A im u3-Hydroxy- bzw. us;-Methoxy-Rhodiumtrimer fiir den jeweils
kiirzesten Rh-Rh-Abstand) sowie Rh-X (X = Cl 2,460 gegeniiber X = OH, OMe 2,132-2,186
A) zu beobachten. Der Winkel Rh-CI-Rh sinkt um etwa 9,5° im Vergleich zum Winkel Rh-O-
Rh der Trimere mit u3-Methoxy-, us-Hydroxy- bzw. gemischter Verbriickung auf einen mitt-
leren Wert von 82,0°. Im Vergleich zu den Diolefinkomplexen ist der Rh-P-Abstand deutlich
verkiirzt (2,172-2,179 A gegeniiber etwa 2,27 A (fiir COD sowie NBD))."

[i] Die Elementaranalyse einer NaCl-gesittigten MeOH-Ldsung ergab, dass sich in 1ml MeOH etwa 6 mg
NaCl 16sen, was etwa 0,1 mmol entspricht.

[ii] Im *'P-NMR-Spektrum in CD,Cl, liegen beide Spezies praktisch iibereinander. Lediglich an einem Peak ist
eine kleine Schulter sichtbar.
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Abbildung 42: Rontgenkristallstruktur des Kations im  [Rh3((R,R)-Me-DuPHOS);(us3-
C1),]BF4; ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit
halber sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewihlte Abstinde
und Winkel finden sich in Tabelle 9.

Die Bildung des u3-chloroverbiickten Dreikernkomplexes ldsst sich ebenfalls mit Schema 5
beschreiben. Im Gegensatz zur Bildung der us-hydroxy- bzw. us-methoxyverbriickten Trime-
re muss das us-verbriickende Anion hier allerdings nicht erst gebildet werden. Die postulierte
Bildung des Dreikernkomplexes iiber den neutralen Zweikernkomplex, die in der Literatur
hinlédnglich bekannten u-halogenverbriickten Dimere sowie die Beobachtung, dass beide ge-
bildeten Spezies (vgl. Abbildung 41) im '"H-NMR-Spektrum lediglich Signale des Liganden
aufweisen, legen die Vermutung nahe, dass es sich bei der zweiten, im Unterschuss gebildeten
Spezies, Abbildung 41, um den Neutralkomplex [Rhy(Me-DuPHOS),(u>-Cl),] handelt. In
einer unabhdngigen Synthese sollte deshalb dieser u,-chloroverbriickte Zweikernkomplex
synthetisiert werden.

4.4.2.2 Unabhangige Synthese des Zweikernkomplexes [Rhy(Me-DuPHOS),(2-Cl).]

Entsprechend der in der Literatur beschriebenen Methode sollte sich das Diolefin bzw. das
Ethen aus den entsprechenden u,-chloroverbriickten Rhodiumkomplexen durch den Liganden
Me-DuPHOS verdringen lassen, Schema 7.12°°2%]

/\ / \ /\ _ta2pp <P\R/ \Rh/P>
\\ \/ \// 4 CH,CH,

N O
Schema 7: Schematische Darstellung der Synthese von wu;-chloroverbriickten Rhodium/
Bisphosphan-Zweikernkomplexen aus [Rhy(CyHy4)4(u2-Cl)s].

Die Synthese des [Rhy(Me-DuPHOS),(u,-Cl),] gelang entsprechend Schema 7 mit dem COD-
Precursor, Abbildung 43.

[i] Eine Gegeniiberstellung wichtiger Strukturdaten aller in dieser Arbeit durch Rontgenkristallstrukturanalyse
charakterisierten u-halogenverbriickten Mehrkernkomplexe findet sich in Tabelle A4 (Kapitel 7.7).
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Abbildung 43: Rontgenkristallstruktur des [Rha((S,S)-Me-DuPHOS),(u2-Cl),]; ORTEP, 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Wasser-

stoffatome nicht abgebildet. Ausgewihlte Abstdnde und Winkel finden sich in
Tabelle 9.

Die Ergebnisse der Rontgenkristallstrukturanalyse (vgl. Tabelle 9) zeigen, dass die Abstdnde
im Rh-P-Cl-Grundgeriist (Rh-Rh, Rh-Cl, Rh-P) nur etwas kiirzer als im entsprechenden Drei-
kernkomplex sind. Der Winkel Rh-Cl-Rh sowie der Bisswinkel P-Rh-P ist etwa genauso grof3
wie in [Rhs((R,R)-Me-DuPHOS)3(u3-Cl),]BF4.

Der Vergleich der NMR-spektroskopischen Daten des dargestellten [Rhy(Me-DuPHOS), (-
Cl),] zeigt, dass es sich bei der im Unterschuss vorliegenden Spezies aus Abbildung 41 (mit 6
96,5 ppm, Jprn = 199,6 Hz) tatsidchlich um den Neutralkomplex mit x-Chloroverbriickung
handelt. Bei der Zugabe von NaCl zum Solvenskomplex [Rh(Me-DuPHOS)(MeOH),|BF4
bilden sich also sowohl der Dreikern- als auch der Zweikernkomplex.

Zur wichtigen Fragestellung, ob sich die beiden Mehrkernkomplexe im Gleichgewicht befin-
den, wurden aus Zeitgriinden allerdings keine weiteren systematischen Untersuchungen
durchgefiihrt.™

4.4.2.3 u-Bromoverbrickte Mehrkernkomplexe

Fur die Synthese entsprechender Bromkomplexe des Me-DuPHOS wurde NaBr (gelost in
MeOH ™) auf den Solvenskomplex [Rh(Me-DuPHOS)(MeOH),]BE; gegeben. Der dabei
resultierende gelbe Niederschlag wurde in CH,Cl, aufgenommen und mit Diethylether iiber-
schichtet. Es konnten Einkristalle sowohl eines neutralen Zweikern- als auch eines
kationischen Dreikernkomplexes isoliert und durch Rontgenkristallstrukturanalyse charakteri-
siert werden, Abbildung 44.

In Tabelle 9 sind charakteristische Abstinde und Winkel denen der entsprechenden CI-
Komplexe gegeniibergestellt.

Die u3-Briicken des Dreikernkomplexes liegen fehlgeordnet vor (Besetzung: 0,6 Cl, 0,4 Br).
Einzige Quelle fiir das Cl kann das Losungsmittel Dichlormethan sein, aus dem umkristalli-
siert wurde. Leider konnten weder fiir den einen noch den anderen Komplex eindeutige
NMR-Daten gewonnen werden. Im *'P-NMR-Spektrum waren stets zwei oder mehr Spezies
zu detektieren.

[i]] Kiristallisationsversuche und anschlieBende NMR-Untersuchung der Mutterlauge scheiterten, da jeweils
beide Verbindungen auskristallisierten.

[ii] Die Elementaranalyse einer NaBr-geséttigten MeOH-Ldsung ergab, dass sich in 100 ul MeOH etwa 106 mg
NaCl 16sen, was etwa 1 mmol NaBr entspricht.
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Abbildung 44: Rontgenkristallstruktur des [Rhy((S,S)-Me-DuPHOS),(u2-Brz)] (links) sowie
des Kations im [Rhs((R,R)-Me-DuPHOS);(u3-Br)os(u3-C1); 2]BF4 1 (rechts);
ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber
sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewéhlte Abstinde und Win-
kel finden sich in Tabelle 9.

Tabelle 9: Ausgewihlte Abstinde und Winkel der Me-DuPHOS-Halogen-Mehrkern-
komplexe (X = CI, Br).

Komplex Rh-Rh[A] | Rh-X[A] |P-Rh-P[°] | Rh-X-Rh [°]
[Rhs((R,R)-Me-DuPHOS); | 3,175- 2,460-
84,9-85,7(1) | 80,0-83,4(1)
(13-Cl1),]BF4 3,275(1) 2,479(1)
Rhy((S,S)-Me-DuPHOS 2,414-
[Rha((5,5)-Me-Du » 3,167(1) 85,6-85,7(1) | 80,7-81,5(1)
(12-Cl)o] 2,458(1)
[Rh3((R,R)-Me-DuPHOS); | 3,224- 2,453-
85,4-85,7(1) | 77,6-80,2(1)
(u3-Br)os(us-Cl)1 ]BF, 3,274(1) 2,571(2)
[Rhy((S,S)-Me-DuPHOS), 2,526-
3,263(1) 86,0-86,1(1) | 79,3-80,0(1)
(u2-Br)] 2,572(1)

Die Rh-Rh-Abstinde in den Br-Komplexen sind durch den groBeren Raumanspruch des Br
gegeniiber den Cl-Komplexen um jeweils etwa 0,1 A aufgeweitet. Gleichzeitig steigt auch der
Rh-Br-Abstand im Vergleich zum Rh-Cl-Abstand, wéhrend sich die Bisswinkel sowie die
Winkel Rh-Cl-Rh bzw. Rh-Br-Rh praktisch nicht unterscheiden.

[i] Abgebildet ist nur eine der vier moglichen Besetzungen.
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4.4.3 Et-DUPHOS als Ligand in p-halogenverbrickten Mehrkernkomplexen

4.4.3.1 u-Chloroverbriickte Mehrkernkomplexe

Im Gegensatz zum Me-DuPHOS fiihrt im Fall des Et-DuPHOS die Zugabe von NaCl zum
Solvenskomplex [Rh(Et-DuPHOS)(MeOH),]|BF4 nur zu einem einzigen Produkt. Der zu-
nichst volumindse Niederschlag kristallisierte iliber Nacht, wobei gelbe Kristalle des
Neutralkomplexes [Rhy((R,R)-Et-DuPHOS),(u>-Cl);] isoliert wurden, Abbildung 45.

Abbildung 45: Rontgenkristallstruktur des [Rhy((R,R)-Et-DuPHOS),(u,-Cl),]; ORTEP, 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Wasser-
stoffatome nicht abgebildet. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Rh-
Rh 3,308(1), Rh-P 2,158-2,161(1), Rh-CI 2,409-2,435(1), P-Rh-P 85.4-
86,2(1), Rh-Cl-Rh 83,7-84,7(1).

Bemerkenswert ist der iiberdurchschnittlich groBe Rh-Rh-Abstand. Mit 3,308 A ist er 0,141 A
groBer als der Rh-Rh-Abstand im entsprechenden Me-DuPHOS-Komplex und méglicherwei-
se ein Indiz dafiir, warum sich kein Dreikernkomplex ausgebildet hat. Es wird in der Struktur
des Zweikernkomplexes eine Verkiirzung der Rh-P-Bindung beobachtet (2,158-2,161 A) im
Vergleich zu 227 A fir die Anionen BF,; bzw. BAr" in Komplex [Rh(Et-
DuPHOS)(COD)]Anion bzw. 2,28 A fiir [Rh(Et-DuPHOS)(NBD)]BF,."? Die iibrigen Bin-
dungen und Winkel sind unauffillig.

Im °'P-NMR-Spektrum weist der Et-DuPHOS- wie der Me-DuPHOS-Zweikernkomplex ein
Dublett auf (6 91,1 ppm, Jp.rn = 199,7 Hz, in THF-dg).

Am diesem Beispiel zeigt sich also erstmals, dass in Abhingigkeit vom sterischen Anspruch
des Liganden durch die Zugabe von Chloridionen zum Solvenskomplex [Rh(PP)(Me-
OH),]BF4 ausschlieBlich u,-chloroverbriickte Dimere synthetisiert werden konnen, die bis-
lang tiber einen Ligandenaustausch z.B. aus [Rhy(COD),(uz-Cl),] und PP hergestellt wurden.

4.4.3.2 u-Bromoverbrickte Mehrkernkomplexe

Die Zugabe von in MeOH gelostem NaBr zum Solvenskomplex [Rh(Et-
DuPHOS)(MeOH),]|BF4 flihrt zur spontanen Bildung eines volumindsen Niederschlags, der
sich selbst iiber Wochen nicht absetzt. Durch die Addition einer geringen Menge CH,Cl,,
Ausfrieren der Losung und Uberschichten mit Diethylether konnte die gebildete Substanz
jedoch zur Kristallisation gebracht werden. Die Rontgenkristallstruktur der gelben Kristalle ist
in Abbildung 46 gezeigt.

Wie im Falle der u-chloroverbriickten-Spezies wurde zwar auch ein Zweikernkomplex gebil-
det, allerdings nicht das einfache Brom-Analogon. Zusitzlich enthélt die Struktur ein Molekiil
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Wasser in der Briicke sowie zwei terminale HBr-Molekiile. Woher allerdings sowohl das
Wasser als auch die Protonen kommen, ist unklar.

Abbildung 46: Rontgenkristallstruktur  des  [Rha((R,R)-Et-DuPHOS),(u2-Br)(HBr),(us-
H,0)]; ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit
halber sind die Wasserstoffatome (aufler in H;O und HBr) nicht abgebildet.
Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Rh-Rh 3,096(1), Rh-P 2,248-
2,262(2), Rh-Br (Briicke) 2,572-2,599(1), Rh-Br (terminale HBr) 2,624(1), P-
Rh-P 86,2(1), Rh-Br-Rh 84,7(1).

Die Struktur wird durch folgende Befunde gestiitzt: die Wasserstoffatome von H,O bzw. HBr
konnen in der Elektronendichte an logischen Positionen gefunden werden. Zudem ist die ter-
minale Rh-Br-Bindung mit 2,624 A etwas linger als die u-Br-Bindung (2,572-2,599 A). Im
Falle eines Br am Rhodiumatom sollte dies entgegengesetzt sein (2,59 A (u-Br) bzw. 2,53 A
(terminal) entsprechend Ref. [100]).

Der Rh-Rh-Abstand ist auBerdem um 0,21 A kiirzer als in [Rhy(Et-DuPHOS)(u»-Cl)]. Dieser
kurze Rh-Rh-Abstand geht mit einer etwas verlidngerten Rh-P-Bindung einher (2,248 A ge-
geniiber 2,158 A). Der Rh-u-Br-Abstand (2,572 A) ist wegen des groBeren Raumanspruchs
des Br erwartungsgemif linger als die Rh-u-Cl-Bindung (2,409 A).

Im *'P-NMR-Spektrum werden zwei Doppeldubletts beobachtet (6 in THF-ds 92,3 ppm,
Jrrn = 151,6 Hz, Jpp = 9,1 Hz; 90,3 ppm Jp.rn = 151,6 Hz, Jpp = 9,1 Hz).

4.4.4 DIPAMP als Ligand in p-halogenverbrickten Mehrkernkomplexen

4.4.4.1 u-Chloroverbriickte Mehrkernkomplexe

Im Gegensatz zu den Beobachtungen fiir die Liganden Me-DuPHOS und Et-DuPHOS lief3
sich der aus [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, und NaCl (gelost in MeOH) resultierende Nieder-
schlag in MeOH durch Erhitzen 16sen. Beim langsamen Abkiihlen kristallisierten gelbe
Nadeln, die isoliert und rontgenkristallographisch charakterisiert wurden. Abbildung 47 zeigt,
dass auch im Falle des DIPAMP ein Dreikernkomplex erhalten wird.

Die strukturellen Daten unterscheiden sich allerdings relativ stark von denen der oben be-
schriebenen Dreikernkomplexe des DIPAMP mit u3-Methoxy- bzw. u3-Hydroxyverbriickung.
Der deutlich groBere Platzanspruch der us;-Chlorbriicken driickt sich sowohl in einer Verldn-
gerung der Rh-Rh- und Rh-X-Abstinde (mit X = O, Cl) als auch durch einen
konsequenterweise deutlich kleineren Winkel Rh-X-Rh aus. Die kiirzeste Rh-Rh-Bindung ist
um 0,09-0,13 A linger als die entsprechenden Bindungen in den us-methoxy- bzw. us-
hydroxyverbriickten Rhodiumtrimeren; die Rh-X-Bindungen unterscheiden sich um 0,286-
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0,297 A. Der Winkel Rh-CI-Rh ist im Mittel 10,1 bzw. 9,2° kleiner als die Winkel Rh-O-Rh
in [Rh3((S,S)-DIPAMP)g(ﬂg-OMe)z]BF4 bzw. [Rh3((S,S)-DIPAMP)g(ﬂ3-OH)2]BF4

Abbildung 47: Rontgenkristallstruktur des Kations in [Rhs((R,R)-DIPAMP);(u3-Cl),]BFg;
ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber
sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Rh-Rh 3,128-3,197(2); Rh-P 2,179-2,189(3); Rh-Cl 2,419-
2,434(3); Rh-Rh-Rh 58,7-60,9(1); P-Rh-P 84,8-85,2(2); Rh-CI-Rh 82,0-
82,4(1).

Das *'P-NMR-Spektrum der aufgeldsten Kristalle zeigt ein Dublett (J 72,5 ppm, Jp.g = 203,5
Hz), welches dem des [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),]BF, duBerst dhnlich ist. Im 'H-NMR-
Spektrum des [Rh3(DIPAMP);(u3-Cl),]BF4 findet sich mit 9,85 ppm ein Signal mit dhnlicher
Tieffeldverschiebung wie fiir die in Kapitel 4.2.1 beschriebenen Dreikernkomplexe des
DIPAMP beobachtet (10,65 ppm fiir [Rh3y(DIPAMP)s;(u3-OMe),|BF4, 10,45 fiir
[Rhg(DIPAMP)3(/13-OM€)C[13-OH)]BF4 sowie 10,05 ppm fir [Rh3(DIPAMP)3(,U3-OH)2]BF4),
welches vermutlich auf eine agostische Wechselwirkung eines Protons mit einem Rhodium-
Atom zuriickzufiihren ist.””

Wird jedoch ein 31P—NMR—Spektmrn einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;OD);,]BF4 und
NaCl in CD;OD direkt gemessen, so erhilt man ein Spektrum, welches zwei Dubletts auf-
weist: das Dublett des Dreikernkomplexes (78%) sowie ein weiteres einer zunéchst
unbekannten Spezies (22%, 0 74,7 ppm, Jprn = 199,6 Hz), Abbildung 48.

Fiir die zweite, unbekannte Spezies wird neben den iibrigen Signalen des Liganden ebenfalls
ein Peak mit ungewdhnlicher Tieffeldverschiebung erhalten (8,71 ppm). Es ldsst sich daraus
und aus der Kopplungskonstante Jp.rn, die im Bereich der Kopplungskonstanten von
[Rha(Me-DuPHOS),(u2-Cl),] und [Rhy(Et-DuPHOS)2(42-Cl),] liegt (Jp-rn = 199,6 bzw. 199,7
Hz), vermuten, dass es sich — wie im Falle des Me-DuPHOS sowie Et-DuPHOS belegt — um
den neutralen Zweikernkomplex [Rhy(DIPAMP),(u,-Cl),] handelt.

Auch die 'Rh-NMR-Messung zeigt, dass in beiden Spezies aus Abbildung 48 dhnliche elek-
tronische Verhiltnisse herrschen sollten. Die chemischen Verschiebungen liegen mit -144
ppm fiir den Dreikernkomplex und -77 ppm fiir die zweite Komponente in einem dhnlichen
Bereich.

In Analogie zum Me-DuPHOS-Komplex sollte durch einen unabhingigen Versuch gepriift
werden, ob die zweite gebildete Spezies [Rhy(DIPAMP),(u2-Cl),] entspricht.
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Abbildung 48: 31P{IH}—NMR—Spek‘urum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;0OD),;]|BF4
(0,01 mmol) und NaCl (0,04 mmol).

4.4.4.2 Synthese von [Rh(DIPAMP),][Rh(CI)2(C2H4)2]

Entgegen der Erwartung wurde bei der bei Raumtemperatur durchgefiihrten Synthese entspre-
chend Schema 7 nicht der Zweikernkomplex erhalten. Stattdessen konnte der Komplex
[Rh(DIPAMP),][Rh(CI)2(C,H4)z] isoliert und durch Roéntgenkristallstrukturanalyse charakte-
risiert werden, Abbildung 49. Dieser hat sich offensichtlich durch die heterolytische Spaltung
des dimeren Precursors entsprechend Schema 8 gebildet.

Abbildung 49:Rontgenkristallstruktur des [Rh((S,S)-DIPAMP),][Rh(Cl)2(C;Hs),2]; ORTEP,
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Was-
serstoffatome nicht abgebildet. Wichtige Winkel und Absténde sind in Tabelle 10
zusammengestellt.

Eine Rontgenkristallstruktur fiir das Kation ™% existierte bisher nicht, wenngleich es hin-

langlich bekannt ist,”) dagegen wurde das Anion bisher nicht beschrieben." Die Bildung des

Komplexes unter den Reaktionsbedingungen ist jedoch iiberraschend.

[i] Hingegen sind Strukturen mit Zhnlichen Bisphosphanen durchaus beschrieben.!*!)

[ii] Untersuchungen am verwandten Anion [Rh(Cl),(COD)] finden sich in Ref. [102].
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Schema 8: Schematische Darstellung der Bildung des [Rh(DIPAMP),][Rh(Cl),(C,H4),]
durch heterolytische Spaltung des dimeren Precursors.

Um dennoch den Zweikernkomplex herzustellen, wurden sowohl das Losungsmittel (CH,Cl,,
THE, 'PrOH, MeOH, Aceton), die Reaktionstemperatur (-40°C) als auch die Rh-Vorstufe
([Rho(COD),(u2-Cl),]) variiert, allerdings ohne Erfolg. Es wurde jeweils der Komplex
[Rh(DIPAMP),][Rh(C1)2(C2Hs)2] bzw. [Rh(DIPAMP),][Rh(C1),(COD)] erhalten.!
Strukturell ist der Ligand DIPAMP dem DPPE sehr &hnlich. Deshalb wurde die Synthese ana-
log Schema 7 auch fiir den achiralen Liganden getestet. Allerdings wurde auch hier eine
heterolytische Spaltung des [Rhy(COD),(u,-Cl),]-Precursors nach Schema 8 beobachtet. Der
Komplex [Rh(DPPE),][Rh(CI),(COD)] konnte kristallin isoliert und ebenfalls eine Rontgen-
kristallstrukturanalyse angefertigt werden, Abbildung 50."

Abbildung 50: Rontgenkristallstruktur des [Rh(DPPE),][Rh(Cl),(COD)]; ORTEP, 30% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Der  Ubersichtlichkeit —halber sind  die
Wasserstoffatome nicht abgebildet. Wichtige Winkel und Absténde sind in
Tabelle 10 zusammengestellt.

Die wichtigsten Strukturdaten der Komplexe [Rh(DIPAMP),][Rh(Cl),(C;Hs),] sowie
[Rh(DPPE),][Rh(Cl),(COD)] sind in Tabelle 10 zusammengestellt.

[i] In diesem Falle werden im 'H-NMR-Spektrum sowohl das an das Rh koordinierte als auch das aus dem
Precursor freigesetzte COD gefunden.
[ii] Das Kation wurde bereits mehrfach isoliert und rontgenkristallographisch untersucht.!'*'*"
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Tabelle 10: Ausgewihlte Bindungsldngen und Winkel in [Rh(DIPAMP),][Rh(CI),(C;H4);]
und [Rh(DPPE),][Rh(Cl),(COD)].

Komplex Rh-P [A] | Rh-Cl [A] | P-Rh-P [°] | CI-Rh-CI[?] | Rh-C [A]

[Rh((S,S)-DIPAMP),] |2,285- | 2,358- 82,4- 20,61 2,100-

[Rh(C1)2(CoHy)s] 2,301(1) |2,369(1) | 83,01 o) 2,114(4)

[Rh(DPPE),] 2,289- 2,095-
2,378(1) | 82,8(1) 91,5(1)

[Rh(C1)»(COD)] 2,290(1) 2,110(3)

Die Rh-P-Bindungslidngen der beiden Kationen in [Rh((S,S)-DIPAMP),][Rh(CI)(C,H4);] und
[Rh(DPPE),]|[Rh(Cl),(COD)] entsprechen den z.B. in [Rh(DPPE),][B(Ph-p-SiMe;)4] gefun-
denen (2,283-2,300 A).""') Im Vergleich zu den Strukturen der jeweiligen Diolefinkomplexe
[72] gibt es keine signifikanten Abweichungen in Bindungslingen oder Winkeln — lediglich die
Bisswinkel sind etwa 1° kleiner als in den entsprechenden NBD- bzw. COD-Komplexen. Un-
tereinander unterscheiden sich die beiden Molekiilstrukturen kaum, abgesehen vom Winkel
CI-Rh-Cl, der im [Rh(DPPE),][Rh(C1),(COD)] etwa 2° groBer ist."!

Im 'H-NMR-Spektrum finden sich fiir [Rh(DIPAMP),][Rh(C1),(C>Hs),] bei Raumtemperatur
nur die Signale des DIPAMP-Liganden, erst bei verminderter Temperatur (4°C) werden die
Signale des Ethens des Anions sichtbar, was darauf hindeutet, dass die Signale aufgrund der
schnellen Rotation der Ethenmolekiile bei Raumtemperatur extrem verbreitert sind,
Abbildung A25.

In den '“Rh-NMR-Messungen werden die chemischen Verschiebungen beider Rh-Atome
gefunden (drn(Kation, 25°C) = -1164 ppm; drn(Kation, -31°C) = -1200 ppm; Jrn(Anion, -
31°C) = 1013 ppm) sowie die Korrelation der Rhodiumsignale zu den entsprechenden Proto-
nensignalen, Abbildung A26 bzw. Abbildung A27. Die gefundenen Werte fiir die chemischen
Verschiebungen liegen im Bereich bekannter Rhodiumkomplexe mit zwei Bisphosphanen:
Orn = -1155 ppm fiir [Rh(DPPE),]" ") sowie drp, = 1107 ppm fiir [Rh(C1),(COD)]".['"!

Uber die bekannte Methode (vgl. Schema 7) ist es also nicht gelungen, [Rhy(DIPAMP),(u;-
Cl);] (bzw. die analoge Verbindung mit DPPE) zu synthetisieren.

Ein weiteres Indiz dafiir, dass bei der Addition von NaCl zum [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4
neben dem Dreikernkomplex auch der Zweikernkomplexes [Rhy(DIPAMP),(u,-Cl),] gebildet
wurde,!" ist der NaCl-konzentrationsabhéngige prozentuale Anteil der beiden gebildeten Spe-
zies. Formal werden fiir die Bildung des Dreikernkomplexes zwei Cl-Atome pro drei Rh-
Atome benoétigt (d.h. 2/3 Cl pro 1 Rh), im Falle des Zweikernkomplexes jedoch zwei CI-
Atome auf zwei Rh-Atome (d.h. 1 CI pro 1 Rh). Tatsdchlich steigt der Anteil der unbekannten
Spezies mit zunehmender Konzentration an NaCl. Das *'P-NMR-Spektrum einer unterstdchi-
ometrischen Zugabe von NaCl zum Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 (0,075
mmol NaCl auf 0,02 mmol Rh) weist lediglich Signale des u-chloroverbriickten Dreikern-
komplexes auf (neben Signalen des Solvenskomplexes sowie des aromatenverbriickten
Dimers), jedoch keine Signale des u-chloroverbriickten Zweikernkomplexes, Abbildung A28.
Hingegen wurde das Verhéltnis von Zwei- zu Dreikernkomplex aus Abbildung 48 (22:78)
durch die Zugabe von 0,04 mmol NaCl (geléost in MeOH) auf 0,01 mmol
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 erhalten. Die Zugabe von 0,01 mmol
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 zu einem NMR-R&hrchen, das 0,34 mmol NaCl in fester Form

[i] Dies ist dadurch bedingt, dass im ersten Fall zwei Molekiile Ethen koordiniert sind, im zweiten Fall jedoch
COD.
[ii] Dabei ist offen, ob es sich um eine Parallel- oder eine Folgereaktion handelt.
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enthielt, ergab ein Verhiltnis des Zweikernkomplexes zum Dreikernkomplex von 37:63,
Abbildung A29."

Als zusitzliche unabhédngige Methode sollte durch massenspektrometrische Messungen ver-
sucht werden, aus einer Mischung der beiden Spezies den Molpeak des vermeintlichen
Zweikernkomplexes [Rhy(DIPAMP),(u,-Cl),] zu erhalten. Tatsdchlich wurde durch Ionisati-
on mittels FAB (positiv) der [M+H] -Peak gefunden, der in dem Bereich auch die hochste
Intensitét hatte.

Es zeigt sich also — wie fiir Me-DuPHOS — dass neben dem u3-chloroverbriickten Dreikern-
komplex ganz offensichtlich der neutrale u,-chloroverbriickte Zweikernkomplex gebildet
wird, wenn NaCl zum Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF,4 gegeben wird.

4.4.4.3 p-Bromoverbruckte Mehrkernkomplexe

Analog zu den u-bromoverbriickten Komplexen des Me-DuPHOS sollte untersucht werden,
ob sich entsprechende DIPAMP-Analoga darstellen lassen.

Dazu wurde zum Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 NaBr (gelost in MeOH) ge-
geben. Bei der Addition des Halogenids bildet sich sofort ein rotbrauner Niederschlag. Fiir
eine rontgenkristallographische Analyse geeignete Kristalle konnten leider nicht isoliert wer-
den. NMR-Messungen ergeben jedoch, dass lediglich eine Spezies gebildet wurde.

Aus den NMR-spektrospkopischen Daten (sowohl 'H-, Abbildung A30, als auch *'P-NMR,
Abbildung A31) lasst sich schlieBen, dass wohl ausschlieBlich der neutrale Zweikernkomplex
[Rhy(DIPAMP),(u,-Br),] gebildet wurde. Die chemische Verschiebung des agostischen Pro-
tons liegt mit 8,41 ppm im Bereich des entsprechenden Protons des Cl-Analogons (8,71 ppm)
und auch die Kopplungskonstante Jpr, im 31P-NMR-Spek‘u‘um ist mit 198,3 Hz denen der
entsprechenden u»-chloroverbriickten Zweikernkomplexe des DIPAMP und Me-DuPHOS
sehr dhnlich (beide 199.6 Hz).!"

Durch die relative GroBe des Broms ist die ausschlieBliche Bildung eines Brom-
Zweikernkomplexes — wie auch fiir Et-DuPHOS beobachtet — ohnehin wahrscheinlicher als
die eines Dreikernkomplexes.

4.4.5 BINAP als Ligand in p-halogenverbriickten Mehrkernkomplexen

4.4.5.1 p-Chloroverbrickte Mehrkernkomplexe

Wiéhrend bislang nur u-chloroverbriickte Dreikernkomplexe mit 5-Ringchelaten wie DuPHOS
und DIPAMP beschrieben wurden, sollte auch versucht werden, solche fiir 7-Ringchelate dar-
zustellen. Besonders interessant scheinen dabei Komplexe mit BINAP trotz bzw. besonders
wegen der nach Saito zu erwartenden Probleme, siche auch Kapitel 1.3.1.1°"

Die Zugabe einer methanolischen NaCIl-Losung zum Solvenskomplex des BINAP fiihrte zur
Bildung eines volumindsen braunen Niederschlags, der sich nicht mehr in MeOH 16sen lieB3.
Das *'P-NMR-Spektrum des Niederschlags in CD,Cl, zeigte, dass lediglich eine Spezies ge-
bildet wurde (6 49,6 ppm, Jprn = 195,5 Hz, in CDzClz).[m] Dies ldsst vermuten, dass sich der
u-chloroverbriickte Zweikernkomplex gebildet hat. Eine Kristallisation aus Dichlormethan
gelang allerdings nicht. Die Bildung des Dreikernkomplexes kann daher nicht vollkommen
ausgeschlossen werden. Der aus der Literatur zwar bekannte Zweikernkomplex

[i] Eine Steigerung der Konzentration des ,,Zweikernkomplexes® ist allerdings nicht unbegrenzt moglich, da
die maximale Konzentration an NaCl durch die Loslichkeit in MeOH limitiert wird.

[ii] Leider war die massenspektrometrische Untersuchung (FAB, EI) ergebnislos.

[iii] Losen des gleichen Niederschlags in C¢Dg ergab dagegen im *'P-NMR-Spektrum mehrere Spezies.
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[Rho(BINAP),(us-Cl);] O ist 3'P_.NMR-spektroskopisch jedoch kaum vom Dreikernkomplex
[Rhs(BINAP);(u3-OH),]BF, (siche Kapitel 4.2.1) zu unterscheiden." Zur Kldrung des Sach-
verhaltes sollte auch hier eine genaue Uberpriifung vorgenommen werden.

4.4.5.2 Unabhangige Synthese des Zweikernkomplexes [Rha(BINAP);(2-Cl),]

Entsprechend Schema 7 gelang die Synthese des [Rhy(BINAP),(u2-Cl)2]. Aus CH,Cl, wurden
iiberraschenderweise fiir eine Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle isoliert,
Abbildung 51.

Abbildung 51: Rontgenkristallstruktur des [Rha((S)-BINAP),(u2-Cl),]; ORTEP, 30% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Der  Ubersichtlichkeit halber sind  die
Wasserstoffatome nicht abgebildet. Wichtige Winkel und Absténde sind in
Tabelle 11 zusammengestellt.

Die Einkristalle dieser Arbeit wurden auf andere Weise erhalten als die aus Ref. [35], was
sich sowohl in einer unterschiedlichen Raumgruppe als auch eingelagerten Losungsmittelmo-
lekiilen (DCE diese Arbeit, THF Ref. [35]) zeigt. Die Strukturdaten sind jedoch in sehr guter
Ubereinstimmung mit den in Ref. [35] publizierten Werten.

Im Vergleich zu den Diolefinkomplexen (vgl. Tabelle 2) sind die Rh-P-Bindungen um etwa
0,1 A kiirzer; die Bisswinkel des [Rhy(BINAP),(u»-Cl),] liegen genau zwischen denen der
NBD- bzw. COD-Komplexe.

Die *'P-NMR-spektroskopischen Daten stimmen exakt mit denen des Niederschlags, der aus
[Rh(BINAP)(MeOH),|BFs und NaCl gebildet wurde, iiberein. Zwar zeigte das S'P_.NMR-
Spektrum der aufgelosten Kristalle von [Rhy(BINAP),(u2-Cl),] in C¢D¢ wieder mehrere Sig-
nalsitze, Abbildung A32, jedoch wurde in CD,Cl; nur ein einziges Dublett erhalten.

Im Falle des BINAP wird also ebenfalls nur der Zweikernkomplex [Rhy(BINAP),(u,-Cl);]
gebildet, jedoch offensichtlich kein Dreikernkomplex.

In Ref. [53] wurde gezeigt, dass ein H/D-Austausch im bereits gebildeten [Rh3(BINAP)3(us-
OH),]CIO4 nicht mehr moglich ist. Daher verwundert es zundchst nicht, dass sich hier der
Dreikernkomplex bei der Zugabe von NaCl auf [Rh(BINAP)(MeOH);]|BF4 nicht gebildet hat.

Umso erstaunlicher war jedoch die Tatsache, dass bei dem Versuch, einen Substratkomplex
mit BINAP als Ligand und mit dem Methylester des N-Acetylphenylalanins bzw. mit (Z)-(N)-
Benzoylaminozimtsdauremethylester aus CH,Cl, zu isolieren, der u,-chloroverbriickte Drei-
kernkomplex [Rh3((R)-BINAP);(u2-Cl)2]OTf erhalten wurde, Abbildung 52.

[i] [Rhy(BINAP)y(ur-Cl),]: 6 49,7 ppm (Jpry = 197 Hz in C¢Dg nach Ref. [53]) bzw. § 50,2 ppm (Jpry = 195
Hz in C4D¢ nach Ref. [35]).

[ii]] [Rh3(BINAP);(u3-OH),]BF,: 6 50,8 ppm (Jp.ry = 195,8 Hz in CD,Cl,, diese Arbeit) bzw. ¢ 50,3 ppm (Jpgrp =
195,6 Hz in CD,Cl, nach Ref. [53]).
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Kations
ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber
sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewidhlte Winkel und Ab-
stande sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

Abbildung 52: Rontgenkristallstruktur des im [Rh3((R)-BINAP)s(u,-Cl),]OTH;

Da keine andere Quelle fiir das Chlor im System war, muss es aus dem Losungsmittel abstra-
hiert worden sein. Dies spricht fiir eine relativ hohere Stabilitdt des us-chloroverbriickten
Dreikernkomplexes gegeniiber den eigentlich geplanten Substratkomplexen. Andererseits
zeigt die ausschlieBliche Bildung des Zweikernkomplexes durch die Zugabe von NaCl zum
Solvenskomplex, dass die Tendenz zur direkten Bildung vergleichsweise klein sein muss oder
kinetisch determiniert ist. In Tabelle 11 sind ausgewéhlte Abstinde und Winkel des us-
chloroverbriickten Dreikernkomplexes [Rhs((R)-BINAP);(u3-Cl),]JOTf sowie des u»-
chloroverbriickten Zweikernkomplexes [Rhy((S)-BINAP),(u»-Cl),] gegeniibergestellt.

Tabelle 11: Ausgewidhlte Winkel und Abstédnde der u-chloroverbriickten Mehrernkomplexe

des BINAP.
Komplex Rh-Rh | Rh-P | Rh-Cl | P-Rh-P | Rh-X-Rh
[A] [A] [A] [°] [°]
[Rhs((R)-BINAP);(u3-C1),]OTSE 3,258 1 2,203- ) 2,423- 89,8(1) | 77,7(1)
3,294(1) | 2,228(3) | 2,436(3)
(Rha((S1-BINAP)x-Cl) 329102 2,193-  [2,403- [90,9- | 85.6-
2,209(4) | 2,428(4) | 91,0(2) | 86,0(2)

Die Rh-Rh-Abstinde sowie Rh-P- und Rh-CI-Bindungslingen des [Rh3;((R)-BINAP);(u3-
C1),]OTf unterscheiden sich kaum von denen des Zweikernkomplexes [Rhy((S)-BINAP),(u2-
Cl);]. Der Bisswinkel im [Rh3((R)-BINAP);(u3-Cl);]JOTf sinkt um etwa 1° gegeniiber
[Rho(BINAP),(us-Cl),]. Wihrend sich die Winkel Rh-C1-Rh im Drei- bzw. Zweikernkomplex
des Me-DuPHOS kaum unterscheiden, vgl. Tabelle 9, betrigt die Differenz flir die BINAP-
Komplexe etwa 8°.

Leider wurden nur sehr wenige Kristalle des [Rh3(BINAP);(u»-Cl),]OTf erhalten, die nicht
fiir ein reprisentatives > P-NMR-Spektrum geniigten.

Zu p-bromoverbriickten Mehrkernkomplexen des BINAP wurden keine Untersuchungen
durchgefiihrt.
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4.4.6 p-Halogenverbrickte Mehrkernkomplexe als desaktivierende Spezies
in der asymmetrischen Hydrierung

Fiir us-methoxy- und u3-hydroxyverbriickte Dreikernkomplexe konnte im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit (Kapitel 4.2.3) gezeigt werden, dass sie die Aktivitdit asymmetrischer
Hydrierungen reduzieren, da sie selbst praktisch nicht hydrieraktiv sind. Durch Zugaben von
Sauren lassen sie sich jedoch aktivieren und in hydrieraktive Spezies iiberfiihren.

Um orientierend den Einfluss der u-halogenverbriickten Mehrkernkomplexe auf die katalyti-
sche Aktivitét zu priifen, wurde die Zugabe von entsprechenden Na-Salzen (Cl, Br, I) auf die
Testreaktion der Hydrierung von (Z)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester mit dem Sol-
venskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF,4 untersucht.

Abbildung 53 zeigt die Wasserstoffaufnahmen fiir die Hydrierung von (2)-(N)-
Acetylaminozimtsduremethylester mit [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,4 in Gegenwart von NaCl.
Auf den ersten Blick sind die Anstiege praktisch gleich, d.h. die NaCl-Zusétze zeigen offen-
sichtlich keinerlei Effekt. Die Enantioselektivitit betrdgt jeweils etwa 97%. (2)-(N)-
Acetylaminozimtsduremethylester ist also der bessere Komplexbildner und offensichtlich
auch in der Lage, den zuerst gebildeten halogenverbriickten Drei- bzw. Zweikernkomplex
schnell abzubauen.”

[ml]

0 I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
01 2 3 45 6 7 8 9 101112 131415 16 17 18 19 20 21
[ min]

Abbildung 53: Wasserstoffaufnahmekurven fiir die Hydrierung von (2)-(N)-Acetylamino-
zimtsduremethylester mit [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF; unter Zugabe ver-
schiedener Mengen NaCl: rot: ohne Zusatz; griin: 0,1 mmol NaCl zusammen
mit 1,0 mmol Substrat in einer Glasampulle, blau: 0,1 mmol NaCl zusammen
mit dem Katalysator vorgelegt; grau: 1,0 mmol NaCl zusammen mit dem Ka-
talysator vorgelegt; sonst Standardbedingungen. Der Ubersichtlichkeit halber
sind einige Kurven zeitversetzt dargestellt.

[i] Der Vergleich der sich praktisch nicht unterscheidenden griinen und blauen Kurve in Abbildung 53 belegt,
dass es egal ist, ob sich zuerst Drei- und Zweikernkomplex bilden (blau) oder ob das Chloridion parallel mit
dem prochiralem Olefin um den Solvenkomplex konkurriert (griin).
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Betrachtet man jedoch die Kurven bei sehr hohen Umsitzen genauer, ist eindeutig zu sehen,
dass verglichen mit der Referenz (rot) die Halogenidionen mit dem dann nur noch in geringen
Mengen vorhandenem prochiralem Olefin erfolgreich um den Solvenskomplex konkurrieren.
Mit steigender Konzentration an NaCl sollte dieser Effekt immer deutlicher werden, was
durch die graue Kurve (das Ausgangsverhdltnis Rh:NaCl:Substrat betrdgt hier bereits
1:100:100) bestitigt wird; die Hydrierkurve weicht am Ende immer deutlicher und auch zeit-
lich eher vom linearen Kurvenverlauf ab.

Die in Gegenwart von NaCl gebildeten u-chloroverbriickten Mehrkernkomplexe zeigen also
eine kleinere Stabilitdtskonstante als der Substratkomplex [Rh(DIPAMP)((Z)-(N)-Acetyl-
aminozimtsauremethylester)|BF4-Komplex,'’®! fiir den die Stabilititskonstante mit ca. 36000
1/mol sehr hoch ist.°™™!

In Abbildung 54 ist der Einfluss verschiedener Halogenide auf die Testreaktion der Hydrie-
rung von (Z)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester mit dem DIPAMP-System in MeOH
dargestellt.

[ml]
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Abbildung 54: Wasserstoffaufnahmekurven  fiir die = Hydrierung von  (2)-(N)-
Acetylaminozimtsduremethylester mit [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, unter Zu-
satz verschiedener Natriumhalogenide: rot: ohne Zusatz; griin: 0,1 mmol
NaCl, blau: 0,1 mmol NaBr; grau 0,1 mmol Nal (jeweils zusammen mit 1,0
mmol (Z)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester in einer Glasampulle); sonst
Standardbedingungen. Der Ubersichtlichkeit halber sind einige Kurven zeit-
versetzt dargestellt.

Die Enantioselektivitét ist fiir alle Versuche im Bereich der Reproduzierbarkeit mit 97%
gleich.'"! Lediglich mit Nal wird nur noch eine Enantioselektivitit von 93% ermittelt.

[i] Eine grobe Abschéitzung mit Hilfe von Abbildung 53 lésst eine Stabilitdtskonstante als Kehrwert der Micha-
eliskonstante von ca. 5000 1/mol fiir [Rh3(DIPAMP);(u5-Cl),]BF,4 erwarten, das eigentliche Problem ist die
bisher nicht bekannte Konzentration der Chloridionen in MeOH, die jedoch durch Leitfihigkeitsmessungen
zugénglich sein sollte.

[ii] Im Gegensatz dazu wurde bei der in situ-Bildung von u;-methoxy- bzw. u;-hydroxyverbriickten Dreikern-
komplexen ein deutliches Absinken der Enantioselektivitit beobachtet, vgl. Abbildung 36.
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Den Hydrierkurven kann entnommen werden, dass die Stabilitit der in sifu gebildeten u-
halogenverbriickten Komplexe in folgender Reihe erheblich zunimmt: Cl < Br < LU

Sowohl im Falle des Bromids aber besonders im Falle des lodids sind also erhebliche Desak-
tivierungserscheinungen zu erwarten, wenn entsprechende Anionen im zu hydrierenden
System vorhanden sind. Wéhrend fiir Chloridionen durch obige Untersuchungen klar ist, dass
mit dem Liganden DIPAMP sowohl Drei- als auch Zweikernkomplex, mit Bromidionen da-
gegen ausschlieBlich der Zweikernkomplex gebildet wird, ist im Falle von lodidionen nicht
belegt, welche Art von Komplex entsteht, siche auch das Halogenaustauschprotokoll nach
Lautens.”™ Die Ausbildung von Zweikernkomplexen mit u;-lodoverbriickung ist ohnehin
nur fiir sehr wenige Komplexe belegt.***

Da (Z)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester mit [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, sehr stabile
Komplexe bildet, fiihrt die Anwesenheit von Halogenidionen wegen der verhdltnisméBig ge-
ringeren Stabilititskonstante der wu-halogenverbriickten Mehrkernkomplexe zu weniger
drastischen Desaktivierungerscheinungen wéhrend der Hydrierung als im Falle der entspre-
chenden us-methoxy- bzw. ws-hydroxyverbriickten Dreikernkomplexe. Mit prochiralen
Olefinen, wie z.B. Itakonsduredimethylester, die weniger stabile Substratkomplexe bilden,
lassen sich jedoch deutlich groBere Storungen in der Hydrierung erwarten.!™

In Abbildung 55 sind die Wasserstoffaufnahmekurven fiir die Hydrierung von Itakonséuredi-
methylester mit [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 nach Zugabe von jeweils 0,1 mmol NaCl bzw.
NaBr dargestellt.

[ml]
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Abbildung 55: Wasserstoffaufnahmen fiir die Hydrierung von Itakonsduredimethylester mit
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 unter Zusatz verschiedener Natriumhalogenide
(jedoch bei 20°C [iﬁ]); rot: ohne Zusatz, 88% ee;[ii] griin: 0,1 mmol NaCl, 82%
ee, blau: 0,1 mmol NaBr, 80% ee; jeweils zusammen mit 1,0 mmol Substrat
in einer Glasampulle; sonst Standardbedingungen.

[i] Dieser Befund ist genau gegensitzlich zu den Ergebnissen fiir Zweikernkomplexe.”*!

[ii]] Die asymmetrische Hydrierung von Itakonsiduredimethylester sowie die Struktur und Stabilitdt des Katalysa-
tor-Substratkomplexes mit dem DIPAMP-System ist ausfiihrlich in Ref. [98] beschrieben.
[iii] Bei 25°C ist ein Diffusionseinfluss nicht auszuschlieBen.”®)
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Es ist eindeutig zu sehen, dass in der Tat bereits kleine Mengen an Halogenidionen ausreichen
um erhebliche Desaktivierungen zu induzieren. Auch die Enantioselektivitdt — in Analogie zu
den Befunden mit us3-hydroxy- bzw. us-methoxyverbriickten Dreikernkomplexen (Kapitel
4.2.3) — wird reduziert.
Nach Zugabe von 0,1 mmol Nal wird im konkreten Beispiel liberhaupt keine Wasserstoffauf-
nahme mehr registriert.

4.5 Zusammenfassung

Solvenskomplexe des Typs [Rh(PP)(Solvens);]Anion reagieren mit Anionen unter Ausbil-
dung von u-verbriickten Mehrkernkomplexen.

Mit basischen Additiven wie NEt; werden Dreikernkomplexe wie z.B. [Rh3(DIPAMP);(u3-
OH),]BF4 gebildet. Durch eine umfassende Charakterisierung mittels NMR koénnen sie ein-
deutig in Reaktionslosungen identifiziert werden.

Derartige Dreikernkomplexe konnen Desaktivierungsphdnomene in der asymmetrischen Hyd-
rierung hervorrufen, da sie selber nicht hydrieraktiv sind, sondern erst langsam durch
Gleichgewichtseinstellung in eine hydrieraktive Spezies (wahrscheinlich den Sol-
venskomplex) zerfallen. Auch Substrate konnen iiberraschenderweise selbst basisch genug
sein, um bei der Hydrierung in situ Dreikernkomplexe zu bilden. Durch *'P-NMR-Messungen
konnte gezeigt werden, dass z.T. betrdchtliche Mengen der trimeren Rhodiumspezies in Lo-
sung sein konnen, was wiederum die Aktivitét der entsprechenden Hydrierung senken wiirde.
Durch den Zusatz von sauren Additiven wie HBF, wird der Zerfall der Dreikernkomplexe
beschleunigt. Sie sind daher in Kombination mit sauren Additiven als Prikatalysatoren fiir die
asymmetrische Hydrierung einsetzbar. Fiir (Z)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester wird in
der asymmetrische Hydrierung mit [Rh3(DIPAMP);(u,-OH);]BF4 in MeOH unter Zusatz von
HBF, (Rh:HBF, = 1:100) z.B. dieselbe Aktivitit erreicht wie mit dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4.

Erstmals konnte gezeigt werden, dass die Addition von Halogenidionen zu Solvenskomplexen
ebenfalls zur Bildung von Mehrkernkomplexen fiihren kann. Es bildet sich dabei in Abhén-
gigkeit vom sterischen Anspruch des Liganden bzw. der u-verbriickenden Einheit entweder
ein neutraler u,-halogenverbriickter Zweikernkomplex (diese Reaktion stellt einen neuen Weg
fiir die Bildung der literaturbekannten Verbindungen dar) oder ein Gemisch aus dieser Art
Zweikernkomplex und einem Dreikernkomplex des Typs [Rh3(PP)s;(u3-X)2]Anion (mit X =
Cl, Br). Die Dreikernkomplexe [Rhi(Me-DuPHOS);(u3-Cl);]BF4, [Rhiy(Me-DuPHOS);(u3-
BI‘)(),gCuz-Cl)l,z]BF4, [Rh3(DIPAMP)3Cu3-C1)2]BF4 sowie [Rh3(BINAP)3CU3-Cl)2]BF4 sind da-
bei die ersten beschriebenen Komplexe ihrer Art.

Auch die in situ-Bildung von u-halogenverbriickten Mehrkernkomplexen kann in der asym-
metrischen Hydrierung zu einer Erniedrigung der Aktivitdt fithren. Dies ist besonders von der
Stabilitdt der um das Rhodium konkurrierenden diastereomeren Substratkomplexe abhéngig,
die sich aus dem Solvenskomplex [Rh(PP)(Solvens),;]Anion und dem prochiralen Olefin bil-
den. So lduft z.B. die asymmetrische Hydrierung von Itakonsiduredimethylester in Gegenwart
von lodidionen tiberhaupt nicht mehr ab.
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Katalyse

5.1 Asymmetrische Ringdffnung von oxabicyclischen Alkenen

5.1.1 Einleitung

Der effiziente Aufbau stereochemisch anspruchsvoller Ringsysteme durch die Ringdffnung
von heterobicyclischen Alkenen ist zu einer wichtigen Reaktion der C-C- und C-X-
Bindungskniipfungen geworden. Pionierarbeit auf diesem Gebiet mit Rhodium-Komplexen
wurde von Lautens und Mitarbeitern geleistet.*>™ Besonderes Augenmerk lag dabei auf der
Desymmetrisierung von Oxabenzonorbornadienen.”) Dem Reaktionsschema 9 entsprechend
entstehen Hydronaphthalene durch asymmetrische Ringéffnung (ARO) mit dimeren Neutral-
komplexen des Rhodium als anti-Additionsprodukte. Im Gegensatz dazu steht die
asymmetrische Ringoffnung mit Pd- und Ni-Komplexen 2% bzw. die Rh-katalysierte Ring-
6ffnung mit Organoboronséuren,!'™ die jeweils das entsprechende syn-Produkt bilden.

0]
[Rhy(COD)y(u2-Cl)2] (0,5 mol%)
(R.S)-PPF-PBu, (1,5 mol%)
Nukleophll u \\\\\\

THF
Riickfluss (80°C)

OH
Schema 9: Asymmetrische Ring6ffnung von Oxabenzonorbornadien (1) nach Lautens et al.
Die Reaktionsprodukte der asymmetrischen Ringdffnung sind insbesondere wichtige Vorstu-

fen medizinisch relevanter Tetrahydronaphthalene.'° In Schema 10 ist das Synthesepotential
von Oxabenzonorbornadien (1) schematisch dargestellt.
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Schema 10: Synthesepotential von Oxabenzonorbornadien (1).

[i] Weitere katalytische Reaktionen mit oxa- und azabicyclischen Alkenen sind in Ref. [104] zusammengefasst.
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Auf oben beschriebene Weise gelang die asymmetrische Ringdéffnung von oxabicyclischen
Alkenen mit Alkoholen und Phenolen in sehr hohen Ausbeuten und Enantioselektivité-
ten.??"**! Fiir o-Halogenphenole,®” Carboxylate,*¢! 1,3-Dicarbonyle **¢! bzw. S-
Nukleophile ¢ dagegen beschrieben Lautens und Mitarbeiter ein sogenanntes ,,Halogen-
austauschprotokoll",mh] in dem formal die Chloridionen aus dem dimeren Neutralkomplex
durch Iodidionen ausgetauscht werden, Schema 11.

[Rhy(COD),(u2-Cl)1] (0,5 mol%)

(R,S)-PPF-P'Buj, (1,5 mol%) 1) THF, 5 min
2) AgOTTf (1,5 mol%), 5 min
3) BuyNI (2 mol%), 5 min

> "[Rh((R,S)-PPF-PBu,)(I)]" — ARO

Schema 11: Halogenaustauschprotokoll nach Lautens ez al.!**"!

Die Anwendung des Halogenaustauschprotokolls war notwendig um sowohl Ausbeuten als
auch Enantioselektivititen im Vergleich zum Katalysatorsystem der 1. Generation deutlich zu
verbessern. In Schema 12 ist der von Lautens et al. diskutierte Mechanismus fiir die asym-
metrische Ringéffnung von Oxabenzonorbornadien (1) dargestellt.!*!

P _Cl_ P
Rh_ CRH
P Cl P
z
o
ROY P /Solvens
/Rh\
N P ) ﬂ Q
(© b
ca. fp @ M
\Rh/ P P
H\ / \Rh/0®
@0 P~ /
/ Cl \ /

Schema 12: Postulierter Mechanismus nach Lautens et al. fiir die asymmetrische Ringoft-
nung von (1) mit einem Alkohol als Nukleophil: (a) Spaltung des dimeren
Rhodiumkomplexes; (b) Exo-Koordination von (1); (c) Oxidative Insertion in die
C-O-Bindung (am Briickenkopf) unter Retention; (d) Protonierung des Rhodi-
um-Alkoxids durch das Nukleophil; (e) Nukleophiler Angriff unter Inversion
und Produktfreisetzung.
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Die oxidative Spaltung der C-O-Bindung wird dabei als enantiodiskriminierender Schritt des
Katalysezyklus angenommen.

Im vorangegangenen Kapitel 4.4 wurde beschrieben, dass die in situ-Bildung von u-
halogenverbriickten Mehrkernkomplexen in Abhdngigkeit vom zu hydrierenden Substrat zu
Desaktivierungsphdanomenen in der asymmetrischen Hydrierung fiihren kann.

AuBerdem sieht der zweite Schritt im von Lautens und Mitarbeitern beschriebenen Halogen-
austauschprotokoll (Schema 11) vor, mit einem Silbersalz das Cl aus [Rhy(PP),(u2-Cl),] (PP =
PPF-P'Bu;) zu entfernen. Aus der Synthese der Kkationischen Komplexe
[Rh(PP)(Diolefin)]Anion ist jedoch bekannt, dass sich durch diesen Schritt (d.h. durch Aus-
fiallen des Silberhalogenids in Gegenwart von Diolefinen) genau diese klassischen
Diolefinkomplexe bilden.

In der asymmetrischen Hydrierung werden die Diolefinkomplexe durch Hydrieren des Diole-
fins in die aktive Spezies iiberfiihrt. Da bei der asymmetrischen Ringdffnung kein H, im
System ist, kann der entsprechende sehr reaktive Solvenskomplex nur aus Gleichgewichten
gebildet werden.

Es sollte daher untersucht werden, ob durch direkten Einsatz eines Solvenskomplexes
[Rh(PP)(Solvens),]Anion, der in der asymmetrischen Hydrierung die maximale Aktivitét ga-
rantiert, ebenfalls asymmetrische Ringdéffnungen moglich sind und sich gegebenenfalls die
Aktivititen verbessern lassen.

5.1.2 Untersuchungen am klassischen Lautens-Katalysatorsystem

Zunichst sollte jedoch untersucht werden, welcher Art die Spezies bei der in situ-Technik
nach dem Halogenaustauschptotokoll sind. In Kapitel 4.4.6 konnte gezeigt werden, dass sich
die asymmetrische Hydrierung sowohl von Itakonsduredimethylester als auch von (Z2)-(N)-
Acetylaminozimtsduremethylester mit [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF,4 unter Zusatz von Nal gar
nicht mehr bzw. mit sehr geringer Aktivitdt durchfiihren ldsst. Es wurden allerdings keine
ndheren Untersuchungen zum Katalysatorsystem durchgefiihrt. Daher sollte am aktuellen Bei-
spiel des Halogenaustauschprotokolls iiberpriift werden, welchen Einfluss lodid-Zusétze auf
die verwendeten Katalysatorsysteme haben kdnnen.

Da sich der Ligand PPF-P'Bus fiir die asymmetrische Ringoffnung am besten bewihrt hat,!
wurden im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen lediglich mit diesem chiralen Liganden
sowie dem achiralen DPPF durchgefiihrt. Von Lautens und Mitarbeitern wurde die aus dem
Halogenaustauschprotokoll erhaltene Spezies lediglich als ,,[Rh(PPF-P'Bu,)(I)]* postuliert.
Zunichst wurden orientierend Untersuchungen zum achiralen Liganden DPPF durchgefiihrt.
Da der Ligand DPPF C,-symmetrisch ist, vereinfachen sich die *'P-NMR-Spektren sowie
deren Interpretation im Vergleich zum C;-symmetrischen Liganden PPF-P'Bu, erheblich.

Die Auswertung der >'P-NMR-Spektren zeigt, dass im ersten Schritt zunichst COD gegen
DPPF ausgetauscht wird, Abbildung 56 (unten).l! Es resultiert [Rhy(DPPF)y(u2-Cl),] (A),™
jedoch sind drei weitere Spezies in Losung. Eine dieser drei Spezies (B, ¢ 23,4 ppm, Jp.rn =
152,9 Hz) kénnte [Rh(DPPF),]" sein.["! Die Spezies C und D sind nicht sicher zuzuordnen.
Nach der Zugabe des Silbersalzes und Abfiltrieren des AgCl enthélt die Losung wie erwartet
das Dublett (0 22,2 ppm, Jprn = 149,8 Hz) des COD-Komplexes [Rh(DPPF)(COD)]BF4
(E)."%) Die Signale des vermeintlichen [Rh(DPPF),]” (B) sind wie zu erwarten weiterhin
detektierbar, Abbildung 56 (Mitte).

22b]

[i] Das dies nicht immer so sein muss, wurde in Kapitel 4.4.4.2 fiir die Liganden DIPAMP und DPPE gezeigt.

[ii] Obwohl diese Spezies bisher nicht beschrieben ist, so weist doch die chemische Verschiebung und Kopp-
lungskonstante des Dubletts darauf hin (6 48,0 ppm, Jp_r, = 206,0 Hz).

[iii] In Ref. [107] ist [Rh(DPPF),]BPh, als Dublett mit 22,2 ppm, Jp.g, = 144 Hz charakterisiert.
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Mit der Addition des BusNI éndert sich das Spektrum erneut. Neben dem bereits bekannten
Signal des [Rh(DPPF)(COD)]BF, (E) sind zwei weitere Dubletts zu erkennen: F, 6 45,3 ppm,
Jorn = 201,5 Hz sowie (G), J -38,9 ppm, Jp.rn = 89,4 Hz.["

3.+ Bu,NI F E G
Adon e e 1) .
E
2.+ AgBF, B
- . - | LL,)L -
A
1. [Rhy(COD),(u,-Cl),] B
+ DPPF M
il C}UD o,
NNNNNNNNNNNNNN//NNNN
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 30 -35 -40 ppm

Abbildung 56: Reproduktion des Halogenaustauschprotokolls nach Ref. [22h] fiir den achira-
len C,-symmetrischen Liganden DPPF mittels *'P{'H}-NMR-Spektroskopie
(in THF-dg). Die mit (A) bis (G) bezeichneten Spezies sind im flieBenden
Text ndher erldutert.

Ersteres konnte hinsichtlich der chemischen Verschiebung sowie Kopplungskonstante durch-
aus dem postulierten Komplex ,,[Rh(DPPF)(I)]* entsprechen, allerdings in dimerer Form als
[Rhy(DPPF),(us-1)2] in Analogie zu bekannten u,-halogenverbriickten Spezies entsprechend
Ref. [29a] sowie Kapitel 4.4. Die chemische Beschaffenheit der Spezies (G) mit negativer
chemischer Verschiebung ist dagegen vollkommen unklar.

Es konnen zwar nicht alle Signale zuordnet werden, trotzdem ldsst sich feststellen, dass am
Ende des Halogenaustauschprotokolls mehr als eine Spezies in Losung ist.

Fiir den chiralen Liganden PPF-P'‘Bu, wird vermutlich ebenfalls zuniichst der erwartete Aus-
tausch des COD gegen den Bisphosphanliganden beobachtet, Spezies (A') (neben weiteren
unbekannten Spezies) in Abbildung A33. Nach Zugabe des Silbersalzes resultiert der entspre-
chende COD-Komplexes (B'). Durch anschlieBende Addition von Bus4NI, Abbildung 57,
werden die Spezies (C") (6 95,1 ppm, Jprn = 129,1 Hz, Jpp = 15,0 Hz; 64,9 ppm, Jprn =
137,4 Hz, Jpp = 15,5 Hz) und (D") (6 90,5 ppm, Jprn = 129,4 Hz, Jpp = 15,6 Hz; 68,7 ppm,
Jprn = 133,6 Hz, Jpp = 15,2 Hz) erhalten. Fiir den Liganden PPF-P'Buj sind leider nicht sehr
viele Komplexe mit ihren *'P-NMR-Daten bekannt. So konnen wiederum weder Spezies (C')
noch (D') sicher zugeordnet werden. AuBerdem zeigt das finale *'P-NMR-Spektrum ein wei-
teres Dublett (6 93,5 ppm, Jprn = 135,1 Hz) sowie zwei Singuletts. Letztere konnten oxidierte
Formen der Spezies in Losung sein. Die Messung wurde deshalb mit groBer Sorgfalt erneut

[i] Es ist interessant, dass das sehr stabile und als ,,inaktiv** geltende [Rh(DPPF),]" (B) nicht mehr zu detektie-
ren ist.
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durchgefiihrt, allerdings waren die beiden Singuletts auch in der Wiederholungsmessung zu
beobachten.

105 100 95 90 & 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 ppm

Abbildung 57: Finales *'P{'H}-NMR-Spektrum des Halogenaustauschprotokolls nach Ref.
[22h] fiir den chiralen C;-symmetrischen Liganden PPF-P'‘Bu, (in THF-dy).

Es zeigt sich also sowohl fiir DPPF als auch PPF-P'Bu,, dass nach dem Halogenaustauschpro-
tokoll keine einheitliche, definierte Spezies in Losung ist. Unter der plausiblen Annahme,
dass von den gebildeten Spezies nicht alle direkt katalytisch wirksam sind, kann davon ausge-
gangen werden, dass ein betridchtlicher Teil der eingesetzten Rhodiummenge nicht
unmittelbar fiir die asymmetrische Ring6ffnung zur Verfiigung steht.

Da der Solvenskomplex [Rh(PP)(Solvens),]Anion einerseits sauber generierbar ist und sich
andererseits durchaus bei der bisher ausschlie8lich verwendeten in situ-Technik bilden kann,
sollte untersucht werden, ob er als aktive Spezies fiir die asymmetrische Ringoffnung geeignet
ist.

5.1.3 Asymmetrische Ring6ffnung mit Solvenskomplexen

Vor der Durchfiihrung der asymmetrischen Ringdéffnung mit Solvenskomplexen wurden zu-
nichst sowohl die Synthese und Charakterisierung der entsprechenden Diolefinkomplexe
[Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(NBD)|BF,;, [Rh(DPPF)(NBD)|BF; und [Rh(DPPF)(COD)]BF, als
auch deren Hydrierung zu den entsprechenden THF-Solvenskomplexen untersucht, Kapitel 2.
Fiir die asymmetrische Ring6ffnung des Modellsubstrates Oxabenzonorbornadien (1) wurde
jeweils der frisch aus dem NBD-Komplex hergestellte THF-Solvenskomplex [Rh((R,S)-PPF-
P'Bu,)(THF),]BF, als Katalysator verwendet. Unter Standardbedingungen (0,007 mmol [Rh],
0,7 mmol Substrat, 5 ml THF, 50°C)[i] wurden die Nukleophile Methanol, N-Methylanilin, o-
Bromphenol sowie Indol getestet.'” Die zusammengefassten Ergebnisse sind den literatur-
beschriebenen Werten gegeniibergestellt, die durch in situ-Technik bzw. unter Anwendung
des Halogenaustauschprotokolls erhalten wurden, Tabelle 12.

Die Ergebnisse zeigen, dass durch direkten Einsatz des Solvenskomplexes [Rh((R,S)-PPF-
P'Bu,)(THF),]BF, anstelle der in situ-Technik eine deutliche Erhohung der Aktivitiit erzielt
werden kann. Die Zeit bis zum vollstaindigen Umsatz betridgt z.B. fiir N-Methylanilin als
Nukleophil mit dem THF-Solvenskomplex bei 50°C lediglich 45 min, wihrend in der Origi-

[i] Dies entspricht im Prinzip den von Lautens und Mitarbeitern verwendeten Bedingungen.
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nalarbeit mit ,,[Rh((R,S)-PPF-P'Buy)(I)]“ bei 80°C (1120 min bendtigt werden, bei gleichem
Verhiéltnis von Substrat zu Nukleophil (1:5).

Tabelle 12: Asymmetrische Ringdffnung von (1) mit Nukleophilen (nu) unter Standardbe-
dingungen (0,007 mmol [Rh], 0,7 mmol Substrat, 5 ml THF).

T Zeit LA | ee[%
Produkt Katalysator s/nu [ii]
[°C] | [min] [%0] | (RR)]

‘O in sitl?2) 1:5 |80 [900f |96 |97
[Rh((R,S)-PPF- 1:7 50 70

, 97 98,8
P'Bu)(THF),]BF,4 | 1:1,1 | 50 35

”[Rh((R)S)-PPF-

t oan |15 |80 | 120 9% |92
N PBuy)(D]“
N Rh((R.S)-PPF- | 1:5 |50 |45

[t (=) 95 | 98,0
P'Bu,)(THF),]BF4 | 1:1,1 | 50 35

»[Rh((R,S)-PPF-
) Loaan |15 |80 |90 94 |95
R P'Buy)(I)]“1***
Rh((R,S)-PPF- 1:5 50 55
LfB(( ?HF BF 2993
wTHERIBE 1 50 [ 40
,[Rh((R,S)-PPF-
E (« Szmdh] 1:5 |80 |30 93 |97
P'Buy)(I)]“***
Rh((R,S)-PPE- 1:5 |50 |70
[R((R.5) 95 {989

HN P'Buy)(THF),]BF, | 1:1,1 |50 50

Wiihrend sich die Reaktion mit der in situ-Technik bzw. mit ,,[Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(I)]* nicht
bei Temperaturen von unter 80°C durchfiihren lisst,** lauft die asymmetrische Ringdffnung
mit [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(THF),]BF, selbst bei Raumtemperatur ab, natiirlich deutlich lang-
samer als bei entsprechend hoheren Temperaturen. Als Kompromiss zwischen moderater
Temperatur und geniigend hoher Aktivitdit wurde willkiirlich 50°C ausgewidhlt. Weitere
Untersuchungen zur Temperaturabhédngigkeit wurden durchgefiihrt, siche unten Abbildung
60.

Aus Tabelle 12 geht weiterhin hervor, dass stets vollstdindige Umsitze und sehr hohe isolierte
Ausbeuten erzielt wurden.

Erstaunlich ist zudem, dass durch den Einsatz von [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(THF),]BF; auch die
optischen Ausbeuten z.T. erheblich steigen. Allerdings wurde bereits fiir die asymmetrische
Hydrierung gezeigt, dass die Enantioselektivitit sinkt, wenn sich in Losung u-
halogenverbriickte Mehrkernkomplexe befinden, siche Kapitel 4.4.6. Mdglicherweise gilt das

[i]] Entsprechend einer Faustregel lasst sich die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Erhdhung der Temperatur
um 10°C verdoppeln.

[ii] Die Umsitze fir die Reaktionen mit dem Solvenskomplex wurden mittels HPLC bestimmt. Die Bedin-
gungen finden sich im Anhang.

[iii] Dieser Wert ist kein optimierter Wert.
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auch fiir die asymmetrische Ring6ffnung von Oxabenzonorbornadien (,,Halogenaustauschpro-
tokoll*).

Wie bereits in der Einleitung dargelegt, besteht der Vorteil der Anwendung von Rhodium-
komplexen darin, dass im Gegensatz zu Pd- oder Ni-katalysierten asymmetrischen
Ring6ffnungen die trans-Produkte gebildet werden. Die absolute Konfiguration der aus der
Ring6ffnung resultierenden Produkte wurde durch Rontgenkristallstrukturanalyse belegt. Fiir
das Ringdffnungsprodukt (1R,2R)-5-Iodo-2-methoxy-1,2-dihydronaphthalen-1-ol (6) ™! konn-
te die trams-Konfiguration, die bereits von Lautens und Mitarbeitern fiir Ring6ffnungs-
produkte beobachtet wurde, bestétigt werden.

Abbildung 58: Rontgenkristallstruktur von (1R,2R)-5-lodo-2-methoxy-1,2-dihydronaphtha-
len-1-ol (6); ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die OH- und die
OMe-Gruppe sind trans zueinander angeordnet.

Alle Beispiele aus Tabelle 12 zeigen weiterhin, dass sich durch die Erniedrigung des Sub-
strat/Nukleophil-Verhéltnisses die Reaktionszeit noch einmal verkiirzt (im Beispiel auf 35
min). Konsequenterweise sollte sich daher bei einer weiteren Erhohung der eingesetzten
Menge des Nukleophils die Aktivitdt noch weiter verringern. Dies wurde am Beispiel MeOH
als Nukleophil getestet, jedoch zeigte sich, dass die Reaktion selbst in reinem MeOH (zumin-
dest fiir das untersuchte System mit MeOH als Nukleophil) ohne weitere erwdhnenswerte
Desaktivierung ablguft.!"

Im selben Zusammenhang wurde die asymmetrische Ringdffnung von (1) auch mit dem Me-
OH-Solvenskomplex des achiralen Liganden DPPF durchgefiihrt. Bei der Zugabe des
rot/orangen Solvenskomplexes [Rh(DPPF)(MeOH),;|BFs zu (1) wurde allerdings bereits
makroskopisch deutlich, dass eine andere Reaktion ablduft. Wahrend die Reaktionslésungen
der asymmetrischen Ringdffnungen stets orange waren, konnte hier ein Farbwechsel nach
griinbraun {iber orangebraun innerhalb von 15 min beobachtet werden. Mit der Zeit bildete
sich ein weiler Niederschlag. Nach etwa 2 h war die Reaktion beendet, was sich makrosko-
pisch durch einen erneuten Farbwechsel zu orange zeigte. Als ausschlieBliches Produkt wurde
das Cyclodimerisierungsprodukt (7) von Oxabenzonorbornadien (1) detektiert, dessen Ront-
genkristallstrukturanalyse in Abbildung 59 dargestellt ist.

[i] Die Ringdffnungsprodukte von (1) lassen nur wenige weitere Derivatisierungen zu. Durch die Einfiihrung
einer funktionellen Gruppe wie z.B. CI, I, OR koénnen im Anschluss an die asymmetrische Ring6ffnung Fol-
gereaktionen durchgefithrt werden, die zu pharmazeutisch relevanten Strukturen fithren. Aus
pate[rllotgr]echtlichen Griinden ist lediglich die Rontgenkristallstruktur des Ringoffnungsproduktes abgebil-
det.

[ii] Lediglich bei geringeren Temperaturen (30°C und 40°C) wurde ein nennenswertes Absinken der Reaktions-
zeiten beobachtet.
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Abbildung 59: Rontgenkristallstruktur von (7); ORTEP, 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Der Ubersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

Dieselbe Reaktion, bei der chirale Derivate polycyclischer Tetrahydrofurane gebildet wurden,
wurde leider ebenfalls kiirzlich von Hayashi und Mitarbeitern gezielt untersucht."'”) Daher
wurden keine weiteren Untersuchungen zu dieser Nebenreaktion durchgefiihrt.

Wie oben bereits angedeutet, wurden Untersuchungen zur Temperaturabhidngigkeit der
asymmetrischen Ring6ffnung von (1) mit N-Methylanilin als Nukleophil durchgefiihrt. In
Abbildung 60 sind die Umsatz-Zeit-Kurven bei verschiedenen Temperaturen dargestellt.

100 50°C 40°C 30°C 25°C
— - o ./74.

Bildung von (3) in %
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Abbildung 60: Temperaturabhéngigkeit fiir die asymmetrische Ringdéffnung von (1) mit N-
Methylanilin. Bedingungen: 0,01 mmol [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(THF),]|BF,,
1 mmol (1), 1 mmol N-Methylanilin. Die schwarze Kurve entspricht der in si-
tu-NMR-Messung, siche Abbildung 61, bei 25°C.

Es zeigt sich nicht nur, dass eine sehr ausgepriagte Temperaturabhidngigkeit besteht — die Bil-
dung von (3) dauert bei 50°C 35 min, bei 25°C dagegen bereits iiber 500 min — sondern noch
einmal, dass im Gegensatz zum Lautens-System die Reaktion auch bei Raumtemperatur ab-
lauft.

Die Betrachtung der Umsatz-Zeit-Kurven ergibt jedoch, dass sich die Reaktion einheitlich
weder als Reaktion 1. noch 0. Ordnung beschreiben lasst. Michaelis-Menten-Kinetik scheint
zur Quantifizierung besser geeignet zu sein; allerdings ist die Zahl der zur Verfiigung stehen-
den Daten zu gering.
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Fiir weitere Untersuchungen wurde die asymmetrische Ringoffnung von (1) mit N-
Methylanilin in situ-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Spektrenauswertung lisst vermuten,
dass die Reaktion durch eine Produktinhibierung gekennzeichnet ist.

Wihrend im "H-NMR-Spektrum der Umsatz von (1) sowie die Bildung von (3) sichtbar sind,
Abbildung 61, weist das *'P-NMR-Spektrum (Abbildung 62) bei etwa 32% Umsatz von (1)
zweil Komplexe in Losung im Verhéltnis von 47:53 auf.

Bildung von (3) 3 @
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Abbildung 61: In situ-'H-NMR-spektroskopische Verfolgung der asymmetrischen Ringoff-
nung von (1) mit N-Methylanilin unter Standardbedingungen.
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Abbildung 62: *'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung aus Abbildung 61 bei 32%
Umsatz des Oxabenzonorbornadiens (1). Das Verhéltnis von Substrat- (oran-
ge) zu Produktkomplex (griin) ist etwa 47:53.

Neben den zwei Doppeldubletts des offensichtlichen Major-Substratkomplexes ' sind zwei
weitere Doppeldubletts detektierbar, die durch ein unabhidngiges Experiment einem Komplex

[i] Im Spektrum sind die Signale des diastereomeren Minor-Substratkomplexes aufgrund der geringen Intensi-
tét nicht sichtbar.
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mit dem Produkt zugeordnet werden konnten.'! Wie zu erwarten, nimmt die Konzentration an
Produktkomplex mit steigendem Umsatz zu (bei 95% Umsatz von (1) betrdgt das Verhéltnis
von Produkt- zu Substratkomplex 70:30). Erst bei vollstindigem Verbrauch von (1) ver-
schwinden naturgemdf3 die Signale des Major-Substratkomplexes. Der Befund der
Aktivitidtsabnahme mit steigendem Umsatz der Ring6ffnung (Abbildung 60) erlaubt als Mog-
lichkeit der Interpretation also auch eine Produktinhibierung.

5.1.4 Mikrowellenunterstitzte asymmetrische Ringdffnung

Die ersten Publikationen, die die Verwendung von Mikrowellen zur Beschleunigung von Re-
aktionen beschrieben, wurden in der Mitte der 1980er Jahre verdffentlicht.!'') Wegen der
zunéchst geringen Reproduzierbarkeit und Kontrollierbarkeit setzten sich Mikrowellen in der
organischen Synthese erst mit der Zeit durch. Seit den spaten 1990er Jahren ist allerdings eine
grof3e Zahl von Artikeln zum Thema erschienen. Darin wird nicht nur beschrieben, dass sich
die Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmter chemischer Reaktionen von Stunden auf Minuten
verringern lassen, sondern auch, dass Nebenreaktionen reduziert und Ausbeuten erhoht wer-
den konnen.!''*!

Als Nachteil der mikrowellenassistierten Synthese wurde aufgrund der typischerweise hohen
Temperaturen die mangelnde Anwendbarkeit in enantioselektiven Synthesen gesehen. Die
Voraussetzung fiir eine hohe Enantioselektivitdt ist eine moglichst grofe Differenz in der Ak-
tivierungsenergie fiir die Prozesse, die zu den beiden Enantiomeren fiihren. Je hoher die
Reaktionstemperatur, desto grofer muss im Allgemeinen der Energieunterschied sein, um
gleich hohe Selektivititen zu erreichen.!''* Nichtsdestotrotz gibt es einige Beispiele, die
enantioselektive Reaktionen mit chiralen Ubergangsmetallkomplexen in Gegenwart von Mik-
rowellen beschreiben,''* wenngleich es fiir Rh-Komplexe meines Wissens bislang lediglich
zwei Beispiele gibt.!''*!

In Kooperation mit der Firma Esteve in Barcelona, Spanien, wurde daher die mikrowellen
unters[‘plf%tzte asymmetrische Ringdffnung von (1) mit [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(THF),]BF, unter-
sucht.™

Die bereits in der Literatur beschriebenen Probleme bei der Reproduzierbarkeit mit Mikrowel-
len konnten auch hier beobachtet werden, besonders bei niedrigeren Temperaturen wie etwa
30°C. Die beste Reproduzierbarkeit zeigte sich bei einer Temperatur von 50°C. Von 6 durch-
gefiihrten Versuchen zur Bildung von (3) unter Standardbedingungen (siche Tabelle 13)
ergaben 5 nach 10 min einen Umsatz von mindestens 95%, einer einen von lediglich 75%. Bei
hoheren Temperaturen wurde kein weiterer nennenswerter Aktivititsgewinn gegeniiber 50°C
erzielt. Die zusammengefassten Ergebnisse sind in Tabelle 13 dargestellt.!''”]

[i] Dazu wurde das Ringoffnungsprodukt (3) mit einer Losung des Solvenskomplexes [Rh((R,S)-PPF-
P'Bu,)(THF),]BF, versetzt. Die chemische Verschiebung dieses Produktkomplexes (*'P-NMR: 6 90,6 ppm,
Jorn = 158 Hz, Jpp = 38 Hz; 49,7 ppm, Jprn = 185 Hz, Jpp = 38 Hz) auf der 'Rh-NMR-Skala entspricht
531 ppm.

[ii] Die mikrowellengestiitzten Ring6ffnungen wurden an einer Mikrowelle Discover der Firma CEM durchge-
fiihrt.
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Tabelle 13: Mikrowellenunterstiitzte asymmetrische Ring6ffnung von (1) mit verschiedenen
Nukleophilen (0,007 mmol [Rh], 0,7 mmol Substrat, 5 ml THF, 20 W).

Nukleophil Katalysator s/mu | T [°C] | Zeit [min] | i. A. [%] | ee [%]
MeOH THF-Solvenskomplex | 1:1 |50 5 96 96,5
HNMePh THF-Solvenskomplex | 1:1 | 50 5 98 94,1
o-Bromphenol | THF-Solvenskomplex | 1:1 | 50 15 95 99,1
nicht
Indol THF-Solvenskomplex | 1:1 |50 10 88 )
ermittelt

Es zeigt sich, dass durch die Anwendung des Solvenskomplexes [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)
(THF),]BF4 unter Mikrowellenstrahlung gegeniiber dem thermischen Heizen ein nochmaliger
Aktivititsgewinn erzielt werden kann. Fiir MeOH sowie N-Methylanilin z.B. sinkt die Reak-
tionszeit von 35 min, vgl. Tabelle 12, auf jeweils 5 min.

Erstaunlicherweise liegen die ermittelten ee-Werte in dem Bereich, der auch durch thermi-
sches Heizen erreicht wurde. In den Fillen, in denen MeOH und N-Methylanilin als
Nukleophile eingesetzt wurden, sinkt die optische Ausbeute lediglich um etwa 2%.

5.2 C-C-Bindungsknipfung unter Hydrierbedingungen
5.2.1 Einleitung

Eine weitere der in Kapitel 1.3 genannten Katalysen, die u.a. mit in sifu generierten Rh-
Bisphosphan-Komplexen L durchgefiihrt werden, ist die reduktive C-C-Bindungskniipfung
nach Krische et al.*® Dabei konnten Krische und Mitarbeiter zeigen, dass die Bildung von C-
C-Bindungen unter den Bedingungen der katalytischen Hydrierung erzielt werden kann. Ak-
tuelle Studien belegen auBlerdem, dass C-C-Kniipfungen Iridium- und Ruthenium-katalysiert
unter Transferhydrierbedingungen ablaufen kénnen.!''® Die Studien reprisentieren damit die
ersten systematischen Untersuchungen zur hydrierenden C-C-Kupplung, die iiber die Hydro-
formylierung hinaus gehen, Schema 13.

PN + ﬁ)| ML, (cat.) I i Alkenhydroformyli
1 enhydroformylierung
R \ C H2 (1 bar) RIMH

a-Olefin (+ verzweigtes Regioisomer)
Y H YH
_______ | ML, (cat.) .
RI—==—~R? + C-C-Kupplung durch Hydrierung
RS Ha(lbar) RIS ps
R2
verschiedene . -
ungesittigte Substrate (+ alternatives Regioisomer)

Schema 13: Hydroformylierung und C-C-Kupplung durch Hydrierung im Vergleich.

[i] Einige dieser reduktiven C-C-Bindungskniipfungen werden auch mit Monophosphanliganden durchgefiihrt.
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Bisher gelang auf diese Weise die Rhodium-komplexkatalysierte intra- sowie intermolekulare
reduktive Kupplung von Enonen und Enalen mit Aldehyden und Ketonen,"'” die intermole-
kulare reduktive Kupplung von 1,3-Cyclohexadien mit a-Ketoaldehyden,!'"™ die
intermolekulare reduktive Kupplung von 1,3-Eninen und 1,3-Diinen mit a-Ketoaldehyden
und Iminoacetaten,[lw] die reduktive Cyclisierung von 1,6-Diinen und 1,6-Eninen,[120] die
Carbocyclisierung von acetylenischen Aldehyden,!?" die (Z)-Dienylierung von Acetylen und
Aldehyden oder Iminen "*% sowie die Hydroacylierung durch Kupplung von vinylierten

Aromaten und Anhydriden.!"*!

RZ
/ [Rh(COD),]OTf 5 mol% Ph ™S O
R (R)-C1MeO-BIPHEP 5 mol% AN
0 Ph;COCHO 5 mol% F OFt
H, 1 bar E
H DCE, 25°C , OH
OEt 84% 1.A., 91% ee
0 COOCH;
— 1
/S —— R [Rh(COD),]OTf 5 mol% yZ
¥ (R)-BINAP 5 mol% X
H, 1 bar
\ DCE, 25°C
2
R H
63% i.A., 90% ce
R2
/ o [Rh(COD),]JOTf 5 mol% Pho 0
Rl . BIPHEP 5 mol% - -
H, 1 bar = OFt
OEt DCE, 25°C
| NHSOR
R N .
g 92% i.A., > 95:5 dr
0

Schema 14: Katalytische C-C-Bindungskniipfungen unter Hydrierbedingungen nach Krische
et al.*®

Alle Reaktionen laufen i.d.R. bei Raumtemperatur, 1 bar Wasserstoffdruck und meist in DCE
als Losungsmittel ab. Das Substrat/Katalysator-Verhiltnis ist meist sehr klein, belegt aber
prinzipiell die Méglichkeit des katalytischen Zyklus.! Allerdings bietet es auch Raum fiir
Optimierungen. Der Katalysator wird héufig in situ aus [Rh(COD),]OTf und einem entspre-
chenden Bisphosphan gebildet.

In Abhéngigkeit von den verwendeten Substraten werden von Krische und Mitarbeitern ver-
schiedene Mechanismen fiir die reduktive C-C-Bindungskniipfung in Betracht gezogen.
Unklar ist, welche Bindungskniipfung (C-H (Hydrometallierungsmechanismus) oder C-C
(oxidativer Kupplungsmechanismus)) der anderen vorausgeht und ob es sich um eine homo-
oder heterolytische Wasserstoffaktivierung handelt.

[i] Dariiber hinaus wird teilweise kein vollstindiger Umsatz erreicht.
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Fiir die reduktive Cyclisierung von 1,6-Diinen mit einem Rh/BINAP bzw. Rh/BIPHEP-
System, die im Rahmen dieser Arbeit als Modellreaktion untersucht werden sollte, wird
aktuell der Mechanismus favorisiert, in dem zunichst eine oxidative Kupplung der Mehrfach-
bingl]lngen und anschlieend eine homolytische Aktivierung des Wasserstoffs erfolgt, Schema
15.4"

X/%R

LnRh! X RE L

R
H
R | R
RhMLn
i X H,
X H
H
R

R

Schema 15: Von Krische et al. vorgeschlagener Mechanismus fiir die reduktive Cyclisierung
von 1,6-Diinen.

In Kapitel 3.3 wurde der dimere Komplex [Rh(BINAP)],>" ausfiihrlich charakterisiert. Aus
der Analogie der Bildungsbedingungen dieses Dimers mit den Reaktionsbedingungen der
reduktiven Cyclisierung von 1,6-Diinen ([Rh(BINAP)(COD)]", H,, DCE) ist nach den Ergeb-
nissen der vorliegenden Arbeit zu erwarten, dass sich wihrend der Cyclisierung intermedidr
[Rh(BINAP)],*" bildet.

Es sollte daher {iberpriift werden, ob sich in diesen Féllen die aromatenverbriickte Spezies in
situ tatsdchlich bildet und ob sie sich als Pridkatalysator einsetzen ldsst um Untersuchungen
zum Mechanismus mittels des definierten Komplexes in Losung durchfiihren zu konnen.
Ahnlich wie in Kapitel 4.1 fiir die asymmetrische Ringdffnung beschrieben, sollte versucht
werden, durch die Wahl des geeigneten Katalysators anstelle der bisher iiblichen in situ-
Technik die in der Literatur beschriebene Aktivitit zu verbessern sowie die Reaktion mecha-
nistisch etwas besser zu verstehen.

5.2.2 Untersuchungen zur in situ-Technik

Folgende 1,6-Diine wurden als Modellsubstrate in die Untersuchungen zur reduktiven Cycli-
sierung einbezogen, Abbildung 63. 1,6-Diin (8) wurde ausfiihrlicher untersucht, weil in Ref.

[i] Als Modellsubstrate fiir diese Arbeit wurden die 1,6-Diine auch deshalb gewihlt, da sich die Systeme durch
nur ein einziges Substrat in Losung besonders aus kinetischer Sicht erheblich weniger komplex gestalten.
Die jeweiligen Reaktionsprodukte sind keine optisch aktiven Substanzen. Als Ligand hitte sich also rac-
BINAP angeboten, dieses stand jedoch nicht zur Verfiigung. Stattdessen wurde mit (S)-BINAP gearbeitet.

[ii] Personliche Mitteilung M. J. Krische.
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[120b] bei einem Substrat/Katalysator-Verhiltnis von 33 lediglich eine isolierte Ausbeute von
63% erreicht wurde.

(ﬁ /% H;CO0C — /%
o

S—N
g \% H;CO0C — \%
) 9) (10)

Abbildung 63: Ausgewdhlte 1,6-Diine fiir die systematischen Untersuchungen zur reduktiven
C-C-Bindungskniipfung.

Zundchst wurde die Katalysatorprdformierung entsprechend der Literaturvorschrift unter-
sucht. Nach klassischen Vorstellungen und mit den Ergebnissen aus dieser Arbeit sollte sie
formal nach Schema 16 verlaufen.

60\" [Rh(BINAP)(Solvens),]*
. . H,, Solvens W
[Rh(COD),|" + BINAP ————> [Rh(BINAP)(COD)]
-COD - 2Cyclooctan YO
£ "X [Rh(BINAP)],2*

Schema 16: Katalysatorpraformierung unter Anwendung der in situ-Technik in Abhédngigkeit
vom Losungsmittel. (Die jeweiligen Endprodukte sind prinzipiell in dieser Ar-
beit durch Rontgenkristallstrukturanalysen nachgewiesen.)

Die Bildung des [Rh(BINAP)(COD)]OT{ kann zusétzlich mittels NMR-Spektroskopie belegt
werden. Nach dem Umsetzen von [Rh(COD),]OTf und BINAP wird im 31P—NMR—Spektmm
das bekannte Dublett des COD-Komplexes beobachtet. Im 'H-NMR-Spektrum werden neben
den Signalen des gebundenen COD auch die des freien COD beobachtet, Abbildung A34."
Die vollstdndige Hydrierung des COD des [Rh(BINAP)(COD)]OTf in DCE wurde bereits in
Kapitel 2 untersucht. Sie dauert etwa 37 min. Wie in Kapitel 3 beschrieben ist, resultiert
[Rh(BINAP)]»(OTf)s,.

Die Untersuchungen zeigen also, dass sich entsprechend Literaturangaben zweifelsfrei das
aromatenverbriickte Dimer [Rh(BINAP)],(OTf), in Losung bildet.

Zunichst wurde der Wasserstoffverbrauch fiir die reduktive Cyclisierung von (8), Schema 17,
unter den in der Literatur beschriebenen in sifu-Bedingungen [ gemessen, Abbildung 64.

— [Rh(COD),JOTS (3 mol%) F
/ BINAP (3 mol%)
TsN > TsN
\ 25°C
— 1 bar H, AN
15 ml DCE

8 (1)

Schema 17: Reaktionsschema der reduktiven Cyclisierung von (8) nach Ref. [120b].

[i] Aus UV-Messungen folgt, dass die Umsetzung des [Rh(COD),]OTf mit BINAP iiberraschenderweise etwa
30 min dauert.””™
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Abbildung 64: Wasserstoffaufnahmekurve fiir die reduktive Cyclisierung von (8). (Bedin-
gungen: 0,01 mmol [Rh(COD),]OTt, 0,01 mmol BINAP, 0,33 mmol Substrat,
25°C, 1 bar Wasserstoffdruck, 10 ml DCE entsprechend Ref [120b]).

Die Reproduzierbarkeit der beiden Versuche ist relativ gut.m Es wird deutlich, dass ein nahe-
zu vollstdndiger Umsatz des 1,6-Diins (8) erreicht wird. Die Wasserstoffauthahmekurve ist —
allerdings erst nach etwa 1 ml Wasserstoffverbrauch — etwa linear. Dieser eine Milliliter ent-
spricht vermutlich der Hydrierung des COD, welches mit dem Prékatalysator in das System
gebracht wurde.!

Nach Beendigung der Cyclisierung findet eine weitere, allerdings sehr langsame Wasserstoft-
aufnahme statt, vgl. auch die graue Kurve in Abbildung 65. Denkbar ist, dass an dieser Stelle
eine weitere Hydrierung des Cyclisierungsproduktes (11) beobachtet wird, die bereits von
Krische und Mitarbeitern wahrgenommen wurde. Die GC/MS-Analytik zeigt in Analogie zu
diesen Beobachtungen neben dem Zielprodukt (11) Peaks, deren Molmasse um 2 hoher ist als
die des Cyclisierungsproduktes.

Die bis auf den unmittelbaren Anfang prinzipiell lineare Wasserstoffaufnahme entspricht ei-
ner Reaktion nullter Ordnung (d.h. die Produktbildungsgeschwindigkeit ist unabhingig von
der Substratkonzentration). Dies ldsst sich durch zwei Modelle erkldren. Entweder handelt es
sich um Michaelis-Menten-Kinetik im Sittigungsbereich."" Dann miissten im *'P-NMR-
Spektrum wihrend der Reaktion nur Substratkomplexe zu detektieren sein. Oder aber der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt (rds) fiir die Bildung von (11) liegt vor der
Diinkoordination.

[i] Hier muss man bedenken, dass kein definierter Katalysator verwendet wurde, sondern mit der in situ-
Technik die eigentlich aktive Spezies erst gebildet werden muss. Daneben spielen die Wasserstoffloslich-
keit, die Equilibrierung der Temperatur sowie des Losungsmitteldampfdrucks eine Rolle.

[ii] Fir 0,33 mmol Substrat (8) wird ein Wasserstoffverbrauch von 8,1 ml erwartet. Die vollstindige Hydrierung
des COD in 0,01 mmol [Rh(COD),]OTf verbraucht 0,04 mmol H,, das entspricht unter den Reaktionsbe-
dingungen einem Volumen von ca. 0,98 ml.

[iii] Dies gilt z.B. fiir die asymmetrische Hydrierung von f-Dehydroaminosiurederivaten.!*" Ein vorgelagertes
Gleichgewicht zwischen Solvenskomplex und Substrat fiihrt zu diastereomeren Katalysator-Substrat-
Komplexen. Die sich anschlieBende oxidative Addition von Wasserstoff ist der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt im Katalysezyklus.
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Die Unabhingigkeit der Produktbildungsgeschwindigkeit von der Substratkonzentration wur-
de zunichst durch Variation des Substrat/Katalysator-Verhéltnisses nidher untersucht. Die
Reaktion konnte bis zu einem s/c von 1:650 erfolgreich durchgefiihrt werden.™ In allen Fillen
wurde im Rahmen der Reproduzierbarkeit derselbe Anstieg in der Wasserstoffaufnahmekurve
erhalten, Abbildung 65.
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Abbildung 65: Wasserstoffaufnahmekurve fiir die reduktive Cyclisierung von (8) unter Vari-
ation des Substrat/Katalysator-Verhiltnisses. Bedingungen: 0,01 mmol
[Rh(COD),]OTf, 0,01 mmol BINAP, 25°C, 1 bar Wasserstoffdruck, 15 ml
DCE. Substratkonzentration: 0,33 mmol (rot, griin, vgl. Abbildung 64), 1,6
mmol (grau), 6,5 mmol (blau).

Fiir den Fall, dass es sich um Michaelis-Menten-Kinetik im Sattigungsbereich handelt, sollten
sich im 31P—NMR—Spektrurn einer Losung aus [Rh(BINAP)],(OTf), und dem 1,6-Diin (8) in
Dichlorethan Signale fiir einen Substratkomplex detektieren lassen. Sollte der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt vor der Substratkoordination liegen, so wiren im °'P-NMR-
Spektrum lediglich die Signale des aromatenverbriickten Dimers [Rh(BINAP)],(OTf), sicht-
bar. In Abbildung 66 ist das entsprechende *'P-NMR-Spektrum abgebildet. Es sind lediglich
Signale des aromatenverbriickten Dimers zu sehen.

Aus diesen Untersuchungen folgt also, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt vor der
Substratkoordination liegen sollte. In diesem Fall sollte die Reaktion auerdem unabhingig
vom Wasserstoffdruck und dem gewihlten Substrat sein.

[i] Damit lie sich bereits im Vergleich zur Originalarbeit "> das Substrat/Katalysator-Verhiltnis von 1:33
(bei 63% Umsatz) auf 1:650 (bei 100% Umsatz) steigern.
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Abbildung 66: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(COD),]OTf, BINAP und dem
1,6-Diin (8) (Rh:BINAP:Substrat = 1:1:100) in CD,CICD,CL.

Zur orientierenden Untersuchung der Druckunabhingigkeit der Reaktion wurde diese im Au-
toklaven bei 10 bar durchgefiihrt. Unter ansonsten identischen Bedingungen wurde nach etwa
2 h ein Umsatz von 95% erhalten. Dies entspricht in etwa der Zeit, die unter 1 bar Wasser-
stoffdruck benotigt wird, vgl Abbildung 64. Im Rahmen der Reproduzierbarkeit wird also
eine zumindest dhnliche Aktivitit gefunden. Die Produktbildungsgeschwindigkeit ist offen-
sichtlich nicht von der Wasserstoffkonzentration abhéngig."”

SchlieBlich wurde tiberpriift, wie die reduktive Cyclisierung vom verwendeten Substrat ab-
hiangt. Dazu wurden die Wasserstoffaufnahmekurven fiir die reduktiven Cyclisierungen der
Substrate (9) und (10) unter den von Krische ef al. verwendeten Standardbedingungen aufge-
nommen, Abbildung 67.
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Abbildung 67: Wasserstoffaufnahmekurve fiir die reduktive Cyclisierung verschiedener 1,6-
Diine: (8) (griin), (9) (blau), (10) (rot).

[i]] Fir den Fall der Teilreaktionsordnung von 1 fiir den Wasserstoff, hitte bei einer Verzehnfachung des
Drucks auch eine etwa 10-fach erhohte Aktivitit beobachtet werden miissen.
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Zunichst fillt auf, dass die Anstiege der Kurven als Aktivitét fiir die Substrate (9) und (10)
zwar untereinander relativ gut, aber nicht mit denen des 1,6-Diins (8) ilibereinstimmen. Den-
noch zeigen diese orientierenden Befunde zumindest eine relativ dhnliche Aktivitat fiir die
untersuchten 1,6-Diine.

Die Umsitze fiir die Substrate (9) und (10) sind ebenfalls vollstindig und es wird auch eine
lineare Wasserstoffaufnhahme beobachtet, allerdings bereits von Beginn der Reaktion an.
Durch die hohere Geschwindigkeit der reduktiven Cyclisierung verschwindet moglicherweise
die Differenz zwischen Diolefinhydrierung und Cyclisierung.

Aus den Untersuchungen ergibt sich also, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir
die reduktive Cyclisierung von 1,6-Diinen vor der Substratkoordination liegt. Somit wére die
Spaltung des aromatenverbriickten Dimers in eine ,,monomere Einheit der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt, vgl. Schema 15. Alle Folgeschritte wéren schneller und damit praktisch
kinetisch nicht zugénglich. Dies kann durch den direkten Einsatz des Dimers als Prékatalysa-
tor iiberpriift werden.

5.2.3 Untersuchungen mit dem aromatenverbriickten Dimer [Rh(BINAP)],**

Wie im Fall der asymmetrischen Hydrierung von prochiralen Olefinen sowie der asymmetri-
schen Ringoffnung von oxabicyclischen Alkenen beobachtet, ldsst sich die Aktivitdt der
jeweiligen Reaktionen drastisch erhdhen, wenn mit diolefinfreien Katalysatoren gearbeitet
wird, sprich dem Solvenskomplex. Da die hypothetische Spezies ,,[Rh(BINAP)]™ nach
Schema 15 in Dichlorethan dem aromatenverbriickten Dimer entspricht, sollte die reduktive
Cyclisierung von 1,6-Diinen mit [Rh(BINAP)],(OTf), als Prikatalysator ebenfalls ablaufen.
Abbildung 68 zeigt die Wasserstoffaufnahmekurve fiir die reduktive Cyclisierung von (8) mit
[Rh(BINAP)],(OTf), im Vergleich zur in situ-Technik.
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Abbildung 68: Vergleich der Wasserstoffaufnahmekurven fiir die reduktive Cyclisierung von
(8) mit [Rh(COD),]OTf/BINAP (in situ-Technik, griin), mit
[Rh(BINAP)],(OTf), (blau) und mit [Rh(BINAP)(NBD)]OTf in MeOH (grau)
sowie THF (rot).
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Mit [Rh(BINAP)],(OTf), wird im Rahmen der Reproduzierbarkeit etwa die gleiche Aktivitit
erreicht wie mit der in sifu-Technik.

Alle bisher vorliegenden Befunde sprechen fiir die in Schema 18 gezeigte Reaktionssequenz.
Das Zerfallen des aromatenverbriickten Dimers in die aktive, wahrscheinlich monomere Spe-
zies ist der eigentliche geschwindigkeitsbestimmende Schritt (rds) sowohl bei der in situ-
Bildung des Katalysators als auch beim direkten Einsatz des Dimers."!

[Rh(COD),]OTf + BINAP o
Substratkoordination und
l (8) -insertion

[Rh(BINAP)(COD)]OTf + COD TCz)A> "[Rh(BINAP)]"OTf™"

I oxidative

rds X Katalyse- Addition

- zyklus von H,

[Rh(BINAP)]»(OTf),

reduktive Eliminierung

11)
Schema 18: Vorgeschlagene Reaktionssequenz fiir die reduktive Cyclisierung von (8).[”

Die aus der Hydrierung wohl zunéchst entstehende und als ,,[Rh(BINAP)]OTf* bezeichnete
monomere Spezies ist aufgrund ihrer Kurzlebigkeit bzw. geringen Stabilitdt im Vergleich zum
Substratkomplex mit dem 1,6-Diin bzw. zur dimeren Spezies nicht im *'P-NMR-Spektrum
detektierbar. Es ist beispielsweise vorstellbar, dass es sich um einen Komplex handelt, der zu
dem von Weller und Mitarbeitern beschriebenen ! analog ist und in dem die Einheit

,[Rh(BINAP)]™ durch ein Molekiil Dichlorethan stabilisiert wird.

Wenn der Zerfall des Dimers [Rh(BINAP)],(OTf), tatsdchlich der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt der reduktiven Cyclisierung von 1,6-Diinen ist, bei der das Dimer als
Préakatalysator eingesetzt wurde, dann sollte sich durch die Wahl eines geeigneteren Lo-
sungsmittels gegebenenfalls die Aktivitdt erhohen lassen.

In den koordinierenden Losungsmitteln MeOH, EtOH, iPrOH, THF und Aceton werden nach
der Hydrierung der entsprechenden BINAP-Diolefinkomplexe jeweils die sehr reaktiven Sol-
venskomplexe erhalten, Kapitel 2. Es liegt deshalb nahe, diese Solvenskomplexe direkt fiir die
reduktive Cyclisierung einzusetzen."! In Abbildung 68 sind die Wasserstoffaufnahmekurven
fiir die reduktive Cyclisierung von (8) in den Losungsmitteln MeOH und THF dargestellt.
Wie erwartet zeigt sich, dass in diesen koordinierenden Losungsmitteln ein deutlicher Aktivi-
tatsgewinn erzielt werden kann im Vergleich zu entsprechenden reduktiven Cyclisierungen in
DCE mit der in situ-Technik bzw. dem aromatenverbriickten Dimer [Rh(BINAP)]»(OTf),.
Die reduktive Cyclisierung mit [Rh(BINAP)(THF),]JOTf ist ca. 20mal schneller als mit
[Rh(BINAP)]»(OTf)s,.

Dies spricht fiir die vorgeschlagene Reaktionssequenz mit dem Zerfall des Dimers
[Rh(BINAP)],(OTY), als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt und zeigt auBerdem, wel-
chen wichtigen Einfluss die Wahl des richtigen Losungsmittels hat.

[i] Ob [Rh(BINAP)],*" vor der Bildung aus ,[Rh(BINAP)|™ direkt vom 1,6-Diin abgefangen wird oder das
bereits gebildete Dimer durch das 1,6-Diin im Sinne des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes erst ge-
spalten wird, ist mit den vorliegenden orientierenden Befunden noch nicht zu unterscheiden.

[ii] Es wurden anstelle der Solvenskomplexe die NBD-Prékatalysatoren eingesetzt; diese werden nach Kapitel
2.3 sehr schnell in die entsprechenden Solvenskomplexe umgewandelt, sodass kaum Induktionsperioden zu
erwarten sind.
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5.3 Zusammenfassung

Es wurde am Beispiel der asymmetrischen Ringdffnung von oxabicyclischen Alkenen ge-
zeigt, dass sich Solvenskomplexe als Katalysatoren auch in anderen asymmetrischen
Katalysen als nur der asymmetrischen Hydrierung einsetzen lassen. Im Vergleich zur bisher
ausschlieflich verwendeten in sifu-Technik wurden sowohl bessere Aktivititen als auch
Enantioselektivitidten erreicht bei gleichzeitig geringerer Temperatur und kleinerem Nukle-
ophil/Substrat-Verhéltnis. Desweiteren konnte gezeigt werden, dass sich die Aktivitit der
asymmetrischen Ring6ffnung unter Verwendung des Solvenskomplexes weiter erhdhen ldsst,
wenn statt des thermischen Heizens Mikrowellenstrahlung eingesetzt wird.

Durch orientierende systematische Untersuchungen zur reduktiven Cyclisierung konnte ge-
zeigt werden, dass nach der in der Literatur beschriebenen in situ-Technik der Zerfall der sich
in DCE unter den Reaktionsbedingungen bildenden dimeren Spezies [Rh(BINAP)],*" der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt des Katalysezyklus sein sollte; die Reaktion verlduft 0.
Ordnung beziiglich des Substrates.

Durch die Wahl eines geeigneten Losungsmittels (z.B. THF oder MeOH, in welchem der ent-
sprechende hochreaktive Solvenskomplex anstelle des aromatenverbriickten Dimers vorliegt)
kann die Aktivitdt der reduktiven Cyclisierung deutlich erh6ht werden.
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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Untersuchungen an Rhodium/Bisphosphan-
Komplexen, ihrer Bildung, Charakterisierung und Bedeutung fiir die homogenene (asymmet-
rische) Katalyse. Dabei wird phdnomenologisch einheitlich der Grundgedanke verfolgt, dass
die hypothetischen Einheit ,,[Rh(PP)]™ auf verschiedene Arten stabilisiert werden kann. Die
Stabilisierung kann durch Komplexbildung entweder mit Diolefinen, Monoolefinen, Substra-
ten (z.B. prochiralen Olefinen) oder Losungsmitteln erfolgen bzw. durch Dimerisierung
(aromatenverbriickt oder iiber u-verbriickende Einheiten) oder Trimerisierung (ebenfalls liber
u-verbriickende Einheiten).

Zentrale Spezies ist der sogenannte Solvenskomplex vom Typ [Rh(PP)(Solvens),]Anion mit
PP = chirales Bisphosphan; Solvens = koordinierendes Losungsmittel, z.B. MeOH, THF,
Aceton; Anion = schwach koordinierendes Anion. Derartige Solvenskomplexe werden durch
Hydrierung entsprechender Diolefinkomplexe [Rh(PP)(Diolefin)]Anion (Diolefin = NBD
oder COD) in koordinierenden Losungsmitteln erhalten und gelten zumindest in der asym-
metrischen Hydrierung als aktive Spezies des Katalysezyklus.

Zunichst wurden daher Diolefinkomplexe dargestellt, die fiir die nachfolgenden Untersu-
chungen von Belang, jedoch nicht kommerziell oder innerhalb der Arbeitsgruppe verfiigbar
waren. Von den Komplexen [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(NBD)]BF, sowie [Rh((S)-
BINAP)(NBD)]|BF4, [Rh((S)-BINAP)(COD)]BF4, [Rh((S)-BINAP)(NBD)]OTf und [Rh((S)-
BINAP)(COD)]OTf konnten Rontgenkristallstrukturanalysen angefertigt werden.

Diolefinhydrierungen von NBD und COD wurden fiir verschiedene Rhodium/
Ligand/Losungsmittel-Systeme quantifiziert. Es zeigt sich, dass unabhingig vom Losungsmit-
tel NBD-Komplexe immer schneller hydriert werden als die entsprechenden COD-Komplexe
desselben Liganden. Die Hydrierungen verlaufen meist sehr selektiv nach Michaelis-Menten-
Kinetik im Sattigungsbereich ab. Dieses bisher nur fiir MeOH als Lésungsmittel bekannte
Modell wird durch weitere Untersuchungen wie der Variation der Diolefinkonzentration so-
wie der Losungsmittelmenge gestiitzt. Aus den ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstanten
wird die zur vollstindigen Abhydrierung des Diolefins notwendige Zeit ermittelt und *'P-
NMR-spektroskopisch bestétigt.

Die sich bildenden Solvenskomplexe werden NMR-spektroskpisch charakterisiert. Fiir
[Rh(S)-BINAP)(MeOH),|BF4,  [Rh(R)-BINAP)(Aceton),]BFs  sowie  [Rh(S)-BINAP)
(THF),;]BF4 konnten erstmals Rontgenkristallstrukturanalysen angefertigt werden.

Am Beispiel des DIPAMP wird gezeigt, dass sich in koordinierenden Losungsmitteln nicht
ausschlieBlich der Solvenskomplex [Rh(PP)(Solvens),]Anion bilden muss, wenn sich alterna-
tiv eine stabilere Spezies bilden kann. Das aromatenverbriickte Dimer [Rh(DIPAMP)]»(BF4),
befindet sich in den untersuchten Lésungsmitteln (MeOH, EtOH, 'PrOH, Aceton sowie Pro-
pylencarbonat) im Gleichgewicht mit dem entsprechenden Solvenskomplex. In THF und TFE
sowie im schwach koordinierenden Losungsmittel DCM liegt ausschlieBlich das aromaten-
verbriickte Dimer vor. Die in der Rontgenkristallstruktur gefundene Phenyl-Phenyl-
verbriickte Spezies befindet sich dabei im Gleichgewicht mit einer Phenyl-o-Anisyl-
verbriickten Spezies, welche sich in DCE bei Temperaturen von liber 0°C aus der ersten bil-
det.

Die erstmals angefertigte Rontgenkristallstrukturanalyse von [Rh(BINAP)],(BF4), belegt die
zum DIPAMP-Dimer analoge Phenyl-Phenyl-aromatenverbriickte Struktur. Dieses Dimer
resultiert bei der Hydrierung von [Rh(BINAP)(NBD)]|BFs bzw. [Rh(BINAP)(COD)]BF, in
den Losungsmitteln TFE und DCE, nicht aber in den ebenfalls untersuchten Losungsmitteln
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MeOH, EtOH, ‘PrOH, THF, Aceton sowie Propylencarbonat. Dies spricht fiir eine relativ ho-
here Stabilitdt des DIPAMP-Dimers gegeniiber dem BINAP-Dimer.

Ausfiihrliche NMR-spektroskopische Untersuchungen (‘H, °C, *'P, '™Rh) belegen die fiir die
aromatenverbriickten Dimere erhaltenen Ergebnisse.

Solvenskomplexe der charakterisierten Art reagieren unter Bildung von u-verbriickten
Rhodium-Mehrkernkomplexen mit verschiedenen Anionen.

Mit basischen Additiven wie NEt; werden aus dem Losungsmittel zundchst Anionen gene-
riert, die anschlieBend drei Rhodium/Bisphosphan-Einheiten in Dreikernkomplexen u;3-
verbriickend stabilisieren. Die Rontgenkristallstrukturanalysen der in dieser Arbeit erhaltenen
Komplexe [Rhs((S,S)-Me-DuPHOS);(u3-OMe),)|BFs  sowie  [Rh3((S,S)-DIPAMP);(us-
OH),]|BF, werden den bereits bekannten Dreikernkomplexen gegeniibergestellt und die Drei-
kernkomplexe [Rh3(PP);(u3-OMe),x(u3-OH)x]BF4 (x = 0, 1, 2) des Me-DuPHOS sowie des
DIPAMP ausfiihrlich NMR-spektroskopisch untersucht.

Entsprechende Versuche mit NEt; als basisches Additiv zeigen, dass die sehr schnelle in situ-
Bildung der Dreikernkomplexe zu erheblichen Desaktivierungsphdnomenen in der asym-
metrischen Hydrierung fithren kann.

Die Zugabe von basischen Substraten zu Solvenskomplexen [Rh(PP)(OR),]BF4 belegt aul3er-
dem, dass sich Dreikernkomplexe [Rh3(PP);(u3-OMe),«(u3-OH)]BF4 mit u3-Hydroxy- bzw.
u3-Methoxyverbriickung auch bilden kénnen, wenn keine zusitzlichen basischen Additive in
Losung sind, d.h. in Abhéngigkeit vom Substrat sowie dessen Konzentration kann ebenfalls
eine Desaktivierung durch in situ-Dreikernkomplexbildung beobachtet werden.

Zwar lassen sich die beschriebenen Dreikernkomplexe prinzipiell als Prikatalysatoren in der
asymmetrischen Hydrierung einsetzen; sie zerfallen allerdings nur sehr langsam in eine hyd-
rieraktive Spezies. Durch die Zugabe von Saure wie HBF, lésst sich dieser Prozess erheblich
beschleunigen. So wird z.B. mit [Rh3(DIPAMP);(u3-OH),|BF+/HBF4 (Rh:HBF4 = 1:100) fiir
die Hydrierung des Testsubstrates (Z)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester die gleiche Ak-
tivitdt erreicht wie mit dem MeOH-Solvenskomplex des DIPAMP.

Werden Halogenidionen auf Solvenskomplex-Losungen gegeben, resultieren u-
halogenidverbriickte Mehrkernkomplexe. Fiir die Liganden Me-DuPHOS und DIPAMP wird
in dem Fall, dass NaCl verwendet wird, die gleichzeitige Bildung sowohl des us-
chloroverbriickten Dreikernkomplexes [Rhs(PP);(u3-Cl);]BF4 als auch des neutralen u,-
chloroverbriickten Zweikernkomplexes [Rhy(PP)2(u3-Cl),] beobachtet. Letztere Spezies bil-
den sich im Falle der Liganden Et-DuPHOS und BINAP ausschlieBlich. Fiir die u»-
chloroverbriickten Zweikernkomplexe ist die beschriebene Methode als alternativer Synthe-
seweg zum literaturbekannten Verfahren zu betrachten. Auch u-bromoverbriickte
Mehrkernkomplexe wurden isoliert und fiir die Liganden Me-DuPHOS und DIPAMP charak-
terisiert. Insgesamt konnten die Rontgenkristallstrukturanalysen von neun  u-
halogenverbriickten Mehrkernkomplexen angefertig werden.

Aus Untersuchungen zur asymmetrischen Hydrierung mit prochiralen Olefinen geht hervor,
dass bereits kleine Mengen an Halogeniden in Abhéngigkeit von der jeweiligen Stabilitét der
Katalysatorkomplexe mit dem zu hydrierenden Substrat zu Desaktivierungen fiihren konnen.
Im Extremfall findet dann iiberhaupt keine Reaktion mehr statt, wie z.B. fiir die asymmetri-
sche Hydrierung von Itakonsduredimethylester unter Zusatz von Nal beobachtet.

Die Anwendung von Solvenskomplexen, die als aktive Spezies der asymmetrischen Hydrie-
rung gelten, wird am Beispiel der asymmetrischen Ringdéffnung von Oxabenzonorbornadien
sowie der reduktiven Cyclisierung von 1,6-Diinen auch fiir andere homogene Katalysen ver-
anschaulicht. In beiden untersuchten Katalysen zeigt sich, dass durch die Verwendung eines
Solvenskomplexes [Rh(PP)(Solvens),]Anion anstelle der iiblichen, literaturbeschriebenen in
situ-Technik (ein Rhodiumkomplex z.B. [Rh(COD),]|BF4 und der Ligand PP werden stochio-
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metrisch umgesetzt) erhebliche Aktivitdtssteigerungen und gegebenenfalls auch Enantioselek-
tivititssteigerungen erzielt werden konnen.

Die Aktivitdt der asymmetrischen Ringdéffnung wird sowohl durch den Einsatz des Sol-
venskomplexes [Rh(PPF-P'Bu,)(THF),]BF; als auch durch Mikrowellenstrahlung erhoht.
Mechanistische Untersuchungen zur reduktiven Cyclisierung weisen darauf hin, dass der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt bei der in situ-Technik der Zerfall des sich intermedidr
bildenden aromatenverbriickten Dimers [Rh(BINAP)],(BF4); ist.

Die Untersuchungen belegen somit, dass sich durch das Verstindnis fiir die sich nach der
Uberfiihrung entsprechender Prikatalysatoren in Losung befindenden Spezies sowie die rich-
tige Wahl der Reaktionsbedingungen (d.h. Katalysator, Losungsmittel, Additive) bisher in der
Literatur beschriebene Ergebnisse fiir homogene Katalysen optimieren lassen.



7 Anhang
7.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Samtliche Synthesen und Hydrierversuche wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und
Feuchtigkeit mittels Schlenktechnik "> durchgefiihrt. Als Inertgas wurde in allen Fillen Ar-
gon eingesetzt.

Die wasser- und sauerstofffreien Losungsmittel wurden durch Riickflusskochen unter Argon
mit Magnesiumspidnen (MeOH), LiAlH4 (CDs;OD), Benzophenon/Na (Ketyllosung; THF,
Diethylether, MTBE, n-Hexan), P40]0 (CHzClz, CDQClz) bzw. CaH2 (DCE, CDQCICD2CI)
und anschlieBende Destillation unter Argon erhalten. Deuterierte Losungsmittel (auBer
CD;0D, CD,Cl; und CD,CICD,CI) wurden von Molsieben destilliert und anschlieBend mit
fliissigem Stickstoff ausgefroren, mit Argon sekuriert und anschlieBend wieder aufgetaut (je-
weils dreimal). NEt; wurde zunéchst eine Nacht zur Vortrocknung mit NaOH behandelt, dann
iiber Natrium stehen gelassen und kurz vor Gebrauch abdestilliert, jeweils unter Argonatmo-
sphiare. Wasser wurde mit fliissigem Stickstoff ausgefroren, mit Argon sekuriert und
anschlieend wieder aufgetaut (jeweils dreimal).

7.2 Durchfihrung der Hydrierversuche

Die in der Arbeitsgruppe entwickelte Hydrierapparatur zur Messung von Wasserstoffver-
briauchen ist in Ref. [58] beschrieben. Weitestgehend auszuschlieende Fehlerquellen wie ein
Diffusionseinfluss (verursacht durch zu langsamen Wasserstoffeintrag aus der Gasphase {iber
die Phasengrenzflache in die Losung) sowie der Dampfdruck des Losungsmittels sind in Ref.
[58] ausfiihrlich diskutiert.

Die Standardhydrierapparatur ist allerdings auf einen Wasserstoffverbrauch von 100 ml be-
schriankt. Fiir unendlich grofle Wasserstoffverbrduche wurde daher in der Arbeitsgruppe eine
Apparatur entwickelt, die mit einem Doppelkolbensystem arbeitet. Diese ist ausfiihrlich in
Ref. [76] beschrieben.

7.2.1 Diolefinhydrierungen

Der Katalysator wurde als Feststoff im Reaktionsgefd3 vorgelegt und dieses mit Wasserstoff
sekuriert. Anschlieend wurde aus einem Tropftrichter das Diolefin (gelost in der gesamten
Losungsmittelmenge) zur Katalysatorlosung gegeben, die Losung mehrfach mit Wasserstoff
sekuriert um das restliche Argon aus dem Ldsungsmittel zu entfernen und die Hydrierung
nach einem Druckausgleich (Luftdruck als Referenz) gestartet.

7.2.2 Hydrierung prochiraler Olefine

Fiir Hydrierungen mit Diolefinkomplexen wurden sowohl der Diolefinkomplex als auch das
Substrat jeweils als Feststoff im Reaktionsgefdll vorgelegt. Nach erfolgtem Austausch der
Luft gegen Wasserstoff wurde das Losungsmittel aus einer Stockbiirette zugegeben und die
Losung mehrfach mit Wasserstoff sekuriert um das restliche Argon aus dem Losungsmittel zu
entfernen. Der Uberdruck wurde iiber einen Blasenzihler abgelassen und die Messwerterfas-
sung gestartet.
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Wurden Hydrierungen mit Solvenskomplexen durchgefiihrt, wurde zunéchst der entsprechen-
de Diolefinkomplex im Reaktionsgefdl vorgelegt und sekuriert, Teile des Losungsmittels
iiber eine Stockbiirette zugegeben, Wasserstoff aufgepresst, Druckausgleich hergestellt und
der Diolefinkomplex die benétigte Zeit unter Wasserstoffatmosphére geriihrt. AnschlieSend
wurde das Substrat zugegeben. Dazu wurde das Substrat in einem Teil der Gesamtlosungsmit-
telmenge von 15 ml (entsprechend wurde die Losungsmittelmenge zur Hydrierung des
Diolefinkomplexes reduziert) in einem Tropftrichter gelost und nach beendeter Vorhydrierung
des Diolefinkomplexes zur Losung zugetropft.

Alternativ wurde das Substrat in 1 ml MeOH gelost und in einer Glasampulle unter Argon
abgeschmolzen. Der Reaktionsraum mit dem Diolefinkomplex und der Glasampulle wurde
mit Wasserstoff sekuriert. Anschliefend erfolgt die Zugabe der restlichen Menge des Lo-
sungsmittels aus einem Tropftrichter. Das Losungsmittel wurde mehrfach mit Wasserstoff
sekuriert. Durch vorsichtiges Riithren wurde der Priakatalysator unter Wasserstoffatmosphére
die notwendige Zeit vorhydriert. Bei eingeschalteter Messwerterfassung wurde die Substrat-
hydrierung durch Zerstoren der Glasampulle gestartet.

Die Hydrierungen von (Z)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester mit NEt;-Zusédtzen wurden
durchgefiihrt, indem zunichst [Rh(DIPAMP)(NBD)]|BF, vorgelegt und sekuriert, MeOH {iber
einen Tropftrichter zugegeben und die Losung anschlieBend mit Wasserstoff mehrfach seku-
riert und geriihrt wurde. Nach abgeschlossenem Vorhydrieren wurde das Substrat {iber einen
Tropftrichter zugegeben und die Hydrierung gestartet. Triethylamin wurde mittels einer seku-
rierten Hamiltonspritze iiber ein Septum zur Losung gegeben.

Fiir die Hydrierungen mit Dreikernkomplexen unter Sdurezusatz wurde das Substrat wie be-
schrieben in 1 ml MeOH gel6st und in einer Glasampulle unter Argon abgeschmolzen. Die
Zugabe der Séure erfolgte zusammen mit dem Losungsmittel aus einem Tropftrichter.

Fiir Hydrierungen von (Z)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester unter Zusatz von Halogen-
iden wurden das Natriumsalz entweder zusammen mit dem Katalysator als Feststoff vorgelegt
und das Substrat iiber einen Tropftrichter zugegeben oder es wurde zusammen mit dem Sub-
strat in einer Glasampulle eingeschmolzen (siche Abbildung 53 bis Abbildung 55).

7.3 Analysenmethoden

7.3.1 Gaschromatographie

Umsétze von Diolefinhydrierungen fiir NBD bzw. COD wurden an einem GC-5 durchgefiihrt
(Tragergas Argon: 30 m, [.D. 0,250 mm; Temperaturprogramm: 50/20-15-280; Fluss: 1,0
ml/min).

Die Enantiomereniiberschiisse fiir (Z£)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester ~wurden
gaschromatographisch mit dem GC HP6890 II von Hewlett Packard direkt aus der Reaktions-
l6sung bestimmt (Trdgergas Argon: 25 m Chirasil Val; Temperaturprogramm: 150/30-4-
180/20; Fluss: 1,2 ml/min).

Fiir Itakonsduredimethylester kam eine 50 m Lipodex E-Sdule am selben Gerédt zum Einsatz
(Temperaturprogramm: 70/40-8-200; Fluss: 1,0 ml/min).

Die Detektion der Signale erfolgte jeweils iiber einen Flammenionisationsdetektor (FID).

7.3.2 High performance liquid chromatography

Alle Messungen zur Bestimmung der Enantioselektivitdten wurden an einem HP 1100 (Hew-
lett Packard) durchgefiihrt.
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Der Enantiomereniiberschuss fiir (£)-(N)-Benzoylaminozimtsduremethylester wurde direkt
aus der Reaktionslosung bestimmt (OD-H Hexan:EtOH = 95:5; Fluss: 1,0 ml/min).

Fiir die Ring6ffnungsprodukte (2-5) ist die jeweilige Methode zur Bestimmung des ee-Wertes
bei der Charakterisierung angegeben.

7.3.3 Massenspektrometrie

Die Analyse der Reaktionsprodukte (2-6 sowie 12) erfolgte an einem AMD 402/3 Massen-
spektrometer der Firma AMD INTECTRA. Die lonisation erfolgte durch Elektronensto3-
Ionisation (EI, 70 eV).

Massenspektren der Mehrkernkomplexe wurden entweder an einem Time-of-Flight LC/MS
6210 der Firma Agilent Technologies aufgenommen. Dann erfolgte die lonisation durch
Elektronenspray-lonisation (ESI). Oder die Analyse wurde an einem MAT 95*P der Firma
Finnigan durchgefiihrt. Dann erfolgte die lonisation durch Fast Atom Bombardment (FAB
positiv) aus einer 3-Nitrobenzylalkohol-Matrix.

7.3.4 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen der Reaktionsprodukte (2-6 sowie 12) wurden an einem C/H/N/S-
Analysator 932 (Leco) durchgefiihrt.

Elementaranalysen der Rhodium/Bisphosphane-Komplexe wurden aufgrund der Komplexitit
der Strukturen (Mehrkernkomplexe, z. T. Losungsmittelmolekiile im Kristall) sowie der nicht
zu erwartenden Beitrdge zur Strukturaufklarung nicht durchgefiihrt.

7.3.5 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Die Messungen wurden an einem Bruker ARX-300 bzw. 400-Spektrometer (Frequenz 300
bzw. 400 MHz, Magnetfeldstirke 9,4 T) durchgefiihrt. Zur Kalibrierung der 'H- und "C-
NMR-Signale wurden jeweils die deuterierten Losungsmittel als interner Standard verwendet.
Fiir die chemische Verschiebung 31p wurde 85% H;PO, als externer Standard verwendet.
'%Rh-NMR-Verschiebungen wurden in der iiberwiegenden Zahl der Fille iiber *'P,'“Rh-
HMQC-Messungen (unter konstanter Protonenentkopplung) bestimmt."** Jede Bestimmung
wurde mindestens zweimal mit unterschiedlichen Rh-Frequenzoffsets und #-Inkrementen
durchgefiihrt, um eine Faltung der Signale entlang F auszuschlieen. Die Referenzfrequenz
wurde fiir jede Probe individuell bestimmt.

Sofern nichts anderes angegeben ist, wurden die Messungen bei 297-298 K durchgefiihrt.

Die Auswertung und graphische Aufbereitung der Messdaten erfolgte mit der Software Bru-
ker NMR-TopSpin 1.3.

7.3.6 Rontgenkristallstrukturanalyse

Die Rontgenkristallstrukturanalysen wurden auf einem STOE-IPDS [AK,-K, = 0,71073°A]
angefertigt. Die Strukturen wurden mit den Direkten Methoden geldst (SHELXS-97!"%") und
mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SHELXL-97[128]). Zur Darstellung
der Strukturen wurde XP (Siemens Analytical X-Ray Instruments, Inc.) verwendet, Beobach-
tungskriterium I > 20(I). Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren
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verfeinert. Alle Wasserstoffatome wurden in die theoretischen Positionen platziert und mit
dem Reitermodell verfeinert, mit Ausnahme derer in OH in [Rh((S)-BINAP)(MeOH),|BF4
und [Rh3((S,S)-DIPAMP);(u3-OH),|BF4 sowie H,O und HBr in [Rhy((R,R)-Et-DuPHOS),(u42-
Br),(12-H,O)(HBr),]. In diesen Féllen wurden kritische Wasserstoffatome zusétzlich aus der
Elektronendichte bestimmt.

7.4 Synthese und Charakterisierung der Komplexe und Substrate

7.4.1 Diolefinkomplexe

Diolefinkomplexe wurden — sofern sie nicht in der Arbeitsgruppe vorhanden waren — in Ana-
logie zu der in Ref. [48,70] beschriebenen Methode fiir [Rh(DPPE)(NBD)]|BF, synthetisiert.

[Rh(DPPF)(NBD)]BF,

'H-NMR (in CD;OD, 6 in ppm): 7,83-7,76 (8H, m); 7,68-7,58 (12H, m); 4,50-4,47 (8H, m);
4,43-4.41 (4H, m); 3,95 (2H, br. s); 1,58 (2H, s)

3'P.NMR (in CD;O0D, 6 in ppm): 27,8 (Jo.rn = 161,9 Hz)

[Rh(DPPF)(COD)]BF,

"H-NMR (in CD;0D, ¢ in ppm): 7,98-7,91 (8H, m); 7,67-7,60 (12H, m); 4,49 (4H, br. s);
4,46-4,45 (4H, m); 4,38-4,36 (4H, m); 2,42-2,34 (4H, m); 2,26-2,18 (4H, m)

*'P-NMR (in CD;O0D, 6 in ppm): 22,5 (Jp.rn = 149,3 Hz)

[Rh(PPF-P'Bu,)(NBD)]BF,

'H-NMR (in CDsOD, ¢ in ppm): 8,63-8,55 (2H, m); 7,87-7,75 (3H, m); 7,55-7,44 (3H, m);
7,30-7,23 (2H, m); 6,10 (1H, s); 5,59 (1H, s); 4,89-4.85 (2H, m); 4,55-4,53 (1H, m); 4,47-4,45
(1H, m); 4,06-4,03 (1H, m); 3,97 (1H, s); 3,76-3,70 (5H, m); 3,27-3,23 (1H, m); 3,09 (1H, br.
s); 2,15-2,09 (3H, m); 1,71-1,67 (1H, m); 1,44 (19H, dd, J = 22,1/12,8 Hz)

3'P-NMR (in CD;O0D, 6 in ppm): 23,8 (Jo.xn = 155,5 Hz; Jpp = 30,0 Hz); 74,6 (Jp-rn = 150,7
HZ; Jp-p = 29,9 HZ)

'%Rh NMR (in THF-dg, d in ppm): 88

[Rh((S)-BINAP)(NBD)]BF,

"H-NMR (in CD;OD, ¢ in ppm): 7,80-7,74 (4H, m); 7,70-7,67 (2H, m); 7,60-7,47 (14H, m);
7,41-7,37 (2H, m); 7,07-7,03 (2H, m); 6,85-6,81 (2H, m); 6,75-6,71 (4H, m); 6,52-6,50 (2H,
m); 5,10-5,08 (2H, m); 4,97-4,95 (2H, m); 4,09-4,07 (2H, m); 1,64 (2H, br. s)

3'P.NMR (in CD;0D, 6 in ppm): 26,2 (Jp.ry = 156,5 Hz)

[Rh(BINAP)(COD)]BF,

'H-NMR (in CD;OD, 6 in ppm): 7,95-7,89 (2H, m); 7,83-7,80 (2H, m); 7,71-7,62 (6H, m);
7,57-7,55 (6H, m); 7,46-7,38 (6H, m); 7,07-7,02 (2H, m); 6,85-6,80 (2H, m); 6,75-6,70 (4H,
m); 6,54-6,50 (2H, m); 4,95-4,91 (2H, m); 4,72-4,66 (2H, m); 2,58-2,24 (8H, m)

3'P.NMR (in CD;O0D, 6 in ppm): 25,7 (Jp.ry = 145,8 Hz)

[Rh(BINAP)(NBD)]OTf

"H-NMR (in CD;OD, ¢ in ppm): 7,80-7,75 (4H, m); 7,70-7,67 (2H, m); 7,60-7,46 (14H, m);
7,42-7,37 (2H, m); 7,08-7,02 (2H, m); 6,86-6,80 (2H, m); 6,76-6,70 (4H, m); 6,53-6,50 (2H,
m); 5,11-5,08 (2H, m); 4,98-4,94 (2H, m); 4,09-4,06 (2H, m); 1,64 (2H, br. s)

3'P.NMR (in CD;0D, 6 in ppm): 26,1 (Jp.ry = 156,8 Hz)
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[Rh(BINAP)(COD)]OTf

'H-NMR (in CD;OD, ¢ in ppm): 7,95-7,89 (2H, m); 7,83-7,80 (2H, m); 7,71-7,62 (6H, m);
7,57-7,54 (6H, m); 7,46-7,38 (6H, m); 7,07-7,02 (2H, m); 6,85-6,80 (2H, m); 6,75-6,69 (4H,
m); 6,53-6,50 (2H, m); 4,95-4,91 (2H, m); 4,72-4,65 (2H, m); 2,57-2,47 (2H, m); 2,46-2,34
(4H, m); 2,32-2,22 (2H, m)

*'P-NMR (in CD;O0D, 6 in ppm): 25,7 (Jo.rn = 144,7 Hz)

7.4.2 Solvenskomplexe

Die Hydrierung der Diolefinkomplexe im entsprechenden Losungsmittel fithrt zu den ,,Sol-
venskomplexen® [Rh(PP)(Solvens),]|BF,.

Fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle von [Rh(BINAP)(Solvens),|BF4
(mit Solvens = MeOH, Aceton) wurden erhalten, indem 0,04 mmol [Rh(BINAP)(NBD)]BF,4
in 1 ml Losungsmittel geldst und etwa 3 min vorhydriert wurden. AnschlieBend wurde der
Wasserstoff durch Ausfrieren der Losung und Sekurieren (jeweils dreimal) entfernt.
[Rh(BINAP)(THF);]BF4 wurde aus 0,005 mmol [Rh(BINAP)(NBD)]|BF, generiert, der Was-
serstoff entfernt und anschliefend die Losung ausgefroren und mit Diethylether iiberschichtet.
Kristalle bildeten sich jeweils iiber Nacht.

An dieser Stelle sind die NMR-spektroskopischen Daten angegeben, sofern sie iiber die in
Tabelle 7 angegebenen *'P-NMR-Daten hinausgehen. In allen anderen Fillen werden im 'H-
NMR-Spektrum die Protonensignale von denen des Losungsmittels liberlagert, bzw. es wurde
keine '“Rh-NMR-Messung durchgefiihrt.

[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,
*'P.NMR (in CD;O0D, 6 in ppm): 81,2 (Jp.r, = 208,4 Hz)
'%Rh-NMR (in CD;0OD, 6 in ppm): -39

[Rh(BINAP)(MeOH);]BF,4

'H-NMR (in CD;0OD, ¢ in ppm): 8,06-7,99 (4H, m); 7,79 (4H, br. s); 7,59-7,53 (10H, m);
7,40-7,28 (4H, m); 7,02-6,97 (2H, m); 6,82-6,70 (6H, m); 6,51-6,48 (2H, m); 4,87 (CH;0H,
s); 3,32 (CH3;0H); (das Spektrum enthilt Signale von Norbornan)

3'PNMR (in CD;0D, § in ppm): 54,4 (Jp.rn = 205,8 Hz)

1%Rh-NMR (in CD;0OD, ¢ in ppm): 327

[Rh(BINAP)(Aceton),]BF4

"TH-NMR (in Aceton-dg, J in ppm): 7,89-7,84 (8H, m); 7,74-7,71 (2H, m); 7,66-7,60 (4H, m);
7,54-7,51 (6H, m); 7,36-7,32 (2H, m); 7,02-6,98 (2H, m); 6,81-6,74 (6H, m); 6,44-6,41 (2H,
m); 2,04 ((CH3),CO, s); (das Spektrum enthilt Signale von Norbornan)

*'P-NMR (in Aceton-ds, 6 in ppm): 52,4 (Jp.gn = 200,9 Hz)

'%Rh-NMR (in Aceton-ds, 0 in ppm): 365

[Rh(BINAP)(THF),]BF4

Der Komplex ist relativ schwer 16slich und entsteht zudem im Gemisch mit einer weiteren,
jedoch unbekannten Spezies (6 47,7 ppm, Jp.gn = 200 Hz). Daher waren die 'H-NMR-Daten
schlecht auswertbar.

3'P.NMR (in THF-dg, 8 in ppm): 52,2 (Jprs = 207,5 Hz)

'%Rh-NMR (in THF-ds, d in ppm): 350
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[Rh(DPPF)(MeOH),]BF,4

'H-NMR (in CD;0D, 6 in ppm): 7,96-7,89 (8H, m); 7,55-7,41 (12H, m); 4,90 (s); 4,39-4,37
(4H, m); 4,29-4,26 (4H, m); 3,33-3,31 (m)

*'P-NMR (in CD;0D, 6 in ppm): 55,0 (Jp.rn = 213,8 Hz)

[Rh(DPPF)(THF),]BF4

Der Komplex ist NMR-spektroskopisch aufgrund der extrem geringen Ldslichkeit nicht de-
tektierbar. Wéhrend der Hydrierung des NBD-Komplexes in THF fillt ein Niederschlag aus,
der in CD3;0D gel6st das Spektrum des CD;0D-Komplexes ergibt.

[Rh(PPF-P'Bu,)(MeOH),]BF,

"TH-NMR (in CDs0OD, ¢ in ppm): 8,59-8,51 (2H, m); 7,67-7,56 (5H, m); 7,46-7,39 (3H, m);
4,96-4,89 (m, CH;0D); 4,63 (1H, br. s); 4,35 (1H, br. s); 4,17 (1H, br. s); 3,81-3,74 (5H, m);
3,39-3,31 (m, CHs0OD); 2,88-2,82 (1H, m); 2,00-1,95 (3H, m); 1,71-1,66 (10H, m); 1,34-1,28
(10H, m)

S'P-NMR (in CD;0D, ¢ in ppm): 112,3 (Jo.rs = 213,2 Hz; Jp.p = 54,7 Hz); 49,6 (Jprn = 211,5
HZ; JP—P = 54,6 HZ)

[Rh(PPF-P'Bu,)(THF),]BF,

"TH-NMR (in THF-dg, 6 in ppm): 8,71-8,65 (2H, m); 7,71-7,67 (2H, m); 7,64-7,60 (3H, m);
7,42-7,39 (3H, m); 4,63 (1H, br. s); 4,35-4,34 (1H, m); 4,28 (1H, br. s); 3,36 (5H, br. s); 2,24-
2,22 (1H, m); 1,99 (3H, dd, J = 10,0 Hz); 1,73 (9H, d, J = 12,5 Hz); 1,36 (9H, d, J = 12,5 Hz)

3'P-NMR (in THF-dg, d in ppm): 113,2 (Jp.rn = 206,7 Hz; Jpp = 54,7 Hz); 51,0 (Jprn = 230,2
Hz; Jpp = 53,9 Hz)

'Rh-NMR (in THF-ds, d in ppm): 410

7.4.3 Mehrkernkomplexe

7.4.3.1 Aromatenverbrickte Dimere

[Rh(DIPAMP)],(BF,), fillt beim Einengen von 0,04 mmol [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF,4 auf
etwa 1 ml als orangener Feststoff aus. Durch Erhitzen der Losung bis zur vollstindigen Los-
lichkeit des aromatenverbriickten Dimers und anschlieBendes langsames Abkiihlen
kristallisiert das Dimer als Phenyl-Phenyl-verbriickte Form. Die Kristalle werden zweimal mit
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Fiir die Darstellung von [Rh(BINAP)]»(BF4), wird zundchst [Rh(BINAP)(NBD)]|BF, (0,04
mmol) in 3 ml MeOH hydriert. Die gebildete Losung von [Rh(BINAP)(MeOH),]|BF4 wird zur
Trockene eingeengt und in 1 ml Dichlormethan aufgenommen. Die Losung wird ausgefroren
und mit Diethylether {iberschichtet. Dunkelbraune Kristalle kristallisieren innerhalb etwa ei-
ner Stunde. Die Mutterlauge wird iiber eine Kapillare entfernt und die Kristalle zweimal mit
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

[Rh(DIPAMP)]2(BF4)2 (Phenyl-Phenyl)

"H NMR (213 K, in CDyCly, ¢ in ppm): 7,68-7,51 (10H, m); 7,39-7,34 (2H, m); 7,32-7,29
(8H, m); 7,23 (2H, t, J = 12,7/6,5 Hz); 7,15 (2H, t, J = 14,9/7,6 Hz); 7,09 (2H, dd, J = 8,3/3.,9
Hz); 6,92 (2H, dd, J = 8,6/2,9 Hz); 6,79 (2H, t, J = 14,9/7,3 Hz); 6,49 (2H, t, J = 12,9/6,4 Hz);
6,08 (2H, t, J = 12,6/6,4 Hz); 5,43 (2H, t, J = 11,6/5,6 Hz); 3,76 (6H, s); 3,63 (6H, s); 3,01-
2,89 (2H, m); 2,41-2,27 (4H, m); 2,00-1,88 (2H, m)
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charakteristische Protonensignale bei 298 K: 6,48 (2H, t, J = 13,7/7,1 Hz, #5); 6,09 (2H, t, J =
12,7/6,4 Hz, #2); 5,67 (2H, t, J = 12,7/6,4 Hz, #3); 3,71 (6H, s, OCHs); 3,65 (6H, s, OCHs)
3P NMR (in CD,Cl,, 8 in ppm): 83.2 (Jp.r = 218,0 Hz); 72,7 (Jo.rn = 195,0 Hz)

'%Rh NMR (in CD,Cl,, 8 in ppm): -837

[Rh(DIPAMP)]2(BF4), (Phenyl-o-Anisyl)

'H NMR (298 K, in CD,Cl,, 6 in ppm): charakteristische Protonensignale bei 298 K: 6,60
(1H, t, J = 13,0/6,6 Hz, #8); 6,39 (1H, t, J = 13,0/6,9 Hz, #6); 6,01 (1H, t, J = 12,3/6,2 Hz,
#3); 4,98 (1H, t, J = 12,1/6,6 Hz, #4); 4,25 (1H, t, J = 12,1/5,7 Hz, #7); 3,88 (3H, s, OCHa);
3,65 (3H, s, OCHs); 3,61 (3H, s, OCH»); 3,51 (3H, s, OCHj3); (die iibrigen Signale liegen
unter denen des Phenyl-Phenyl-verbriickten Dimers)

3'P NMR (in CD,Cly, 8 in ppm): 81,6 (Jo.rw = 217 Hz); 74,7 (Jprn = 204 Hz); 74,6 (Jp-rn =
199 Hz); 73,6 (Jp.rn = 222 Hz)

'Rh-NMR (in CD,Cl,, & in ppm): -822/-766

[Rn(BINAP)L,(BF.),
"H-NMR (in CD,Cly, 0 in ppm): 8,60-8,55 (2H, m); 8,19-8,14 (2H, m); 7,65-7,26 (34H, m);
7,14-7,01 (8H, m); 6,91-6,86 (4H, m); 6,81-6,77 (2H, m); 6,61-6,55 (2H, m); 6,47-6,45 (2H,
m); 6,42-6,36 (2H, m); 6,21-6,18 (2H, m); 5,25-5,20 (2H, m); 5,13-5,09 (2H, m)

3'P-NMR (in CD,Cl, 6 in ppm): 42,5 (Jo-rn = 194 Hz; Jp.p = 45 Hz); 46,6 (Jo.rn = 212 Hz; Jpp
= 45 Hz); ungefdahre Werte, da das Spektrum ein Spektrum hoherer Ordnung ist

'Rh-NMR (in CD,Cl,, § in ppm): -394

7.4.3.2 Dreikernkomplexe mit ps-Methoxy- bzw. ps-Hydroxyverbriickung

Zu dem frisch hergestellten wasserstofffreien Solvenskomplex [Rh(PP)(Solvens),|BF4 wer-
den 2 Aquivalente (bezogen auf Rh) frisch destilliertes NEt; iiber eine Spritze gegeben. Es
resultieren je nach Konzentrationsverhiltnissen entweder Kristalle bzw. ein Niederschlag der
entsprechenden Dreikernkomplexe. Fiir methoxyverbriickte Rh-Trimere wird MeOH als Lo-
sungsmittel verwendet, fiir us-hydroxyverbriickte Rh-Trimere konnen EtOH, Aceton oder
THF eingesetzt werden. In Fall der u3-hydroxyverbriickten Rh-Trimere wird statt des reinen
NEt; ein Gemisch aus NEt; und Wasser im Verhiltnis von etwa 1:1 addiert.

Die gemischten Dreikernkomplexe mit us-Methoxy- und u3-Hydroxyverbriickung kénnen
nicht separat synthetisiert werden. Sie entstehen jeweils im Gemisch mit den anderen beiden
Dreikernkomplexen, wenn zu einer methanolischen Solvenskomplexldsung ein Gemisch aus
NEt; und Wasser gegeben wird.

Die erhaltenen Kristalle bzw. der Niederschlag werden zweimal mit Diethylether gewaschen
und im Vakuum getrocknet.

[Rhg(Me-DuPHOS)3(u3-OMe)2]BF4

"TH-NMR (CD,Clp, 6 in ppm): 7,62-7,58 (6H, m); 7,48-7,44 (6H, m); 4,37 (6H, br. s, us-
OCHs); 2,83-2,75 (6H, m); 2,67-2,54 (6H, m); 2,38-2,18 (12H, m); 1,94-1,88 (18H, m); 1,87-
1,77 (6H, m); 1,63 (6H, ddd, J = 26,3/13,1/5,1 Hz); 0,76 (18H, dd, J = 14,0/7,1 Hz)

BC-NMR (CD,Cl, d in ppm): 76,1 (u3-OCH3)

3'P-NMR (CD,Cl,, 8 in ppm): 91,5 (Jp.rn = 197.6 Hz)

*'P-NMR (CD;0D, ¢ in ppm): 91,2 (Jp-rn = 197,3 Hz)

'Rh-NMR (CD,Cl,, § in ppm): 162
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[Rhg(Me-DUPHOS)g(Hg-OH)z]BF4

"H-NMR (CD,Cly, 6 in ppm): 7,58-7,23 (6H, m); 7,51-7,45 (6H, m); 2,61-2,50 (6H, m); 2,45-
2,19 (18H, m); 1,77-1,69 (24H, m); 1,51-1,40 (6H, m); 0,93 (18H, dd, J = 13,7/7,1 Hz); —0,02
(2H, J = 2,1 Hz, u3-OH)

3IP.NMR (CD,Cl,, 6 in ppm): 97,1 (Jo.ry = 198,6 Hz)

%Rh-NMR (CDCl,, 6 in ppm): -55

[Rh3(Me-DuPHOS);(ps-OMe)(us-OH)]BF,

'H-NMR (CD,Cl,, d in ppm): Signale liegen unter denen des Dreikernkomplexes mit zweifa-
cher Methoxyverbriickung; 4,43 (3H, br. s, u3-OCHs); 0,48 (1H, J= 2,2 Hz, u3-OH)
BC-NMR (CD,Cl, d in ppm): 73,6 (u3-OCH3)

3'P-NMR (CD:Cl,, 6 in ppm): 96,4 (Jo.rn = 192,9 Hz; Jpp = 49,4 Hz); 92.2 (Jo.rn = 204,2 Hz;
JP-P = 49,4 HZ)

3'P-NMR (CD;0D, ¢ in ppm): 96,3 (Jo.rxw = 192,3 Hz; Jp.p = 49,7 Hz); 92,1 (Jo.g = 203,5 Hz;
JP-P = 49,7 HZ)

'Rh-NMR (CD,Cl,, d in ppm): 29

[Rhg(D' PAM P)g(ug-OME)z]BF4

'H-NMR und ""C-NMR siche Tabelle und schematische Darstellung (Ausschnitt)
3'P-NMR (CD,Cl,, 8 in ppm): 73,0 (Jp-rn = 202.4 Hz)

'%Rh-NMR (CD>CL, ¢ in ppm): 360

'H NMR: ¢ [ppm] C NMR: 6 [ppm]
Position |CD;OD |CD,Cl, CD;0D |CD,Cl,
1 122,0 121,2
2 160,0 159,6
2-OCH; |3.47 3,45 (s) 55,4 55,2 OCHj;
3 7,00 6,88 (d) 111,9 111,0
4 7,67 7,61 () 133,8 132,8 p\i > " /R“
5 7,34 7,26 (t) 122,2 121,4 [ Rh------OCHj
6 10,73 10,66 (m) |145,3 144,5 P/ : 5 “Rh
ortho 6,87 6,83 (m) 132,1 131,3 !
meta 6,74  |6,72(1) 1284 |127,6 H, o™ 2 4
para 7,01 7,00 (t) 128,9 128,3
ipso 136,3 135,2
CH, 2,79 2,75 (ddd) 26,5 25,9
1,27 1,27 (d)
13-OCHj; 1,84 (s, br) 72,5
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[Rh3(DIPAMP);3(H3-OH).]BF4

'H-NMR (CD,Cl,, § in ppm): 10,07-10,02 (6H, m); 7,43-7,38 (6H, m); 6,95-6,91 (6H, m);
6,87 (6H, t, J = 14,6/7,3 Hz); 6,82-6,79 (12H, m); 6,72-6,67 (18H, m); 3,34 (18H, s); 2,67
(6H, ddd, J = 43,0/8,1/3,2 Hz); 1,42 (6H, d, J = 7,8 Hz); -0,61 (2H, br. s, u3-OH)

3IP.NMR (CD,Cl,, 6 in ppm): 75,5 (Jo.rn = 199,9 Hz)

'%Rh-NMR (CD,Cl,, 6 in ppm): 97

MS: (ESI positiv): m/z (%) = 1717 (32) [M+H-BF,]"

[Rh3(DIPAMP)3(13-OMe)(1s-OH)]BF,4

"TH-NMR (CD;0D, ¢ in ppm): 10,51-10,38 (6H, m); 7,70-7,61 (3H, m); 7,57-7,51 (3H, m);
7,29-7,24 (6H, m); 7,09-6,73 (30H, m); 6,54-6,48 (6H, m); 3,47 (18H, s); 2,93-2,84 (3H, m);
2,76-2,64 (3H, m); 2,10 (3H, br. s, u3-OCHz); 1,42-1,26 (9H, m); —1,05 (1H, br. s, u3-OH)
BC-NMR (CD,Cl, d in ppm): 71,4 (u3-OCH3)

3'P-NMR (CD:Cl,, 6 in ppm): 75,8 (Jo.rn = 195,0 Hz; Jpp = 49,9 Hz); 73,4 (Jorn = 206,0 Hz;
JP-P = 49,9 HZ)

'Rh-NMR (CD,Cl,, § in ppm): 212

[Rh3(BINAP);(Hs-OH)2]BF4

"H-NMR (in CD,Cl,, 6 in ppm): 10,66-10,60 (6H, m); 7,88-7,84 (12H, m); 7,58-7,55 (6H, m);
7,44-7.40 (6H, m); 7,34-7,32 (12H, m); 7,21-7,17 (6H, m); 7,12-7,08 (6H, m); 6,98-6,95
(12H, m); 6,55-6,46 (12H, m); 6,32-6,28 (6H, m); 6,10-6,06 (12H, m); -0,90(2H, s)

S'PNMR (in CD,Cl, 6 in ppm): 50,8 (Jo.zw = 195,8 Hz)

'%Rh-NMR (in CD,Cl,, § in ppm): 479

7.4.3.3 p-Halogenverbriickte Mehrkernkomplexe

Die Synthese der u-halogenverbriickten Mehrkernkomplexe erfolgte wie in Kapitel 5.4 be-
schrieben.

[Rhg(Me-DUPHOS)s(Hs-Cl)z]BF4

"TH-NMR (in CD,Cly, 6 in ppm): 7,58-7,48 (12H, m); 2,89-2,78 (6H, m); 2,51-2,38 (6H, m);
2,35-2,11 (12H, m); 1,74-1,59 (30H, m); 0,90 (18H, dd, J = 14,7/7,4 Hz)

3'PNMR (in Aceton-ds, 6 in ppm): 96,7 (Jprn = 203,4 Hz)

'%Rh-NMR (in CD,Cl,, § in ppm): -306

[ha(Me-DUPHOS)Q(HQ-Cl)z]

"TH-NMR (in THF-dg, 6 in ppm): 7,63-7,58 (4H, m); 7,43-7,39 (4H, m); 3,11-2,95 (4H, m);
2,48-2,32 (4H, m); 2,22-2,03 (8H, m); 1,91 (8H, m); 1,52 (12H, dd, J = 17,5/7,0 Hz); 0,83
(12H, dd, J = 13,9/7,2 Hz)

*'P.NMR (in THF-dg, J in ppm): 96,5 (Jprn = 199,6 Hz)

'Rh-NMR (in CD,Cl,, 6 in ppm): -280

MS: (EI, 70 eV): m/z (%) = 890 (100) [M+H]"

[ha(Et-DUPHOS)z(Uz-Cl)z]

"TH-NMR (in CDs;OD, ¢ in ppm): 7,68-7,63 (4H, m); 7,50-7,46 (4H, m); 2,84-2,73 (4H, m);
2,38-2,21 (8H, m); 2,03-1,88 (4H, m); 1,68-1,54 (4H, m); 1,40-1,29 (4H, m); 1,05 (12H, t, J =
7,3 Hz); 1,01-0,94 (8H, m); 0,90 (12H, t, J = 7,1 Hz)

*'P.NMR (in THF-dg, d in ppm): 91,1 (Jprs = 199,7 Hz)

'Rh-NMR (in CD,Cl,, 6 in ppm): -216
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[Rh2(Et-DUPHOS),(U2-Brr)2(H2-H20)(HBr),]

'H-NMR (in CD,Cl,, 6 in ppm): 7,74-7,59 (8H, m); 5,04 (2H, br. s); 3,88-3,75 (2H, m); 3,24-
3,15 (2H, m); 2,74-2,53 (8H, m); 2,47-2,31 (6H, m); 2,26-2,01 (4H, m); 2,00-1,93 (6H, m);
1,65-1,54 (6H, m); 1,38-1,28 (2H, m); 1,16-1,11 (2H, m); 1,07 (6H, t, J= 7,3 Hz); 0,98 (6H, t,
J=17,2 Hz); 0,90 (6H, t, J= 7,2 Hz); 0,80 (6H, t, J = 7,3 Hz); 0,50-0,38 (2H, m)

*'P-NMR (in THF-ds, é in ppm): 92,3 (Jo.rn = 151,6/9,1 Hz); 90,3 (Jp.rn = 151,6/9,1 Hz)

[Rh3(DIPAMP)3(Hs-Cl)2]BF4

'H-NMR (in CD;0D, 6 in ppm): 9,89-9,82 (6H, m); 7,47-7,41 (6H, m); 6,97-6,78 (42H, m);
3,38 (18H, s); 2,90-2,86 (3H, m); 2,75-2,71 (3H, m); 1,62-1,59 (6H, m)

*'P-NMR (in CD;0D, § in ppm): 72,5 (Jprn = 203,5 Hz)

'Rh-NMR (in THF-ds, 6 in ppm): -144

[Rhy(DIPAMP)2(u2-Cl);] (der Komplex konnte nicht separat, sondern nur im Gemisch mit
[Rh3(DIPAMP);(u3.Cl1),]BF4 synthetisiert werden, d h. die Signale im "H-NMR sind teilweise
iiberlagert)

'H-NMR (in CD,Cl, J in ppm): 8,75-8,67 (4H, m); 7,62-7,56 (4H, m); 7,39-7,33 (4H, m);
7,20-7,11 (12H, m); 6,99-6,74 (12H, m); 3,48 (18H, s); 2,61-2,55 (2H, m); 2,52-2,47 (2H, m);
1,95-1,88 (4H, m)

3'PNMR (in CD,Cl, 6 in ppm): 74,7 (Jo.zs = 199,6 Hz)

'Rh-NMR (in THF-ds, d in ppm): -77

MS: (FAB positiv): m/z (%) = 1194 (0,43) [M+H]"

[Rhz(DIPAMP)(H2-Br)]

"H-NMR (in Aceton-dg, 0 in ppm): 8,45-8,37 (4H, m); 7,63-7,56 (8H, m); 7,27-7,21 (4H, m);
7,12-7,04 (12H, m); 6,78-6,75 (4H, m); 6,70-6,65 (4H, m); 3,42 (12H, s); 2,44-2,29 (4H, m);
1,88-1,79 (4H, m)

3'PNMR (in Aceton-ds, 6 in ppm): 77,5 (Jprn = 198,8 Hz)

'Rh-NMR (in Aceton-dg, J in ppm): -202

[Rh2(BINAP),(2-Cl).]

"TH-NMR (in CD,Cl,, 6 in ppm): 7,88(4H, br. s); 7,81-7,79 (4H, m); 7,52 (2H, d, J = 8,0 Hz);
7,43(2H, d, J = 8,6 Hz); 7,30-7,25 (4H, m); 7,12-7,08 (2H, m); 7,02-6,95 (6H, m); 6,75-6,71
(2H, m); 6,66-6,60 (6H, m)

*'P-NMR (in CD,Cl, 6 in ppm): 49,6 (Jo.rn = 195,5 Hz)

'Rh-NMR (in CD,Cl,, 6 in ppm): 286

7.4.3.4 Andere Komplexe

Die Rh(bis)bisphosphankomplex, die als Anion [Rh(Cl)(Olefin),]” bzw. [Rh(Cl),(Diolefin)]
besitzen, bildeten sich aus den u-chloroverbriickten Rhodiumdimeren, siche Kapitel 4.4.

[Rh(DIPAMP),][RhCI,(C2H,).]

'H-NMR (in CD,Cl,, § in ppm): 8,01 (8H, br. s); 7,58-7,54 (4H, m); 7,47-7,43 (8H, m); 7,16-
7,12 (4H, m); 6,63 (4H, d, J = 7,8 Hz); 6,39-6,35 (4H, m); 5,71-5,66 (4H, m); 3,43 (12H, s);
2,28 (8H, br. s); bei niedrigeren Temperaturen werden die Signale des Ethens sichtbar; 242 K:
3,65-3,58 (2H, m); 2,15-2,11 (2H, m)

*'PNMR (in CD,Cl, 6 in ppm): 54,9 (Jo.rn = 137,1 Hz)

'Rh-NMR (in CD,Cl,, 8 in ppm): -1164 (Kation, 298 K); -1200 (Kation, 242 K); 1013 (Ani-
on, 242 K)
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[Rh(DIPAMP),][RhCI»(COD)]

"H-NMR (in THF-dg, 6 in ppm): 8,03 (8H, br. s); 7,62-7,58 (12H, m); 7,14-7,09 (4H, m);
6,83-6,80 (4H, m); 6,42-6,37 (4H, m); 5,84-5,81 (4H, m); 4,16 (4H, br. s); 3,63 (12H, s);
2,35-2,31 (12H, m); 1,66-1,58 (4H, m)

3'P.NMR (in THF-ds, 6 in ppm): 55,6 (Jo.rn = 136,1 Hz)

[Rh(DPPE);][RhCI,(COD)]

"H-NMR (in CD,Cl,, 0 in ppm): 7,24-7,21 (40H, m); 4,10 (4H, br. s); 2,59-2,55 (12H, m);
2,18-2,11 (8H, m); 1,73-1,69 (4H, m)

3'P-NMR (in CD,Cl, 6 in ppm): 57,9 (Jo.zs = 133,0 Hz)

7.4.4 Ring6ffnungsprodukte von Oxabenzonorbornadien

Oxabenzonorbornadien (1) wurde von Aldrich bestellt, vor der ersten Verwendung unter Ar-
gon aus THF umkristallisiert und anschlieend unter Argon gelagert.

In einem sekurierten Schlenk-GefdB wurde [Rh((R,S)-PPF-P'‘Bu,)(NBD)|BF; (5,7 mg,
0,007 mmol) in 3 ml THF gelost, 5 min vorhydriert und der Wasserstoff anschlieBend durch
3-maliges Ausfrieren und Sekurieren entfernt. In einem separaten Schlenk-Gefdfl wurde Oxa-
benzonorbornadien (1) (100 mg, 0,7 mmol) in 1,5 ml THF gelost und iiber eine Kapillare auf
den frisch hergestellten Solvenskomplex [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,)(THF),]BF; gegeben. Nach
kurzem Riihren wurde das Nukleophil (0,7 mmol) entweder {iber eine Spritze oder als THF-
Losung iiber eine Kapillare auf die Katalysator-Substrat-Losung gegeben. Die Reaktionslo-
sung wurde bis zum Ende der Reaktion in einem beheizten Olbad geriihrt.

Die Reaktionslosung wurde nach Beendigung der Reaktion zur Trockene eingeengt und das
jeweilige Produkt (2-5) durch Flashchromatographie an einer Combiflash® Ry (Teledyne
ISCO) gereinigt.

Fiir die Bestimmung der Aktivitdt wurden Proben mit einer sekurierten Hamilton-Spritze ent-
nommen und direkt nach Entnahme mit THF an der Luft verdiinnt um die Reaktion
abzubrechen und mittels HPLC analysiert.

Das Dimerisierungsprodukt des Oxabenzonorbornadien (6) féllt als weiller Niederschlag aus,
wenn Oxabenzonorbornadien (1) (285 mg, 2 mmol) zu einer Losung von
[Rh(DPPF)(MeOH);]|BF4 (0,01 mmol) gegeben wird. Der Niederschlag wurde mit wenig He-
xan gewaschen und anschliefend getrocknet.

(1R,2R)-2-Methoxy-1,2-dihydro-naphthalen-1-ol (2)

'H-NMR (in CDCls, o0 in ppm): 7,53-7,48 (1H, m); 7,21-7,15 (2H, m); 7,04-6,99 (1H, m);
6,40 (1H, dd, J = 10,0/2,1 Hz); 5,98 (1H, dd, J = 9,9/2,4 Hz); 4,84 (1H, dd, J = 10,2/0,8 Hz),
4,04 (1H, dt, J=10,2/2,3 Hz); 3,40 (3, s); 2,49 (1H, s)

BC-NMR (in CDCls, ¢ in ppm): 135,9; 131,9; 128,4; 128,0; 127,8; 126,7; 126,3; 125,1; 82,2;
72,4; 56,8

Elementaranalyse: berechnet C 74,98, H 6,86; gefunden: C 74,63, H 6,72

HPLC: CHIRALCEL AD-H, Hexan:Ethanol 99:2, Fluss 1,2 ml/min; 98,8% ee

GC/MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 176 (36) [M]", 158 (5) [M-H,0], 146 (86), 131 (45), 115
(100)

HR-MS (EI): berechnet fiir C;;H;,0,: 176,08318; gefunden: 176,08301 [M]+

R¢= 0,29 (Ethylacetat:Hexan 30:70)
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(1R,2R)-2-(Methyl(phenyl)amino)-1,2-dihydronaphthalen-1-ol (3)

"H-NMR (in CDCls, o0 in ppm): 7,60-7,56 (1H, m); 7,32-7,28 (4H, m); 7,16-7,13 (1H, m);
7,01-6,97 (2H, m); 6,85-6,80 (1H, t, J = 7,8 Hz); 6,62 (1H, dd, J = 9,8/2,4 Hz); 5,96 (1H, dd,
J=9,8/2,9 Hz); 5,13 (1H, dd, J = 9,8/2,9 Hz); 4,77 dt (1H, J = 9,9/2,7 Hz); 2,38 (1H, d, J =
3,4 Hz)

PBC-NMR (in CDCl3, ¢ in ppm): 150,3; 136,6; 132,0; 129,7; 129,3; 128,2; 128,0; 127,8;
126,5; 125,7; 118,2; 114,7; 70,1; 63,6; 33,4

Elementaranalyse: berechnet C 81,24, H 6,82, N 5,57; gefunden: C 80,48, H 6,45, N 5,21
HPLC: CHIRALCEL OD-H, Hexan:Isopropanol 90:10, Fluss 1,0 ml/min; 98,0% ee

GC/MS (EL 70 eV): m/z (%) = 251 (24) [M]", 233 (18) [M-H,0], 146 (45), 117 (100), 107
(83)

HR-MS (EI): berechnet fiir C;7H,70,N;: 251,13047; gefunden: 251,13016 [M]+

R¢= 0,18 (Ethylacetat:Hexan 10:90)

(1R,2R)-2-(2-Bromophenoxy)-1,2-dihydronaphthalen-1-ol (4)

Vor der Aufreinigung der Reaktionslosung durch Flashchromatographie wurde unverbrauch-
tes o-Bromphenol durch basisches Ausschiitteln entfernt. Dazu wurde die Reaktionslosung
nach Beendigung der Reaktion in Diethylether gegeben und 3mal mit 10%-iger NaOH-
Losung ausgeschiittelt. Die wéssrigen Extrakte wurden vereinigt und 3mal mit Diethylether
zurilickextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit geséttigter NaCl-Losung
gewaschen, mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, vom Trockenmittel getrennt und ein-
geengt.

"H-NMR (in CDCls, ¢ in ppm): 7,68 (1H, d, J = 7,0 Hz); 7,59 (1H, dd, J = 7,9/1,5 Hz); 7,35-
7,24 (3H, m); 7,15-7,12 (1H, m); 6,98-6,88 (2H, m); 6,53 (1H, dd, J = 9,9/2,1 Hz); 6,07 (1H,
dd, J=9,8/2,0 Hz); 5,33 (1H, d, /= 10,7 Hz); 5,12 dt (1H, J = 10,6/2,0 Hz); 2,88 (1H, s)
BC-NMR (in CDCls, ¢ in ppm): 154,3; 135,5; 133,7; 131,9; 129,2; 128,6; 128,3; 128,0;
126,5; 126,0; 125,0; 122,9; 115,7; 113,5; 82,2; 72,6

Elementaranalyse: berechnet C 60,59, H 4,13, Br 25,19; gefunden: C 60,40, H 4,32, Br 23,61
HPLC: CHIRALCEL OD-H, Hexan:Ethanol 99:1, Fluss 1,0 ml/min; 99,3% ee

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 316 (0,2) [M]", 219 (2), 174 (40), 172 (41), 144 (100)

HR-MS (ESI+): berechnet fiir C;¢H;30,Br;Na: 388,99911; gefunden: 338,99896 [M+Na]+
R¢= 0,41 (Ethylacetat:Hexan 20:80)

Oxa-Indol (5)

"H-NMR (in CDCls, & in ppm): 8,02 (1H, br. s); 7,63 (1H, d, J= 7,9 Hz); 7,28-7,26 (1H, m);
7,20-6,98 (6H, m); 6,73 (1H, d, J = 2,4 Hz); 6,53 (1H, dd, J = 9,6/2,1 Hz); 6,03 (1H, dd, J =
9,6/4,0 Hz); 4,89 (1H, d, J= 7,9 Hz); 3,97-3,92 (1H, m); 2,18 (1H, br. s)

BC-NMR (in CDCls, 9 in ppm): 136,8; 136,2; 132,7; 130,3; 128,1; 127,9; 127,1; 126,6;
126,4; 122,7;122,3;119,5; 119,4; 114,2; 111,5; 72,9; 41,3

Elementaranalyse: berechnet C 82,73, H 5,79, N 5,36; gefunden: C 82,46, H 5,85, N 4,98
HPLC: CHIRALCEL AD-H, Hexan:Ethanol 80:20, Fluss 1,5 ml/min; 98,8% ee

GC/MS (EL 70 eV): m/z (%) = 261 (65) [M]", 243 (100) [M-H,0], 232 (27), 215 (18), 143
(22), 130 (35)

HR-MS (EI): berechnet fiir C;gH;sO;N;: 261,11482; gefunden: 261,11465 [M]+

R¢= 0,33 (Ethylacetat:Hexan 20:80)
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Cyclodimerisierungsprodukt des Oxabenzonorbornadiens (7)

'H-NMR (in CDCls, § in ppm): 7,30-7,04 (8H, m); 6,53 (1H, dd, J = 10,0/2,6 Hz); 5,95 (1H,
dd, J=10,0/3,0 Hz); 5,34 (1H, s); 5,12 (1H, s); 4,94 (1H, d, /= 7,4 Hz); 4,28 (1H, d, J=6,7
Hz); 3,27-3,17 (1H, m); 2,86 (1H, dd, /= 10,0/6,7 Hz)

BC-NMR (in CDCls, § in ppm): 146,1; 143,1; 132,4; 131,6; 128,9; 127,5; 127,3; 127,2;
126,9; 126,6; 126,1; 120,6; 119,4; 83,2; 83,1, 81,7; 79,2; 52,5; 39,3

Elementaranalyse: berechnet C 83,31, H 5,59; gefunden: C 83,06, H 5,60

Smp.: 163-164°C

GC/MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 288 (0,2) [M], 269 (0,4) [M-H,0], 170 (11), 160 (15), 141
(27), 131 (88), 128 (72), 118 (100)

HR-MS (EI): berechnet fiir C;0H;60,: 288,11448; gefunden: 288,11458 [M]+

R¢= 0,31 (Ethylacetat:Hexan 20:80)

7.4.5 Produkt der reduktiven Cyclisierung

Die reduktiven Cyclisierungen erfolgten analog zu den Hydrierungen prochiraler Olefine. Die
1,6-Diine (8-10) wurden entsprechend der Literaturvorschrift ['*”) synthetisiert und mir von
Dr. Olga Serdyuk bzw. Stefan Schulz zur Verfiigung gestellt.

3,4-Diethyliden-1-(toluen-4-sulfonyl)-pyrrolidin (11)

'H-NMR (in CDCls, 6 in ppm): 7,75-7,73 (2H, m); 7,35-7,32 (2H, m); 5,77-5,68 (2H, m);
3,94-3,93 (4H, m); 2,43 (3H, s); 1,63 (6H, d, J= 6,5 Hz)

BC-NMR (in CDCls, § in ppm): 143,7; 134,2; 132,8; 129,7; 127.8; 114,0; 51,0; 21,6; 14,7
Elementaranalyse: berechnet: C 64,95, H 6,90, N 5,05, S 11,56; gefunden: C 64,80, H 6,96, N
4,63, S 10,87

GC/MS (EL 70 eV): m/z (%) =277 (17) [M]", 262 (29), 155 (15), 121 (100), 106 (69)
HR-MS (EI): berechnet fiir C;sH;9O,N;S;: 277,11310; gefunden: 277,11306 M]"
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7.5 Erganzende Abbildungen und Tabellen

7.5.1 Zu Kapitel 2

Abbildung A1l: Rontgenkristallstruktur des Kations im [Rh((S)-BINAP)(NBD)|BF4; ORTEP,
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewédhlte Abstinde und Winkel sind
in Tabelle 2 zusammengestellt.

Abbildung A2: Rontgenkristallstrukturen der Kationen im [Rh((R)-BINAP)(COD)]OTf
(links) sowie im [Rh((R)-BINAP)(NBD)]OTT (rechts); ORTEP, 30% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit. ~ Der  Ubersichtlichkeit — halber  sind  die
Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ausgewdhlte Abstinde und Winkel sind
in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Abbildung A3: *'P{'H}-NMR-Spektrum von [Rh(DIPAMP)(CD;0D),]BF, (0,01 mmol) in
0,65 ml CD;0D, wobei der NBD-Komplex 2 min ™! hydriert wurde. Die Sig-
nale des [Rh(DIPAMP)(NBD)|BF4 (0 50,0 ppm, Jp.ry = 158,3 Hz) sind nicht
mehr detektierbar. Die Signale zwischen 70 und 74 ppm gehoren zum
[Rh(DIPAMP)](BF4),, siche Kapitel 3.2.

T Y U N | .
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Abbildung A4: *'P{'H}-NMR-Spektrum von [Rh(DIPAMP)(EtOH),]BE; (0,02 mmol) in
0,65 ml EtOH.

[i] Fir NBD-Komplexe liegen die siebenfachen Halbwertszeiten z.T. unter 1 min; so kurze Vorhydrierzeiten
lassen sich durch die notwendige Handhabung der Losungen zur Entfernung des Wasserstoffs (Abziehen
von Wasserstoff etc., mehrfaches Ausfrieren und Sekurieren) nicht mehr genau priifen.
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Abbildung AS: *'P{'H}-NMR-Spektrum von [Rh(DIPAMP)(‘PrOH-ds),]BF; (0,01 mmol) in
0,65 ml 'PrOH.
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Abbildung A6: *'P{'H}-NMR-Spektrum von [Rh(DIPAMP)]2(BFE,); (0,01 mmol [Rh]) in
0,65 ml CF3CD20D.
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Abbildung A7: *'P{'H}-NMR-Spektrum von [Rh(DIPAMP)]»(BE,); (0,013 mmol [Rh]) in
0,65 ml THF-ds.
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Abbildung AS: 31P{IH}-NMR-Spektrum von [Rh(DIPAMP)(Propylencarbonat),|BF4 (0,014
mmol) in 0,65 ml Propylencarbonat.
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Abbildung A9: *'P{'H}-NMR-Spektrum von [Rh(DIPAMP)(Aceton-de),]BF4 (0,013 mmol)

in 0,65 ml Aceton-de.
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7.5.2 Zu Kapitel 3
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Abbildung A10: Auszug aus dem 'H-"H-COSY-NMR-Spektrum der in CD,Cl, aufgeldsten
Kristalle des Dimers [Rh(DIPAMP)],(BF4), bei -31°C. Die 5 Protonen der
Aromatenbriicke sind eingekreist und entsprechen der Beschriftung in
Abbildung A11.

Abbildung A11: Zuordnung der Protonen in [Rh(DIPAMP)],(BFa)..
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7.5.3 Zu Kapitel 4
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Abbildung A12: 'H-'"Rh{*'P}-HMQC-NMR-Spektrum der drei Dreikernkomplexe des
DIPAMP mit verschiedenen us-verbriickenden Anionen in CD,Cl, (blau:
[Rhg(DIPAMP)_?,(ﬂ3-OH)2]BF4, schwarz: [Rh3(DIPAMP)3(ﬂ3-OMC)(ﬂ3-
OH)]BF,).

Eine deutliche Korrelation der beiden agostischen Protonen und der hochfeldverschobenen

Protonen  der  u3-OH-Briicke des  [Rhiy(DIPAMP)s;(u3;-OH);]BF4  sowie  des

[Rh3(DIPAMP);(u3-OMe)(u3-OH)|BF,4 ist sichtbar. [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),|BF, sollte

ebenfalls eine Korrelation des Rhodiumatoms mit dem agostischen Protons aufweisen, aller-

dings ist vermutlich die Konzentration dieses Dreikernkomplexes in Losung zu gering. Die

ﬁ;;lfspaltung entlang der vertikalen Achse (F1, 'Rh) entsteht durch die skalara Kopplung
Rh-""P.
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Abbildung A13: *'P-'Rh{'H}-HMQC-NMR-Spektrum der drei Dreikernkomplexe des
DIPAMP mit verschiedenen us-verbriickenden Anionen in CD,Cl,

Tabelle Al: Zusammenstellung *'P-NMR-spektroskopischer Daten bekannter Rhodium/

DIPAMP-Komplexe.

Komplex Losungsmittel |0 [ppm] |Jprn (Jp-p) [HZ]
[Rh(DIPAMP)(NBD)]|BF4 CD;0OD 49,8 158,3
[Rh(DIPAMP)(COD)]BF4 CD;0OD 50,9 150,8
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 CD;OD 80,6 208,1
[Rh(DIPAMP),]|BF4 CD.(Cl, 54,9 137,9
[Rh(DIPAMP)(Benzol)|BF4 CD;OD 72,4 206,7
Oxid (aus dem Solvenskomplex) CD;OD 37,1 -
[Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),|BF4 CDy(Cl, 73,0 202,44
CD;0OD 73,0 202,5
[Rh3(DIPAMP)3(u3-OMe)(u3-OH)|BF4 CDy(Cl, 75,8 195,0 (49,9)
73,4 206,0 (49,9)
CD;0OD 75,8 194.,4 (50,6)
73,3 207,9 (50,6)
[Rh3(DIPAMP);3(u3-OH),|BF4 CD,Cl, 75,5 199.9
Oxid (aus [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),]BF4) | CD;OD 31 -
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Abbildung A14: *'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung nach Beendigung der Hydrie-
rung von (Z)-(N)-Acetylaminozimtsduremethylester (2 mmol), bei der nach
etwa 20% Umsatz NEt; (Rh:NEt; = 1:35) zugesetzt wurde. Die roten Pfeile
kennzeichnen den entstandenen Dreikernkomplex [Rh3(DIPAMP);(us-
OMe),]|BF4, die blauen Pfeile den Aromatenkomplex mit dem Hydrierpro-

dukt.
bl
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Abbildung A15: *'P{'"H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;OD),]BE,
und  1-(6,6-Dimethylbicyclo-[3.1.1]-hept-2-en-3-yl)-N, N-dimethylmethan-
amin (Rh:Substrat = ca. 1:2). Etwa 50% [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),|BF,4
(rote Pfeile) wurden gebildet.
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Abbildung A16: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;OD),]BE,
und 1-((6,6-Dimethylbicyclo-[3.1.1]hept-2-en-3-yl)methyl)piperidin
(Rh:Substrat = ca. 1:2). Etwa 65% [Rh3;(DIPAMP);(u3-OMe),|BF4 (rote
Pfeile) wurden gebildet.
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Abbildung A17: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;OD),]BE,
und 3-Phenyl-1-piperidino-prop-2-en (Rh:Substrat = ca. 1:10). Etwa 50%
[Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),|BF,4 (rote Pfeile) wurden gebildet.
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Abbildung A18: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;OD),]BE,
und 1-Piperidino-cyclohex-1-en (Rh:Substrat = ca. 1:10). Etwa 4%
[Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),|BF,4 (rote Pfeile) wurden gebildet.

Sl
W WMMW

Y
80 75 70 65 60 55 50 45 40 ppm

Abbildung A19: 31P<{1H}~—NMR—Spek‘[rum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;OD),]BF4
und 3-(V, N-Dimethylmethanamino)1,4,5,6-tetrahydropyridin (Rh:Substrat =
ca. 1:10). Etwa 2% [Rh3(DIPAMP);(u3-OMe),|BF4 (rote Pfeile) wurden ge-
bildet.
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Abbildung A20: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh3(DIPAMP)s(u3-OMe),]BF,
in CD;0OD und HBF4 (Rh:HBF, = 2:1).
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Abbildung A21: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)]y(BF,), (frisch
hergestellt durch Einengen von [Rh(DIPAMP)(MeOH);|BF4) in CD,Cl,
nach Zugabe von HBF4 (Rh:HBF, = 1:30).
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Abbildung A22: 1H—NMR—Spek‘[rum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)]»(BF4), (frisch herge-
stellt durch Einengen von [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4) in CD,Cl, nach
Zugabe von HBF4 (Rh:HBF4 = 1:30). Bei -19,4 ppm ist das — wenn auch
sehr kleine — Signal eines Hydrids sichtbar.
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Abbildung A23: *'P{'H}-NMR-Spektren einer Losung aus [Rhs(DIPAMP);(OMe),]BF, und
HBF,; (Rh:HBF4 = 1:10) in CD;0D. Ausgehend von 25°C wurde die Lo-
sung schrittweise abgekiihlt.
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Abbildung A24: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;OD),]BE,
und 3-[(2R,395)-1-(Dimethylamino)-2-methylpentan-3-yl]phenol (Rh:Sub-
strat = ca. 1:10). Die Farbzuordnung der Pfeile entspricht der in Abbildung
40.
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Abbildung A25: 1H-NMR-Spektren des [Rh(DIPAMP),][Rh(CI)»(C;Hy),] in CD,Cl,. Von
Raumtemperatur ausgehend wurde die Losung schrittweise abgekiihlt. Die
Signale des Ethens (rot umrandet) werden mit abnehmender Temperatur zu-
nehmend sichtbar.
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Abbildung A26: 'H-'Rh{*'P}-HMQC-NMR-Spektrum bei -31°C des Kations im
[Rh(DIPAMP),][Rh(Cl)>(C,Hy),] in CD,CL.
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Abbildung A27: 'H-'""Rh{*'P}-HMQC-NMR-Spektrum bei -31°C des Anions im
[Rh(DIPAMP),][Rh(Cl)2(C;H,),] in CD,CL.
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Abbildung A28: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;OD),]BF,
(0,02 mmol) und 0,075 mmol NaCl. Die durch rote Pfeile markierten Peaks
entsprechen [Rh3(DIPAMP);(u3-Cl),]BF,.
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Abbildung A29: *'P{'H}-NMR-Spektrum einer Losung aus [Rh(DIPAMP)(CD;OD),]BF,
(0,01 mmol) und 0,34 mmol NaCl.
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Abbildung A30: 'H-NMR-Spektrum von [Rhy(DIPAMP),(u»-Br),] in Aceton-d.
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Abbildung A31: *'P{'H}-NMR-Spektrum von [Rhy(DIPAMP),(u,-Br),] in Aceton-ds.
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Abbildung A32: *'P{'H}-NMR-Spektrum von [Rhy(BINAP),(u2-Cl),] in CsDs. Die Dublett
bei 26 ppm weist ein Kopplungskonstante von 207 Hz auf, entspricht also
nicht dem Diolefinkomplex. Ein weiteres Dublett (0 55,6 ppm, Jprn = 198,3
Hz) kann nicht zugeordnet werden.
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7.5.4 Zu Kapitel 5
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Abbildung A33: Reproduktion des Halogenaustauschprotokolls nach Ref. [22h] fiir den chi-
ralen C;-symmetrischen Liganden PPF-P'Bu, mittels *'P-NMR-Spektros-
kopie (in THF-dg).
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Abbildung A34: 1H-NMR-Spektrum fiir die Bildung von [Rh(BINAP)(COD)]OTf aus
[Rh(COD),]OTf und BINAP in CD,CICD,Cl. Sowohl die Signale des ge-
bundenen (blaue Pfeile) als auch die des freien COD (rote Pfeile) sind
sichtbar.
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7.6 Beispielrechnung zum Umsatz der stochiometrischen Diolefin-
hydrierung

Fiir das Beispiel [Rh(Et-DuPHOS)(COD)]BF4 in MeOH wurde die Pseudogeschwindigkeits-
konstante zu

kocop = 0,026 min’! ermittelt.
Fiir den Umsatz an Diolefinkomplex in % gilt:

n=1—S£=(1—e-k‘)~100%

0

mit P = Stoffmenge des Solvenskomplexes und S; =1 mmol (Stoffmenge an Diolefin-
komplex vor Beginn der Reaktion). Daraus folgt:

n= (1 _ e—0,026 min'1-90 min) . 100%

n =90,37%

Der Umsatz an Diolefinkomplex nach 90 min betrdgt ca. 90%, d.h. es liegen noch etwa 10%
des Diolefinkomplexes in Losung vor.
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7.7 Kristallographische Daten

Tabelle A2: Ausgewdhlte Abstdnde und Winkel von aromatenverbriickten Dimeren aus Rontgenkristallstrukturanalysen.

Komplex Rh-Rh[A] | Rh-P[A] P-Rh-P[°] | Rh-C [A]

[Rh((S,S)-DIPAMP)]5(BFy), ¥ 4,144 2,221-2,228(2) | 84,2(1) 2,258-2,346(8)
[Rh(DPPE)]»(BF4), 1** 4,277 2,218-2,222(2) | 84,2(1) 2,266-2,358(5)
[Rh((R)-BINAP)]»(BFs), 4,498 2,231-2,246(3) | 88,5-89,5(1) | 2,269-2,379(9)

Tabelle A3: Ausgewdhlte Abstinde und Winkel von Dreikernkomplexen des Typs [Rh3(PP)s(u3-OMe),«(u3-OH)x|]BF4 (x = 0, 1, 2) aus Rontgen-
kristallstrukturanalysen.

Komplex Rh-Rh [A] | Rh-P[A] | Rh-O [A] Rh-Rh-Rh [°] | P-Rh-P [°] | Rh-X-Rh [°]
[Rh3((S,S)-DIPAMP);(u3-OMe),]BF, 14 i?ii(l) ;(8)2(3) 2,133-2,175(7) 58,6-61,9(1) | 82,3-84,5(1) | 89,7-94,3(3)
[Rh3((S,S)-DIPAMP)3(u3-OH),]BF, iizfm 21;2(2) 2,122-2,143(4) 58,8-60,6(1) | 84,1-84,9(1) | 89,3-91,8(2)
[Rhs((S,S)-Me-DuPHOS)3(13-OMe),|BF,4 33(1)49;(5);1) zigi(z) 2,154-2,173(3) 58,9-60,6(1) | 83,6-84,5(1) | 90,9-93,5(1)
[Rhs((S,S)-Me-DuPHOS)3(u3-OH),]BF, [**) ;:?fg;l) ;:i:g;” 2,132-2,173(6) 59,2-60,6(1) | 85,1-85,2(1) | 90,1-91,8(2)
D e Lssaas) [wossa) |20
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Tabelle A4: Ausgewdhlte Abstinde und Winkel von Mehrkernkomplexen des Typs [Rh3(PP);(u3-X)2]Anion (X = Cl, Br) bzw. [Rhy(PP),(u3-X):]

aus Rontgenkristallstrukturanalysen.

Komplex Rh-Rh [A] Rh-P [A] Rh-X [A] Rh-Rh-Rh [°] | P-Rh-P [°] | Rh-X-Rh [°]
Rh;3((R)-BINAP);(u3-Cl),]OTf 3,258-3,294(1) | 2,203-2,228(3) | 2,423-2,436(3) 59,6-60,6(1) | 89,8-89,8(1) | 77,7(1)
Rhy((S)-BINAP),(15-Cl),] 3,291(2) 2,193-2,209(4) | 2,403-2,428(4) - 90,9-91,0(2) | 85,6-86,0(2)

Rh3((R,R)-DIPAMP)3(IM3-C1)2]BF4

3,128-3,197(2)

2,179-2,189(3)

2,419-2,434(3)

58,7-60,9(1)

84,8-85,2(2)

82,0-82,4(1)

3,175-3,275(1)

2,172-2,179(1)

2,460-2,479(1)

58,1-61,8(1)

84,9-85,7(1)

80,0-83,4(1)

Rha((S,S)-Me-DuPHOS)(1>-Cl)5]

3,167(1)

2,155-2,166(1)

2,414-2,458(1)

85,6-85,7(1)

80,7-81,5(1)

[
[
[
[Rhs((R,R)-Me-DuPHOS)3(u3-Cl)2]BF4
[
[

Rh3((R,R)-MC-DUPHOS)3QM3-BI‘)0,8
(u3-Cl)12]BF,

3,224-3,274(1)

2,168-2,176(1)

Br: 2,538-2,571(2)
Cl: 2,453-2,470(2)

59,1-60,7(1)

85,4-85,7(1)

77,6-80,2(1)

2,624(1), (aus HBr)

[Rhy((S,S)-Me-DuPHOS )o(42-Br),] 3,263(1) 2,164-2,173(1) | 2,526-2,572(1) - 86,0-86,1(1) | 79,3-80,0(1)

[Rhy((R,R)-Et-DuPHOS )y(145-Cl),] 3,308(1) 2,158-2,161(1) | 2,409-2,435(1) - 85,4-86,2(1) | 83,7-84,7(1)
2,572-2,599(1)

[Rha((R,R)-Et-DuPHOS )2(4>-Br),] 3,096(1) 2,248-2.262(2) ; 86,2(1) 84,7(1)
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Tabelle AS: Kiristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeine-

rung der Rontgenkristallstrukturen der Diolefinkomplexe.

max/min (e/A’)

Verbindung [Rh((R,S)-PPF-P'Bu,) [Rh((S)-BINAP) [Rh((S)-BINAP)
(NBD)]BF, * Y4 MeOH (NBD)|BF, (COD)]BF,

Summenformel Cs925H4sBF4FeOg25P,Rh Cs;H4oBF4P,Rh Cs,H4,BF4P>,Rh

Molmasse 831,29 904,49 920,53

Kristallsystem monoklin orthorhombisch orthorhombisch

Raumgruppe P2, P2,2,2, P2,2,2,

a[A] 10,584 (2) 10,782 (2) 10,679 (2)

b [A] 18,744 (4) 11,061 (2) 18,928 (4)

c [A] 19,283 (4) 34,928 (7) 21,080 (4)

o [°] 90 90 90

BI°] 96,17 (3) 90 90

v [°] 90 90 90

V [AY] 3803,3 (13) 4165,4 (15) 4261,0 (15)

d. [Mg/m’] 1,452 1,442 1,435

Z 4 4 4

u[mm™] 0,947 0,541 0,530

F(000) 1710 1848 1888

Kristallgrofie [mm] 0,4x0,3x0,3 0,5x04x0,1 0,5x0,3x0,2

Temperatur [K] 200 200 200

Scan-Bereich (20) [°] 3,88 — 58,52 3,86 - 51,46 3,86 — 50,00

hkl-Bereich -13/14, -25/25, -26/26 -13/13, 0/13,0/42 | -12/12, -22/22, -25/25

gemessene Reflexe 72067 7843 43952

unabhéngige Reflexe 20523 7843 7488

beobachtete Reflexe 18743 5276 5634

verfeinerte Parameter 882 466 541

R (int) 0,0478 0,0000 0,0762

R1 (2o(1)) 0,0300 0,0536 0,0363

R1 (alle Daten) 0,0332 0,0737 0,0538

wR2 (alle Daten) 0,0752 0,1074 0,0650

Giite der Anpassung S 0,920 0,983 0,821

Flack Parameter 0,01(1) 0,01 (4) 0,00 (3)

Restelektronendichte 0,72/-0,65 1,08/-1,16 1,16/-0,41
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Tabelle AS: Fortsetzung.

Verbindung [Rh((R)-BINAP)(COD)]OTf | [Rh(BINAP)(NBD)]OTf
*2 MeOH * 3/, 'BuOH

Summenformel CssHs,F;05P,RhS Css75sH49F305 75P,RhS

Molmasse 1046,88 1032,86

Kristallsystem orthorhombisch monoklin

Raumgruppe P2,2,2, P2,

a[A] 11,903 (1) 10,857 (2)

b[A] 13,683 (1) 11,173 (2)

c [A] 29,568 (1) 20,707 (4)

o [°] 90 90

B[°] 90 102,74 (3)

7 [°] 90 90

V [A%] 4815,9 (3) 2450,3 (8)

d. [Mg/m’] 1,444 1,400

Z 4 2

i [mm™] 0,525 0,513

F(000) 2160 1063

Kristallgroe [mm] 0,4x0,3x0,2 0,6x0,3x0,15

Temperatur [K] 200 200

Scan-Bereich (2@) [°] 3,28 -51,00 4,16 — 50,00

hkl-Bereich -14/14, 0/16, 0/35 -12/12, -13/13, 0/24

gemessene Reflexe 8951 8240

unabhéngige Reflexe 8951 8240

beobachtete Reflexe 7155 3599

verfeinerte Parameter 589 602

R (int) 0,0000 0,0000

R1 (2o(1)) 0,0338 0,0481

R1 (alle Daten) 0,0408 0,1036

wR2 (alle Daten) 0,0795 0,0976

Giite der Anpassung S 0,876 0,673

Flack Parameter -0,02 (2) 0,07 (4)

ﬁiitfrﬁi“(‘;yg?)d”hte 0,73/-0,64 0,56/-0,50
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Tabelle A6: Kiristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeine-
rung der Rontgenkristallstrukturen der Solvenskomplexe.

Verbindung [Rh((S)-BINAP) [Rh((S)-BINAP) [Rh((R)-BINAP)

(1\/>[keOH)2]BF4 (THF),]BF, * THF (Aceton),|BF,
5MeOH * 15 Aceton * 2 Et,0

Summenformel CsH4BF,O,P,Rh Cs6¢Hs303BF,P,Rh Cs35H5,0sBF4P,Rh

Molmasse 1016,49 1030,68 994,61

Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch orthorhombisch

Raumgruppe P2,2,2, P2,2,2, P2,2,2,

a[A] 12,351 (1) 11,918 (2) 11,971 (1)

b[A] 13,064 (1) 15,845 (3) 13,627 (1)

c[A] 31,480 (1) 26,245 (5) 33,278 (1)

o [°] 90 90 90

B[°] 90 90 90

7 [°] 90 90 90

V[A’] 5079,3 (2) 4956,1 (17) 5428,4 (2)

d. [Mg/m’] 1,329 1,381 1,217

V4 4 4 4

i [mm™] 0,46 0,47 0,43

F(000) 2072 2136 2052

Kristallgroe [mm] 0,5x0,5x0,5 0,3x0,3x0,3 0,5x0,4%x0,3

Temperatur [K] 200 200 200

Scan-Bereich (20) [°] 3,54 -52,00 3,00 -51,22 3,62 — 50,00

hkl-Bereich -15/15, -16/16, -38/38 | -14/14,-19/19, -31/31 | -14/14, -16/16, -39/39

gemessene Reflexe 69847 68593 70182

unabhingige Reflexe 9367 7951 8050

beobachtete Reflexe 9957 9318 9541

verfeinerte Parameter 640 608 605

R (int) 0,0486 0,0428 0,0501

R1 (2o(1)) 0,0248 0,0279 0,0453

R1 (alle Daten) 0,0271 0,0350 0,0526

wR2 (alle Daten) 0,0643 0,0588 0,1191

Giite der Anpassung S 0,998 0,862 0,967

Flack Parameter -0,02(2) -0,02(2) -0,01(3)

ﬁiitfrﬁi“(‘;jﬁ?f”hw 0,49/-0,27 0,37/-0,30 1,64/-0,68
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Tabelle A7: Kristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeine-
rung der Rontgenkristallstrukturen des aromatenverbriickten BINAP-Dimers
sowie der Dreikernkomplexe [Rhs((S,S)-Me-DuPHOS);(u,-OMe),]BFs und
[Rh3((S,S)-DIPAMP)3(13-OH), | BF.

Verbindung [Rh((R)- [Rhs((S,S)-Me-DuPHOS); |  [Rhs((S,S)-DIPAMP);
BINAP)],(BF,), (43-OMe),|BF,4 (43-OH),]BF, * 2 CH,Cl,

Summenformel CgHesBoFsPsRh, Cs¢HooBF40,PsRh; CseHooBCI4F4O5P¢Rh;

Molmasse 1624,71 1376,64 1974,74

Kristallsystem monoklin tetragonal triklin

Raumgruppe c2 P452,2 P/

a[A] 29,101 (6) 14,537 (3) 13,059 (1)

b [A] 13,173 (3) 14,537 (3) 13,290 (1)

c [A] 21,516 (4) 58,019 (12) 14,771 (1)

o [°] 90 90 85,350 (4)

BI°] 93,70 (3) 90 68,380 (4)

v [°] 90 90 67,901 (4)

V [A%] 8231 (3) 12261 (4) 2203,1 (2)

d. [Mg/m’] 1,311 1,491 1,488

Z 4 8 1

p [mm™] 0,54 1,01 0,85

F(000) 3296 5664 1004

Kristallgrofie [mm] 0,5x0,25x 0,08 0,5x045x04 0,5x0,5x0,3

Temperatur [K] 200 200 200

Scan-Bereich (20) [°] 2,80 —49,50 2,88 — 49,28 3,62 - 50,00

hkl-Bereich -34/34, -15/14, -25/25 -16/17, -16/17, -67/67 -15/15, -15/15, -17/17

gemessene Reflexe 46285 97736 27908

unabhéngige Reflexe 6576 7974 13008

beobachtete Reflexe 13581 10085 14808

verfeinerte Parameter 937 647 1013

R (int) 0,1526 0,0795 0,0372

R1 (2o(1)) 0,0450 0,0295 0,0280

R1 (alle Daten) 0,0980 0,0407 0,0339

wR2 (alle Daten) 0,0905 0,0508 0,0563

Giite der Anpassung S 0,649 0,829 0,988

Flack Parameter -0,03 (3) -0,03 (2) -0,03 (2)

Restelektronendichte 0,40/-0,61 0,42/-0,47 0,58/-0,49

max/min (e/A’)
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Tabelle A8: Kiristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeine-
rung der Rontgenkristallstrukturen der u-verbriickten Halogenmehrkern-

komplexe.

Verbindung [Rh;((R,R)-Me-Du- [Rhy((S,S)-Me-Du- | [Rh3((R,R)-Me-DuPHOS);
PHOS);3(u3-Cl1),]BE, PHOS),(u,-Cl),] (u3-Br)os(u3-Cl); 2]BF,4

Summenformel Cs4HgsBClLF4P¢Rh; C36Hs¢CL,P4Rh, Cs4Hg4BBrj sCl; 2F4PsRh;
Molmasse 1385,47 889,41 1421,04
Kristallsystem tetragonal monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P4,2,2 P2, P2,2,2
a[A] 14,483 (2) 11,230 (1) 16,431 (3)
b [A] 14,483 (2) 16,429 (1) 20,348 (4)
c [A] 58,043 (12) 11,318 (1) 21,116 (4)
o [°] 90 90 90
B[°] 90 105,192 (3) 90
N 90 90 90
V [A%] 12175 (3) 2015,3 (1) 7060 (2)
d. [Mg/m’] 1,512 1,466 1,337
Z 8 2 4
p [mm™] 1,10 1,13 1,37
F(000) 5664 912 2890
Kristallgréfie [mm] 0,3x0,3x0,2 0,5x0,5x04 0,5x0,3x0,2
Temperatur [K] 200 200 200
Scan-Bereich (20) [°] 2,90 - 50,00 3,72 56,26 2,78 - 51,36
hkl-Bereich -17/17, -17/17, -68/67 | -14/14, -21/21, -14/14 -19/19, -24/24, -25/25
gemessene Reflexe 74790 34667 97567
unabhéngige Reflexe 8610 9227 13297
beobachtete Reflexe 10153 9666 10994
verfeinerte Parameter 631 397 645
R (int) 0,0469 0,0260 0,0521
R1 (2o(])) 0,0251 0,0160 0,0229
R1 (alle Daten) 0,0326 0,0175 0,0321
wR2 (alle Daten) 0,0432 0,0353 0,0430
Giite der Anpassung S 0,876 0,963 0,769
Flack Parameter -0,03 (2) -0,03 (2) -0,01 (1)
Restelektronendichte 0,35/-0,35 0,30/-0,34 0,44/-0,58

max/min (e/A°)




7.7 Kristallographische Daten

133

Tabelle AS8: Fortsetzung.

Verbindung

[Rhy((R,R)-Et-Du-

Rh,((S,S)-Me- Rh,((R,R)-Et-

Du[PH(g(S)?ﬂz-Br)z] Du[PH(g(S)zgzzz—Cl)z] Pa?_%)j((g‘)z]'fr()f}(gg?z
Summenformel C;6Hs6BrPsRh, C4H7,ClL,P4Rh, Cy4.5H76sBryC1OP4Rh,
Molmasse 978,33 1001,62 1312,35
Kristallsystem monoklin orthorhombisch tetragonal
Raumgruppe P2, P2,2,2, P432,2
a[A] 11,291 (1) 14,198 (1) 10,793 (2)
b [A] 16,605 (1) 16,382 (1) 10,793 (2)
c[A] 11,446 (1) 20,556 (1) 45,321 (9)
o [°] 90 90 90
B[°] 105,766 (4) 90 90
v[°] 90 90 90
V [A%] 2065,3 (2) 4781,1 (3) 5279,5 (15)
d. [Mg/m*] 1,573 1,391 1,651
Z 2 4 4
i [mm] 2,91 0,96 3,86
F(000) 984 2080 2634
Kristallgréfe [mm] 0,5 x045x04 0,5x0,4x0,35 0,5x0,5x0,3
Temperatur [K] 200 200 200
Scan-Bereich (20) [°] 3,70 — 52,00 2,86 — 54,56 3,88 -49,10
hkl-Bereich -13/13, -20/20, -14/14 | -17/17, -20/20, -25/26 -12/12, -12/12, -52/52
gemessene Reflexe 29726 74241 32642
unabhingige Reflexe 7982 9272 4214
beobachtete Reflexe 8121 10133 4339
verfeinerte Parameter 397 469 274
R (int) 0,0292 0,0314 0,0679
R1 (2o(1)) 0,0198 0,0184 0,0283
R1 (alle Daten) 0,0204 0,0213 0,0296
wR2 (alle Daten) 0,0500 0,0381 0,0771
Gite der Anpassung S 1,040 0,908 1,065
Flack Parameter 0,04 (4) -0,03 (2) -0,03 (2)
Restelektronendichte 0,47/-0,71 0,31/-0,27 0,59/-1,20

max/min (e/A°)
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Tabelle A8: Fortsetzung.

Verbindung [Rh3((R,R)-DIPAMP); [Rh((S,S)-DIPAMP),] [Rh(DPPE),]
(3-Cl1)]BF, * CH,Cl, | [Rh(CI)»(CyHy)o] * CHLCly [Rh(CI),(COD)]

Summenformel CgsHgsBCl4F4O4PsRh;5 Ce1HesC1,O4P4Rh,Cl, CeoHgoCLLP4sRh,

Molmasse 1926,70 1334,64 1181,68

Kristallsystem triklin orthorhombisch monoklin

Raumgruppe P! P2,2,2, C2c

a[A] 13,136 (3) 14,767 (3) 23,020 (1)

b[A] 13,405 (3) 16,200 (3) 13,205 (1)

c [A] 14,779 (3) 24,676 (5) 17,869 (1)

o [°] 85,58 (3) 90 90

B [°] 68,44 (3) 90 108,518 (3)

N 68,06 (3) 90 90

V [A%] 2239,6 (8) 5902 (2) 5150,7 (3)

d. [Mg/m’] 1,429 1,502 1,524

Z 1 4 4

i [mm™] 0,83 0,89 0,909

F(000) 978 2728 2416

Kristallgrofe [mm] 0,5x0,3x0,3 0,5x04x04 0,45x0,35x0,20

Temperatur [K] 200 200 200

Scan-Bereich (20) [°] 2,98 —47,00 3,00 - 52,00 3,60 — 56,00

hkl-Bereich -14/14, -15/15, -16/16 -18/18, 0/19, 0/30 -30/30, -17/17, -23/23

gemessene Reflexe 12727 11578 44278

unabhéngige Reflexe 10558 9928 5003

beobachtete Reflexe 12727 11578 6232

verfeinerte Parameter 998 676 316

R (int) 0,0000 0,0000 0,0321

R1 (2o(])) 0,0530 0,0220 0,0311

R1 (alle Daten) 0,0611 0,0269 0,0427

wR2 (alle Daten) 0,1332 0,0430 0,0751

Giite der Anpassung S 1,016 0,837 1,049

Flack Parameter 0,00 (4) -0,03 (2) -

Restelektronendichte 1,15/-0,71 0,60/-0,41 1,10-1,11

max/min (e/A°)
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Tabelle AS8: Fortsetzung.

Verbindung [Rhy((S)-BINAP),(1>-Cl),] | [Rh3((R,R)-BINAP);(us3-Cl),]OTS
* 1,6 CH,Cl, * 2CH,Cl,

Summenformel Css6Hes 2Cl3 2P4Rh; Ci35H10003F3PsRh;ClS

Molmasse 1572,95 2566,46

Kristallsystem orthorhombisch monoklin

Raumgruppe P2,2,2, P2,

a[A] 13,092 (3) 16,493 (3)

b [A] 16,830 (4) 23,276 (5)

c[A] 33,418 (7) 16,775 (3)

o [°] 90 90

B [°] 90 118,10(3)

N 90 90

V [AY] 7363 (3) 5681 (2)

d. [Mg/m’] 1,419 1,500

Z 4 2

u [mm™'] 0,70 0,74

F(000) 3205 2608

Kristallgréfie [mm] 0,5x0,1x0,1 0,2x0,15x0,1

Temperatur [K] 200 200

Scan-Bereich (20) [°] 2,44 — 49,46 2,76 — 50,00

hkl-Bereich -15/15, -19/19, -39/38 -19/19, -27/27, -19/19

gemessene Reflexe 87360 48313

unabhéngige Reflexe 4084 9690

beobachtete Reflexe 12430 19994

verfeinerte Parameter 892 1393

R (int) 0,4323 0,0907

R1 (2o(])) 0,0493 0,0415

R1 (alle Daten) 0,1548 0,1008

wR2 (alle Daten) 0,1439 0,0744

Giite der Anpassung S 0,503 0,540

Flack Parameter -0,04 (5) -0,02 (2)

Ezitfrﬁtgg?)d“’hte 0,76/-0,32 0,79/-0,53
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Tabelle A9: Kristallographische Daten, Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeine-

rung der Rontgenkristallstrukturen von (6) und (7).

Verbindung ( 1R,'2R)—5—Iod0—2—methoxy— %)
1,2-dihydronaphthalen-1-ol (6)
Summenformel C;H{110, C,oH160,
Molmasse 302,10 288,33
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe P2,2,2, P-I
a[A] 4,562 (1) 10,341 (2)
b [A] 14,427 (3) 10,984 (2)
c[A] 17,013 (3) 25,710 (5)
o [°] 90 86,14 (3)
B[°] 90 80,73 (3)
N 90 81,68 (3)
V [A%] 1119,7 (4) 2848,8 (10)
d. [Mg/m’*] 1,792 1,345
4 4 8
i [mm'] 2,832 0,086
F(000) 584 1216
Kristallgroe [mm] 0,3x0,2x0,2 0,5x0,5x0,3
Temperatur [K] 293 200
Scan-Bereich (20) [°] 4,78 — 49,98 3,22 -51,00
hkl-Bereich -5/5,-17/17, -20/20 -12/12, -13/13, -0/31
gemessene Reflexe 6633 10532
unabhéngige Reflexe 1971 10532
beobachtete Reflexe 1428 3249
verfeinerte Parameter 131 1049
R (int) 0,0528 0,0000
R1 (2o(1)) 0,0340 0,0399
R1 (alle Daten) 0,0515 0,1330
wR2 (alle Daten) 0,0773 0,873
Flack Parameter -0,02(4) -
Gite der Anpassung S 0,848 0,448
Restelektronendichte 0.73/-0.75 0.16/-0.15

max/min (e/A’)
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