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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit UV/¥8pektroskopischen Untersuchungen an
Rhodiumkomplexen, welche in der homogenen Katalyse Anwendung finden.

Zunachst wurden Stabilitdtskonstanten von Rhodhromatenkomplexen in Methanol
bestimm. Im Rahmen dieser Untersuchungen zeigte sich, dass mit Arylhalogeniden eine
oxidative Addition am Rhodiumkomplex stattfindet. Ausgewahlte Produkte der oxidativen
Addition wurden charakterisiert und ihr Einsatz als Katalysator fur dié-Klipplung
geteste

Des Weiteren wurde die Geschwindigkeit der Ligandengukish von neutralen
Zweikernkomplexen des Typs [Rh(Diolefip}Cl)], durch Bisphospane zum Komplextyp
[Rh(Bisphosphanj(>-Cl)], bestimmt. Die Bildung einer bei dieser Reaktion auftretenden
Spezies, ein ungewdhnlicher einkerniger, finffach koordinierter Komplex, wurde ebenfalls
quantifiziert.

Abschliel3end wurden verschiedene Losungsanséatze fir eine allgemeine Methode entwickelt,
um die vier Geschwindigkeitskonstanten zweier vorgelagerter @miakhte, der tblichen
Reaktionssequenz in einem Selektionsprqzasbestimmen.

Abstract

This thesis reports UV/Vis-spectroscopic investigations into rhodium bisphosphane
complexes which are applied in homogeneous catalysis.

First the stabilityconstants of some rhodium arene complexes in methanol were determined.
When the coordinated arene was an aryl halide, its oxidative addition to rhodium took place.
Selected products of the oxidative addition were characterized and tested as catah@ts in C
bond formation reactions.

Furthermore the rate of the situligand-exchange of neutral dinuclear rhodium complexes of
the type[Rh(bisphosphae)(u,-Cl)], was determined. The formation of a novel unexpected
pentacoordinated rhodium species was alsotfieth

Finally several approaches were investigated in order to develop a general method for the
determination of the four rate constants in two preequilibria which are characteristic for the
reaction sequence in a selection process.
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1 Einleitung

1.1  Kinetische und mechanistischeJntersuchungen in derhomogenen
Katalyse

ADas Wes en llig nichtkraderaHeryosbengung einer chemischen Reaktion zu
suchen, sondern in ihrer Beschleunigung. Katalyse ist die Beschleunigung eines langsam
verlaufenden chemischen Vorganges durch die Gegenwart eiegsldn Stoffes. Ein
Katalysator ist jeder Stoff, der ohne im Endprodukt einer chemischen Reaktion zu erscheinen,
ihre Geschwindigkeit verandeiit?

Diese Definition des BegriffesKatalyse vonOstwald zeigt, dassKinetik und Katalyse n
einemengenZusammenhang stehetf09 erhielt er fir seinéntersuchungeau chemischen
Gleichgewichten und zur Reaktionsgeschwindigkeit den Nobelpreis fiir CHerSieine
Arbeitenwaren die Grundlage flr eine zielgerichtete und wissleaiftlich fundiertkatalyse-
forschung Aber auch modernergrbeiten belegemnlie Bedeutung der Kinetik und damit auch

die Notwendigkeit kinetischer und mechanistischer Untersuchungen in der homogenen
Katalyse.So schriebHalpern 1982 iiber die Katalyse mit Ubergangsmetallkomplexeiass

die Katalyse ein rein kinetisches Ph&nomen ist und dass kinetische Untersuchasgen
Fundamentiir die Aufklarung katalytischer Reaktionsmestsanen sind™

Gezielte kinetisch@nd mechanistischentersuchungesind entscheidendiir das Verstaa-

nis homogerkatalysierter ReaktionerDennoch muss betont werden, dass kinetischerUnte
suchungen alleine niemals einen Reaktionsmechanismus bewleseusammenspiel mit
weiteren experimentellen Befunden, besond#es Detektion und Charakterisierung von
Intermediaten ist Kinetik jedochals Methodezur Aufklarungvon Reaktionsmechanisen
fundamental Dartberhinausvermégen kinetische Untersuchungeémsichten zu schaffen,
die Aktivitat und Selektivitat gezielt zu beeinflusasrd zu verbessenmdwichtige Ekenrt-
nisse fur die UberfihrunkatalytischeiReaktionen in enindustrielle MaRstalzu geben.

1.2  Verschiedene Rhodumkomplex-Typen: Vom Préakatalysator bis zur
aktiven Spezies

Im Rahmen dieser Arbeit sollemechanistische Untersuchungen, die einen Einltigk
Aktivitdt und Selektivitat geben, vorgestellt werd&s wird aberauch auf die Bildung der
katalytisch aktiven Spezies eingegangda diese Bildung schlie3lichder ersteSchliissk
schritt im jeweiligen Katalyszyklus ist. Die in der vorliegendenArbeit verwendeten
RhodiunkomplexTypen und die sich daraus bildenden aktiveat#lysatoreneingeteiltin
kationische einkernig&khodiumkompler und dimereRhodiuntNeutrdkomplexe werden im
Folgenden kurz vorgestellind sind inSchemadl.1 veranschaulicht.

[l Der BegriffKatalysegeht auBerzeliusz ur ¢ c k. 1835 s c hr -Baitht ber dieiFortschrété ne m A
der physischen Wissenschaftenfi an die sAkwedl gthech
Kr a,fdte iReaktionen erst ermdglicht und durch kleinste, nichtstdchiometrdatp@be bestimmter Stoffe

bewirkt werden sollté”

1 Das englische Originalzitat laut¢k Ki net i ¢ measurements are essenti al
mechanism since catalysis, by definitfon and signifi

1



1 Einleitung

In der asymmetrischeliatalyse werden haufig RhodiuBisphosphasysteme eingesetzin

der Regeldienen dabekationischeDiolefinvorstufendes Typs [Rh(PP(Diolefin)|BF, als
Prakatalysatoren(PP = chelatisierender Bisphosphanligand) Aber auch die in situ
Methodel™ bei der der Komplex [Rh(Diolefin),]BF, und der chelatisierende
Bisphosphanliganéh einemVerhéltnisvon 1:1 umgesetzt werden, wird haufig angewendet.
Allerdings wurden fir beide Methoden deutliche Induktionsperioden registiebie
Konzentrationan aktivem Katalysator und damit audke Geschwindigkeit debeobachteten
Reaktion steigt im Verlauf derselben zunachsan. Damit sind sowohl der Vergleich
verschiedener Katalysat@ysteme als auch die kinetische Auswertung erschwés.
gunstiger hat es sich erwiesen, direkt den aktiven Solvenskomplexdes Typs
[Rh(PP(Solvens)|BF, einzusetzenwas bereits 1977 voHlalpern und Landis praktiziert
wurdel® Dabei wird der Solvenskomplex durchlydrieren des Diolefins aus dem
Diolefinkomplex [RhPP(Diolefin)]BF,4 in koordinierenden Lésungsmitteln erhalten. Fir den
Bisphosphanliganden BINAP konnten mit den koordinierenden Lésungsmitteln MeOH, THF
und Aceton erdmals Einkristalle von Solvenskomplexenisoliert und mittels
Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werdeies gelangspaterebenfalls fiir den
SoIvenskompIe*Rh(SynPhos)(Acetoa])BF4.[8] Werden beinHydrieren des Diolefins nicht
oder schwadkoordinierende Losungsmittel wie Dichlormethan odethan eingesetaind
enthalt derBisphasphanligand aromatische Gruppemerden Aromatenverbriicke dimere
Komplexe, bei deneainearomatische Gruppaes Liganden an ein zweites Rhodiumzentrum
koordiniert erhalterf®"% ]

Kationische Rhodium-Bisphosphankomplexe

Diolefinkomplex Solvenskomplex Aromaten-verbricktes Dimer
SN SN oh, Q Ph Ph 1%
R P P P
N N\ i
/Rh\ /R h\ <
U Solvens Solvens O/ Ph
PH Ph
[Rh(PP)(Diolefin)]* [Rh(PP)(Solvens),]* [Rh(PP)],%*

Uo-Anionen-verbriickte Rhodium-Neutralkomplexe

Diolefinkomplex Bisphosphankomplex
Comion ) Comion )
[Rh(Diolefin) Nz-X)]z [Rh(PP)(u2-X)]2

Schemal.1: Ubersicht tiber die in dieser Arbeit verwendeten RhokamplexTypen.

Eine weiterhin Ublicherweise angewandte Methode zur Generierung alRivedium
komplexe ist die insitu Bildung von ps-Anionenverbriickten RhodiurBisphosphan

(i Unter dem Begriffin situ Bildung eines Katalysators ist zu verstehen, dass der Katalysator direkt im
Reaktionsgemisch, also sozusagen am AOrt des Gescheher
M Stehen keine aromatischen Gruppen im Liganden zur Verfiigung, entstehen beim Hydrieren des Diolefins in

nicht oder nur schwachkoordinierenden L&sungsmitteln Hydridkomplexe wie beispielsweise -Hydrid
Dreikernkomplexe degyps {{[Rh(PPH]3(i2-H)s(Hs-H)}(BF 5),.1%

2



1.3Spektroskopie in der homogenen Katalyse

Neutralkomplexen des Typs [Rh(PE)XX)]. (X = Halogen, meistChlorid, aber auch
Hydroxid mdglich) durch zweifachen Ligandenaustausch aus jgeAnionenverbriickten
Diolefin-Neutralkomplexen [Rh(Diofen)(u2-X)]2. Auch diese binuklearen Komplextypen
sind Gegenstand dieser Arbeit.

1.3  Spektroskopie in der homogenen Katalyse

1.3.1 Aligemeine Einfihrung zur Spektroskopie

Die Spektroskopieist in der homogenen Katalyseon groler Bedeutung. Durch
spektroskopische Methoden kénnen sowohl Sligostrateals auch die Produkteber vor
allem mogliche Intermediate im Katalysezyklugentifiziert undverfolgt werden und damit
schlielichzum mechanistischen Verstandnis wmod Aufklarungder Reaktionsmechanismen
beitragen.Dabei sind sowohl Strukturinformationen der beteiligten Spezies als deren
QuantifizierungdasZiel der jeweiligen Untersuchungeba in der homogenen Katalysbe
katalytischen Spezies iguasistationarerKonzentrdionen die sehr klein sein kdnnen,
vorliegen, werderspezielle Anforderungen an die eingesetzten spektroskopischen Methoden
gestellt Besonders geeignet ist in solchen Fatlensogenanntis situ Spektroskopie”, also

die Beobachtung deeinzelnenSpezies unter Reaktiongbegungen Mit dieser Methode
kénnen einzelneaktive Intermediate oder aucimaktive Nebenprodute Uberhaupterst
detektiert werdenJe nach ReaktionsbedingungenBR. Temperatur, Druck, Reaktionsdauer
Losungsmittel, Konzentratig), aberauch den Eigenschaften der zu betrachtenden Komplexe
(z.B. Farbigkeit, magnetiscke Moment Dipolmoment) kommen verschiedenste
spektroskopische Methoden zum Einsatarzugsweiseauch iber Simultankopplung&?
DarUberhinaus mussftmals eine aaerobe Arbeitsweise gewdeistet werden was unter
Umstanden spezielle apparativdsungen erfordert

Fur die am haufigstenn der homogenen Katalysangevanden Methoden delin situ
Spektroskopie sollen hier einige charakteristische Beismlalgestelltwerden. Bei sehr
langsamen Reaktionen ist es mdglicden Reaktionsverlauf mittelsn situ NMR-
Spektroskopie™® zu verfolgen. Spezielle apparative Aufbauterrneglichen auch die
Beobachtung von Reaktionen unter hohem Druck und hoher Tempe&atent Baumann
und Boérner haben beispielsweise eine Methode zur Verfolgung gasverbrauchender
Reaktionen bis 5Bar und 140C entwickelt!™™'¥ Diese wurde nitlerweile vonBaumann
und Heller weiterentwickelt, sodass Reaktionen bisb@® verfolgt werden konnéf! Der
Vorteil der NMR Spektroskopie ist, dasdie ander Reaktion beteiligten Spezieselche
NMR-aktive Kerne beinhaltersowohl zeit als auch temperaturabhéngig verfolgt werden
kénnen.Somit sind gleichzeitig qualitative als auch quantitative Informationen zuganglich.
Nachteilig ist jedoch die geringe Bpimdlichkeit. Dadurch muss teilweise mit héheren
Katalysatorkonzentrationen als unter realen Reaktionsbedingungen gearbeitet Eerden.
jedochsehr empfindlichdNMR-Technik, die in der homogenen Katalyse bei Reaktionen mit
Wasserstoff zur Detektion vorntermediaten angewendet wird, ist dHIP-NMR-
Spektroskopie (PHIP BaraHydrogenlinducedPolarizatior).l*31617

Viele Katalysatoren enthalte@arbonylliganden, welche tBktiv sind.Daher wirddie in situ
IR-Spektroskopidaufig in dethomogenen ktalysezur Struktuanalytikundfir quantitative
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1 Einleitung

Untersuchungen genutzHaufig werden Transmissionszellenverwendet'® Aber auch
Sensoren auf Basisler ATRTechnik (ATR = Attenuated Total Reflection werden
eingesetzt!® Kubis und Selenthaben einenVersuchsafbau entwickelt, derHP-FTIR-
UntersuchungenHP-FTIR = High PressureFourierTransforminfrared) zur kinetischen
Analyse der Hydroformylierung zulasstd bei dem zeitgleicebensautomatisch Proben fir

die GGAnalyse der Produkte genommen werden. Die zu beobachtende Reaktionslésung wird
durch eine Mikrozahnringpumpe durch die Transmissl®aZelle transportiert:®?
Weiterhin ist ach die Kombinatiorvon IR-Spektroskopiemit der stoppedlow Technik fur

sehr schnelle Reaktien moglich®® Komplementér zuin situ IR-Spektroskopie wird auch

diein situ RamarSpektroskopie genutZf?

Weitere weniger haufigngevandte Techniken sind diim situ Massenspektrometffd und

die in situ EXAFS-Spektroskopig EXAFS = ExtendedX-Ray AbsorptiomFine Structure.

Mit der in situ EXAFS-Spektroskopie werden Informationen zur Art, Anzahl und Abstand
von Nachbaratomen in Ubergangsmetallkomplexen erhfaften

Bei farbigen Komplexverbindungenyie beispielsweise in dieser Arbeit eingesetzten
Rhodium(l} und Rhodium(lll}Komplexen, bietet sich der Einsatz den situ UV/Vis-
Spektroskopie an. Durch eine hohe Empfindlichkeit, ein gutes SRmadchVerhéaltnis und
damit sehrprazise Daten ist di&JV/Vis-Spektroskopie sowohl fiir qualitative als auch
quantitative Untersuchungen in der homogenen Katalyse geeigadh dieser Arbeit die
guantitative UV/VisSpektroskopie als Hauptanalysenmethode fir kinetische Untersuchungen
genutzt wurdewird im folgenden Kapitel.3.2gesondert aufieseeingegangen.

1.3.2 UV/Vis-Spektroskopie

1.3.2.1 Allgemeines zur UV/VisSpektroskopie

Der wesentliche Unterschied zwischen derdar vorlegendenArbeit genutzten UV/Vis
Spektroskopie und den anderan Kapitel 1.3.1 beschriebenen Analysemethoden besteht
darin, dass bei der UV/\ASpektroskopie nurein einziges Messignal, namlich die
Gesamtextinktion als Summe der Extinktionen aller beteiligten Spezies erhalterNaadid.
dem LambertBeerschen Gesetz welches die Basisgleichung fir die quantitative
Spektroskopie ist, setzt sich die gemessene ExtinkEgnaus der Summe der Produkte von
Schichtdicke(l), Extinktionskoeffizient(() und Konzentration[A];) der an der Reaktion
beteiligtenabsorbierenein SpeziegusammenGleichung(1.1).

E, = a_. E, =I Q?. €, CPA]i (1.3

In der Arbeitsgruppédeller wurden schorzahlreicheFragestellungen aus dem Berembér
homogenen Katalyse durch quantitative UVAJstersuchungen erfolgreich bearbeitet.
Beispielsweise wurden die Vorhydrierzeiten bei der Bildung der aktiven katalytischen
Spezies, des SolvenskompleX&h(PP(Solvens)|BF,, durch Hydrieren des Diolefins aus

dem Diolefinkomplex [Rh(PP(Diolefin)]BF; in koordinierenden Ldsungsmitteln
bestimmt®*® Ebensowurden die Stabilitatskonstanten fikationischeAromatenkomplexe

mit Benzol und Toluoburch UV/Visspektroskopisch verfolgte Titratiarmittel.!® Fir die

4



1.3 Spektroskopie in ddromogenen Katalyse

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Bildung und der oB&sn der
Aromatenkomplexemit stoppeeflow UV/Vis-Technik wurde eineanaerobe Methode
entwickelt und erfolgreich angewendet. AuRerdem konnten in Kombination naier NMR-
Spektroskopie Modellvorstellueg zur Bildung von Metallazyklopentanen des Hafngumd

des Zirkoniuns, welche Shlisselintermediate in der selektiven Oligomerisierung von
Ethylendarstellenerweitert werdeff?

Die in dieser Arbeit zu untersuchend@&hodiumkompleg sind sehr oxidatioasund
hydrolyseempfindlich. Um das Arbeiten untestreng anaeroben Bedingungen zu
gewadhrleisten, werden fiur die UV/Vspektroskopischen Versuche entweder eine
Tauchoptrode, auch als faseroptische Sonde bezeltHender eine sich in einer Glovebox
befindendestoppeeflow Apparaturin Kombinationmit einemDiodenarray genutzt®

1.3.2.2 VerwendeteSpektrometer

Fur die Verfolgung der langsameren Reaktiongmurde eineTauchoptrodgAbbildung 1.1
links), welchean ein klassisches Spektrome{€@ARY 4000 der Firma Varigngekoppelt
wurde, verwendetBei diesem Photometer wird die Lichtschwéachung der absorbierenden
Probe bei jeder Winlange einzeln redisert. Dazu wird dieStrahlungder Lichtquelle durch
einen Monochromatom die einzelnen Wellenlangen zerlegt, die dann nacheinadider
Probe passieren und detektiert werd@adurch wird in Abhangigkeit vom zu untersuchenden
Spektalbereich eine relativ lange Mindestmesszeit benttigt und Retigistrierung der
Extinktion bei unterschiedlichen Wellenlangen erfolgt nicht zur selben Xédrden
allerdings sehr langsame Reaktion@der stationare Zustandeuntersucht, ist diese
Messmetbde sehr gut geeignet. In dieser Arbeiinfl sie hauptsachlich Anwendung bei den
UV/Vis-spektroskopisch verfolgten Titrationen. Uber eine Mikrozahnringplffhge@nnen
automatisch beliebige Volumina an Titrambter anaeroben Bedingungen dosiedrden.
Nach Equilibrierung der Reaktionslosurggfolgt dann die Registrierung der UV/Vis
Gleichgewichtsgektren

Abbildung1.1: Sekurierbares und thermostatierbares Reaktionsgefa? mit TauchBptréites)
und stoppedlow Einheit in der Glovebd&® (rechts).

Bei sehr schnellen Reaktionen (Reaktionszeit im Bereich von Millisekunden bis zu einigen
Minuten) wurde ein Diodenarrgy&M MMS/100-1) in Kombination mit einer stoppefiow
Einheit eingesetzt. Das Diodenarizat gegentber deklassischen SpektrometgenVorteil,
dassdie gesamte emittiert8trahlungzeitgleich die Probe passiert uddrchPhotodioden auf



1 Einleitung

dem Detektorur gleichen Zeitlle Wellenlangeiparallelregigriert werden. Dadurch kdnnen
fur das konkrete verwendete Gerdh Intervall von gerade iamal 5ms Spektren
aufgenommenwerden. Dies erlaubt die Verfolgung von Reaktionen im Bereich von
Millisekunden. Dafir ist das Diodenarray an eine geafflow Einheit (BioLogicuSFM-20)
gekoppelt.Es stehen zwei Spritzen zur Verfligung, in die jeweilee Edukiosung gefullt
wird. Computergesteuert kdnnen verschied®eehaltnisse ineine Mischkammer gepritz
und dann in der Kivette UV/\dspektroskopisch verfolgtverden Um die notwendigen
anaeroben Bedingungen zu gewahrleisten, befindet sicistoippedfiow Einheit in einer
Glovebox Abbildung 1.1 rechts

1.4  Zielstellung dieser Arbeit

Im Rahmenrder vorliegenden Dissertati@ollenkinetische Untersuchungenverschiedenen
homogeen Reaktiorssystememurchgefuhrt werden. Als Mieodk soll dabei hauptséachlich
die quantitative UV/VisSpektroskopie eingesetzt werden. Ball fir jede konkrete
Problemstellung eine Methode entwickelt uimdiglich auf verschiedene Rk#onssysteme
angewendetverden

Hauptaigenmerk iegt dabei auf der Quantifizierung der Bildungverschiedener
Katalysatorspeies aus relevanteRrakatalysat@n In Erganzung zu den literaturbekannten
Datel®?? sollen weitere Stabilitatskonstanten von Rhoditimmatenkomplexe bestimmt
werden, da es durch die Bildung von inaktiven -®kodium Aromatenkomplexen zu einer
Desaktivierung des Katalysators kommt. Als Substrate sollen Aromaten mit verschiedensten
Substituenten (R = Me, Et, OH, Halogene) verwendet werden.

DarUberhinausverden de Geschwindigkeitskonstanteton sich bildenden Komplexen bei
der Umsetzung vom,-Chloroverbriicken RhodiumDiolefin-Neutralkomplexendes Typs
[Rh(Diolefin)(uz-X)] > mit Bisphosphanligandesrmittelt.

AulBRerdem soll ein System aus zwei vorgelagertgaleichgewichten, wie es bei der
asymmetrischen Hydrierung diskutiert withd welches ein grundlegendes Prinzip zur
Generierung von Selektivitat jsguantitativ mit der UV/Vis-Spektroskopie untersucht
werden. Es soll eine Methode entwickelt werden, mitr delie vier
Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden koénnen, um weitere Einkiickedas
allgemeine Verstandnis dehanomensSekktivitat zu erhalten.



2 UV/Vis-spektroskopischeUntersuchungen zur Bildung und
Stahilitat von Rhodium-Aromatenkomplexen

2.1  AllgemeineEinfihrung zu Rhodium-Aromatenkomplexen

In der Einleitungwurde dargestellt, dass digktive Spezies, der kationischighodium
BisphospharBolvenskomplex [RIP(Solvens)]BF4, durch Hydrieren des Diolefins im
RhodiumBisphosphasDiolefinkomplex [RhPP(Diolefin)]BF, in einem koordinierenden
Lésungsmittel generiert wird.

Erfolgt hingegerein Hydrieren deDiolefins in einem aromatischen Lésungsmittel werden
direkt stabile Aromatenkanplexedes Typs [Rh(PP(d°-Aromat)]BF; gebildet’ Der Aromat
wird dabei durch eine d®-Koordination an das Rhodiumzentrum gebunifén. Diese
Komplexe werden auch erhalten, wenn ein RhodiumBisphosphasSolvenskomplex
[Rh(PP(Solven3,]BF, mit einem Aromaterumgesetzt wird Es liegtdasin Schema2.1
dargestellteGleichgewicht vor. Dabei kann der Aromat sowohl dem Losungsifitt8l dem
Substrdf? als auchdem Produkt*®*? oder einen Additivi®*¥ entstammenAber auch bei der
Heterogenisierung von  kationischenRhodiumkompleen mit  polystyrolhaltigen
Tragermaterialien kdnnerungewollt Aromatenkomplexemit dem Polystyrol gebildet
werden34

I N T
R P R P
AN
\}Qr( + @R ay Rh/
Solvens Solvens < L\%R

Schema.1: Darstellung des Gleichgewichtes zwischen SolvenskoniitexPP(Solven$;]|BF,
und freiem Aromaten auf der einen Seite und deékmomatenkomplex
[Rh(PP(d®-Aromat)]BF, auf der anderen Seite.

Da es sich balen Aromatenkomplexen um elektronigsattigte 18’eSpezies handelsind
dieselben inaktiv und fuhren damit zu einer Desaktivierung der Katalyséeizienfolgen-
den Beispiele zeigenelen Sachverhafiir aus dem Lésungsmittetammende Aromaten.

Burk et al bericheten, dass die asymetrische Hydrierungles Benzoybxycrotonséaure
ethylestes mit dem RhodiumEt-DuPhosKatalysator in nichtaromatischen Lésungsmitteln

mit hohe Aktivitat und Selektivitat ablaut, wahrend in Benzol keine Hydrierung
stattfindet®? Heller etal. gelang es sogar, den als Ursache fiir die Desaktivieremguteten
Aromatenkomplex  [Rh(EtDuPhos)¢®-Benzol}* zZu isolieren und mittels
Rontgenkristallstrukturanalyse zu charakterisiéfénin einem zweiten Beispiekonnte
gezeigt werden, dass sich durch direkten Einsatz des aktiven Solvenskomplexes
[Rh(Me-DuPhos)(MeOH)|BF, in MeOH anstelle desromaischen Losungsmittel3oluol

die Reaktionszeitiner asymmetrischen Hydrierurdgeutlich verkiirzen lassim Original

M Diese Aromatenkomplexe mit den an das Rhodiumzentdimebundenemromaten wurden erstmals 1971
von Schrockund Osborndargestellf?® Seit 1977 wurden sie auch vbtalpern et alintensiv untersucHf!

M Die dargestellten Aromatenkomplexe, die alieed®-Koordinationaufweisen, werden im Weiteren in dieser
Arbeit als Aromatenkomplexe bezeichnet.
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitat von Rhodium
Aromatenkomplexen

wurden mit dem in situ generierten MéuPhosKatalysator bei der Hydrierungdes

Substrates 4)-b-(N-Acetyl)aminocrotonsauremethylestdérei 20bar Wasserstoffdruck im
aromatischen Lésungsmittel Bbis zum vollstdndigeUmsatz bendtigind eineeWert von

63,7% erzielt®™® Mit dem Einsatz des Solvenskompkexin MeOH wurde selbst bei
Normaldruck der vollstandige Umsatz besaiachvier Minutenerreicht. DereeWert konnte
mit 87,8% ebenfalls gesteigert werd€f.

Wie bereits erwdhntkdonnen auch Aromaten aus dem Substrat und/oder Pr@auéas
Rhodium koordinieren undtabile Aromatenkomplexebilden. Als Beispiel sei hier die
Koordination von (2)-2-N-Acetylaminozimtsaumaethylester (AMe) an den '‘Bu-BisP*-
Liganden genanntGridnev und Imamoto et al bericheten davon, dass das Substrat als
Bruckenligand zwischen zwei Rhodiumzentren fungiBrherseitserfolgte, wie fiur deses
Substrat zu erwartenist, eine Koordination zwischen der Doppelbindung und dem
Sauerstoffatontder Amidogruppe undndererseitaber auch eing’-Koordination tiber den
Phenylring®? Bei -100°C konnten ebenfalls die Aromatenlomplexe mit den
HydrierproduktereinesPhenylenamide und einesp-Chlorophenylenamidespektroskopisch
nachgewiesen werdéif Mit den Bisphosphanliganden DPPB und JosiPhosl den
Hydrierprodukten von Styrolderivatdrabten Bargon et al.durch PHIPNMR-Spektroskopie
Aromatenkomplexenit d°-Koordination kelegen konnedd™® Auch Heller et al. gelang tber
ein 3P-'%Rh{*H}-HMQC-Korrelationsspekkum der Nachweis desProduktkomplexes
[Rh(Et-DuPhos){®-AMe(H),)]BF..? Fur Ethylbenzol als Hydrierprodukt des Styrols
konnte spater der Produktkomplex [Rh(EDuPhos)¢’-Ethylbenzol)]BR isoliert und mit
Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werd@n.

Bei Kenntnis der jeweiligen Stabilitatskonstanten ist es mdglich auszureateleher Anteil
des Rhodiumkatalysators in Fordes inaktiven Aomatenkomplexes gebunden ist und
welcher Anteil dementsprechend fiir die eigentliche Katalysie beispielsweisedie
asymmetrische Hydrierungwr zur Verfigung stehtGleichung(2.1). Die entsprechende
Herleitung findet siclin denHintergrundnformatiorenvon Referenz23].

[RhAromat] =3 [Rh]o —
aK'Substrat(:LSUbStra]: §+1 (21)
%('Aromat [Aromaﬂ -
mit, (K., |=_[Substratienpled . [Aromatenkmple]
P [SolvenskopieX[ Substraf [SolvenskomieX][ Aromaf

Fur das Beispiel der Bildung des Katalysefubstratkomplexes [Rh(DPPE)(AMe)]BFaus
dem SolvenskompleXRh(DPPE)(MeOHy)|BF, und dem SubstratAMe (Verhéltnis 1:D) in

einem Losungsmittelgemisch aus 0,6 ml Me@Hund 0,2 ml Toluol wrden nach
Einstellung des Gleichgewichtes in?'P-NMR-Spektrum 2% Aromatenkomplex
[Rh(DPPE){-Toluol)]BF, und 71% KatalysatorSubstratkomplex [Rh(DPPE)(AMe)]BR

detektiert Abbildung2.1.

Wird mit den Stabilitatskonstanten der jeweiligen Komplexe bei Raumtemperatur
Kame = 53001-mol*?? und Krguo = 97 Fmol™™® fiir die gegebenen Reaktionsbedingungen
der Anteil des durch Toluol koordinierten Aromatenkomplexes berechnet, ergiehamach
Gleichung(2.1) 26 % desAromatenkomplegs[Rh(DPPE)@’-Toluol)]BF,. Die theoretische
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2.2Methodik zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten von Rhodivomatenkomplexen

Berechnungen undas durchgefiihrt&xperiment Abbildung 2.1) stimmen also sehr gut
Uberein. Wirde der Versuch unter analogen Bedingungen in reinem Toluol durchgefihrt
werden, wurden sich sogar 5% inaktiver Arom&nkomplex bilden, obwohl die
Stabilitatskonstante des Aromatenkomplexesfaab kleinerist als die des Katalysator
SubstratKkomplexes. Es kann nach diesen Berechnungen also schon vor Durchfihrung des
Versuches vorausgesagt werden, dassneSinn einer Hizienten Katalysatornutzungicht
sinnvoll ist, die Hydrierung von AMe mit deratalysator[Rh(DPPE)(MeOH)BF, in
toluolhaltigen Losungsmittelgemischen durchzufuhren.

[Rh(DPPE)(d¢-Toluol)|BF,
S

JLM [Rh(DPPE)(AMe)]BF, JUL M

e e e i e ] N e A e M B M \
80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 ppm

Abbildung2.1: *P-NMR-Spektrum der equilisierten Reaktionslésungzon 1,0-102mmol des
SolvenskomplexefRh(DPPE)(MeOH)BF, und 1,0-10* mmol desSubstraés AMe

(Verhaltnis 1:10)in einem Losungsmittelgemisch aus hbMeOH-d, und 0,2ml
Toluol bei Raumtemperatif”

Um fir weitereReaktionssystemahnlicheVoraussagen treffen zu kénnen, ist die Kenntnis
der Stabilititskonstanten sowohl der Aromatenkomplexe als auch der jeweiligen Katalysator
Substratkomplexe notwendig. Da sowohl fiir Aromatenkomplé€&E39 als auch fir
KatalysatorSubstratkomplexé®*®4% recht wenige Stabilitatskonstanten publizisind,
wurden schon von HerrRischerim Rahmen seiner Dissertation in diesem Arbeitskreis eine
groRere Anzahl an Versuchen zur Charakteusigr und Quantifizierung der
Aromatenkomplexe durchgefultft! Im Folgenden werden dieesentlicherErgebnisse und

vor alem die Methodikfur die Quantifizierung der Stabilitdt der Aromatenkomplexe
vorgestellt

2.2  Methodik zur Bestimmung der Stabilitatskonstarten von Rhodium-
Aromatenkomplexen

Neben der Charakterisierung durch NABRektroskopie 3P- und '“Rh-NMR) sowie
Rontgenkristallstrukturanalyse lag das Hauptaugennuenk Untersuchungernvon Herrn
Fischer auf der Quantifizierung der Stabilitat vdRhodiumtAromatenkomplexemnittels
UV/Vis-Spektroskopié?® Dabei konnte er neben der literaturbekannten Bestimmung der
Stabilitdskonstantenvon RhodiurrAromaterkomplexen durch UV/Vispektroskopisch
verfolgte Titratioh®*® eine Methodentwickeln tber die die Geschwindigkeitskonstanten fiir
die Bildung und die Dissoziation des Aromatenkomplexes einzeln bestimmt viénaam

M1 Die NMR-Spektren wurden, wenn nicht gesondert vermerkt, in der Routine bei Raumtemperatur und
6-24 Stunden nach der Synthese gemessen.
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen Bildung und Stabilitéat von Rhodium
Aromatenkomplexen

Bei der literaturbekannterstatichen Methode wird der Aromat zum vorliegenden
kationischen Rhodiursolvenskomplex [Rh(PP(MeOH)]BF, in einzelnen Schritten
hinzutitriert, die Gleichgewichtseinstellung abgewartet und jeweils ein U\SWektrum
registriert®® Da die eingesetzten RhoditBolvenskomplexeextrem oxidations und
hydrolyseempfindlich sind, muss unter streng anaeroben Bedingungen gearbeitet werden.
Deshalbwird ein Reaktiongefa® mitTauchoptrode genutZt®® wobei der Aromat unter
anaeroben Bedingggen Uber eine Mikrozahnringpumpe hinzudosiend die einzelnen
Spektren automatiscregistriert werdenDennoch ist ein solcher Versuch zur Bestimmung
der Stabilitatskonstanten der Rhodiftromatenkonmplexe aufwendig. Vorversucheur
Bestimmung der Zeitib zur Gleichgewichtseinstellunglie Registrierung der Basislinider
Aufbau der Versuchsapparatur, die Kalibrierung der Mikrozahnringpumpe und der
unmittelbare Versuchmit einer grof3en Anzahl an Titrationsschritteryr Ermittlung
maoglichst viele Messpunkte sind sehr zeitintensiv.

Um mehr Informationen als eine ermittelte Stabilitatskonstante aus einem Versuch zu
erhalten,konnte Herr Fischer eine Methode entwicke] die nicht das bereits eingestellte
Gleichgewicht zwischen dem Solvenskomplex, dem Aromatenkomplex und dem freien
Aromatenregistriert sonderndirekt die Gleichgewichtseinstellung in Abhangigkeit von der
Zeit verfolgt. Es werden also di€eschwindigkeitoonstantenfir die Bildung und die
Dissoziation des Aromatenkomplexes bestimmt. Der Quotieder beiden
Geschwindigkeitskonstanten entspricht dabei der Stabilitatskonstanten des
Aromatenkomplexeda die Gleichgewichtseinstellungen relativ schnell erfolgenrde zur
Verfolgung derselben ein Diodenarray in Verbindung mit einerpgtdflow Apparatur zur
Registrierung der UV/Vi&Reaktionsspektregenutzt?® Ein Vorteil dieser Messmethode ist

die Durchfuhrungnehrerer Versuche mit unterschiedlichen Verhaltnissen der Reaktauitden
einem einzelnen Versudasfbau

Prinzipiell kann die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstarden Hin- und der
Ruckreaktion  bei  der IBichgewichtseinstellung  zwischen  Solvenskomplex,
Aromatenkomplex und freiem Aromateon beiden Seiten des Gleichgewichtesgleiche
Schema2.1, untersucht werdenVird allerdings die Gleichgewichtseinstellung ausgehend
vom kristallisierten AromatenkomplEx35424344 yerfolgt, ergeben sich Probleme, dader
Regel das physikalische Auflosen des Aromatenkomplexésn Vergleich zur
Gleichgewichtseinstellung recht langsam!48tAlso erfolgte die Bestimmung der beiden
Geschwindigkeitskonstanten ausgehend vom SolvenskompleRPR&OIvens)|BF,.

Zur Auswertung der registrierten Extinktie#eit-Daten konnte Herr Fischer die folgende
Gleichung (2.2) als numerische Lésung mittels Formale Integration*® aHeiten Die
ausfuhrliche mathematische Ableituiigdet sich inReferenz 23].

t t
E/.=E, +(Zl +Z,E, +Z3E,,02Xt - to)' (Zz +223E/,0)ﬁ5/,tdt+23ﬁ5/,t2dt (2.2)
t to

Durch Berechnung der numerischen Integrale in Gleich®@) ergibt sich ein
Uberbestimmtes lineares Gleichungssystem, aus dem die Koeffizengemnd g; ermittelt
werden konnergrsichtlich in derGleichungn (2.3) bis (2.5).
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2.3Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten von Rhodium
Aromatenkomplexen

z, =k, &), 48], @, (23)

z, =k Cﬂ:A]O + [B]o) +k (2.4)
_ k.

3 Q (2.5)

Die gesuchten Geschwindigkeitskonstantetnnen danndurch Kombination der drei
Koeffizienteng;, & und g;, beispielsweisenachden Gleichungen (2.6) und (2.7), berechnet
werden.

&:‘/WZ@ (26)
AO . 0 .

Ki=2,- ki([A]O +[B]o) (2.7)

Es istebensaausreichendlediglich denKoeffizienten g, zu bestimnen. Folglich wird nach
Gleichung (2.4) der Koeffizient g, gegen die Summe der Ausgangskonzentrationen
verschiedener Verhaltnisseifgetragen undie Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion
ki aus dem Anstieg undlie Geschwindigkeitskonstante der Ruckreaktlon aus dem
Achsenabschnitt erhalte@ur Auswertung der gemessenen Spektren nacmu®erischen
Methode hat Herr Fischer eine MaTLAB ®-Routiné*® verfasst, die aus der gemessenen
Absorptionsmatrix, dem Zeitkéor und derEingabe der Anfangskonzentrationen, tber alle
Wellenlangen die gesuchten Geschwindigkeitskonstanten ermittelt.

2.3  Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der
Stabilitdt skonstantenvon Rhodium-Aromatenkomplexen

Herr Fischer fiihrte seine quantitativen Untersuchungen zur Bildung und Dissoziation von
RhodiumAromatenkomplexen mit den haufigls LoésungsmittelverwendetenAromaten
Benzol und Toluol durchim Rahmen meiner Diplomarbeit kamen Untersuchungen mit
Anilinderivaten hinzd*”? Uberraschenderweise erfadgiuch mit diesenAromaten eine
d®-Koordination des Aromatenringesind keine Bindung tber den Stickstoff im Ami*®
Durch den positiven mesomeren Effektder Amingruppe ergaben sich sehr groR3e
Stabilitatskonstanten von bis z@B®O0 |-mol™*. Weiterhin wurde auchdie Stabilitat von
RhodiumAromatenkomplexemit Styrol und Polystyrolintersucht*®

Anknupfend an diebisher analysiertn Systeme, wurdem der vorliegenderDissertation
weitereAromaten fur didUntersuchungen ausgewéationkrethandelt es sich urklesitylen

in Fortfihrung der Reihe Benzol und Toluol, sowie Ethylbenzol als Hydrierprodukt des
bereits in Untersuchungen zur Stabilitat der Aromatenkomplexe verwendeten Styais

ein weiteres Beispiel fir eineAromatenmit einem Heteroatom im Substituentemrden
Versuche mit Phenol durchgefiihiachdem mit Stickstoffderivaten Aromatenkomplexe mit
extran grol3en Stabilitatskonstanten quantifiziert werden konnten, sollten nun auch Systeme
untersucht werdenbei denensehr kleine Stabilitdtskonstanten zu erwarten .siddfir
wurden die Arylhalogenide Fluer Chlo-, Brom und lodbenzol mit ihren
elektroneniehenden Halogensubstituenigetestet
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitat von Rhodium
Aromatenkompgxen

Ausgangspunkder Untersuchungewarenjeweils die RhodiurSolvenskomplexelesTyps
[Rh(PP(Solvens)|BF, mit den Bisphosphanliganden DPPBJPAMP, Me-DuPhos und
TangPhos sowidMeOH als LosungsmittelNeben demeinfachen, achiralen DPPE, wurde
DIPAMP*® ausgewahltweil der Rh/DIPAMPKatalysator eien bedeutende Klassiker in
der asymmetrischen Hydrierundarstellt*™! Der Me-DuPhosBisphosphanligardd® wurde

in diese Untersuchungeringesetztdaer zur Gruppe des 0 g e n apriviligierten Lian-
deri gehot.®? Mit TangPhoS? wurde ein hochaktiver &Ring-Chelatligand verwendet, der
keine Phenylgruppen aufweist.

2.3.1 Charakterisierung der Rhodium-Aromatenkomplexe

Zunachst wurde mittels*’P-NMR-Spektroskopie kontrolliert, ob aus de jeweils zu
untersuchendenGemischen ausSolvenskomplex [Rh(PP(MeOH)]BF; und Aromat
einheitliche Komplexe mitden fur die Aromatenkomplexe typischen Verschiebungen und
P-Rh-Kopplungen entstehenEs erfolgte die Generierung des jeweiligisphasphan
Solvenskomplegs [Rh(PP(MeOH)|BF; durch Hydrieren des Diolefins aus der
Diolefinkomplexvorstufe[Rh(PP(Diolefin)|BF4. Dieser Solvenskomplex wurde mit einem
10-fachen Uberschusan Aromat versetzt uneine Stundéis zur Gleichgewichtseinstellung
geriihrt. AnschlieBend wurde eiffP-NMR-Spektrum registriert.Abbildung 2.2 zeigt
beispielhaft das 3*P-NMR-Spektrum der equilibrierten Reaktionslosuliy des
Solvenskomplexes[Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF, mit dem Aromaten Ethylbenzol (im
Verhéltnis 1:10) in MeOHd,. Es liegt ausschlieBlich derAromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(d-Ethylbenzof]BF,; nebender Ausgangsverbindunglem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH}]BF,, vor.

)
[Rh(DIPAMP)(d®-Ethylbenzol)]BF,
a 73,7 ppm

Jp.rn = 206,1 Hz

[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,
U 80,6 ppm
Jp.rn = 207,9 Hz

) JU

\
72

\
ppm

Abbildung2.2: *P-NMR-Spektrum der equiliterten Reaktionslésungron 50-10° mmol des
SolvenskomplexegRh(DIPAMP)(MeOH)]BF, mit 5,0-10° mmol des Aromaten
Ethylbenzol(1:10)in 0,8 ml MeOH-d,.

Ml |m Jahr 2001 wurdeknowles fiir die Uberfihrung der RBIPAMP-katalysierten Hydrierung eines
UDehydroaminosaurederivates in dieludrielle Anwendung zusammen miNoyori und Sharplessmit dem
Nobelpreis fiir Cheie geehrt*? Diese Hydrierung ist der Schliisselschritt des in der ParkifBemandlung
wirksam eingesetztenDOPA (L-3,4-Dihydroxyphenylalanip®®

X' Es wird angenommen, dass das abgebild®eNMR-Spektrum der equilibrierten Reaktionslésung-en
spricht, da auch bei mehrfacher Wiederholungsmessurgigtalverhaltnisse untereinander unveréandert waren.
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2.3Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten von Rhodium
Aromatenkomplexen

In Tabelle 2.1 sind die chemischeXerschiebungen und-Rh-Kopplungender *P-NMR-
Spekten fiir alle untersuchten Reaktionssystemesammegefasst Die *'P-NMR-Spektren
der weiteren 11 untersuchten Reaktionssysteme sind im Anleanvgrliegenden Dissertation
(Abbildung A 1 bis Abbildung A 11) dargestellt! Die P-Rh-Kopplungen liegen alle im fiir
RhodiumAromatenkomplexe typischen Bereich von 200 bis 210 Hz.

Tabelle2.1: Ubersicht tiber die ermittelterthemischerVerschiebungen und Kopplungensden
3p.NMR-Spektender untersuchten Aromatenkomplexe.
Phenol Ethylbenzol Mesitylen
Ulppm]  Jern[Hz] | U[ppm] Jpra[Hz] | Glppm]  Jprn[HZ]
DPPE 76,7 206,7 77,4 204.,4 78,5 206,0
DIPAMP 73,5 208,3 73,7 206,1 75,7 207,1
Me-DuPhos 98,6 203,4 98,6 201,5 96,4 203,6
TangPhos 122,5 203,5 1227 201,1 121,5 203,5

Far die  Systeme [Rh(MeDuPhos)(MeOH)|BF 4 mit Ethylbenzol und
[Rh(TangPhos)(MeOH)BF, mit Mesitylen konnten erfolgreichEinkristalle isoliet und
durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiaverden Abbildung 2.3. Eine
Ubersicht tber die kristallographischen Daten befindet isidkapitel 7.1.7 im Anhang der
vorliegenden Dissertation.

Abbildung2.3: ORTERDarstellungerder Kationen [Rh(Me-DuPhos)@-Ethylbenzol)] (links) und
[Rh(TangPhos){’-Mesitylen)] (rechts) Die thermischen Ellipsoide entsprechen
30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit beiner Temperatur voa50K. Die Wasse-
stoffatomesind aus Griinden délbersichtlichkeit nicht abgebildet.

Beide in Abbildung 2.3 dargestelltenKomplexe weisen fur Aromatenkomplexe miRing-
Chelatliganden typische Abstande und Winkel aabelle A4 im Anhang Die Abstande des
Rhodiums zu den Phosphasowie den Kohlenstoffatomen des Aromatenringes smmd
Bereich detiteraturbekannteiVerte deikationischen Rhodiurhromatenkomplex&>354344
Die Abstdnde des Rhodiumatomes zu den jewebchs Kohlenstoffatomen des
Aromatenringes sinthnerhalb eineKristallstrukturetwa gleich lag.

M Alle Abbildungen, Tabellen und Schemata mit der Bezeichnung A befinden sich nach Kapiteln geordnet im
Anhang.
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitat von Rhodium
Aromatenkomplexen

2.3.2 Bestimmung weiterer Stabilitdtskonstanten Rhodium-

Aromatenkomplexen durch Titration

von

Die Bestimmung der Stabilitatskonstantem RhodiumAromatenkomplexedurch UV/Vis
spektrokopisch verfolgte Titrationwird im Folgendenfir die Aromatenkomplexe mit
Ethylbenzol als Aromat exemplarisalorgestellt Abbildung 2.4 links zeigt die UV/Vis-
Spektren der Titration einer methanolischerEthylbenzoldsung zum Solvenskomple
[Rh(TangPho{MeOH),]BF,; in MeOH. Die isosbestische Punke bei 350,7nm und
392,7nm deuten darauf hin, dass es sich bei der beobachteten Reaktion um eine kinetisch
einheitliche Reaktion, also eine Reaktion, die sich nur mit einer Reaktionslaufzahl
beschreiben lasst, handelt. Um zu Uberprufen, ob dies wirklich der Fall ist, wurde ein
Extinktionsdiagramm nactMauser aufgetragep™ Abbildung 2.4 rechts Dafiir wurden
Extinktionen charakteristisctre Wellenlangen gegendie Extinktion eine beliebigen
Wellenlange geeigneterweise mit einer groRen Extinktionsanderaunfyetragen. Die fir das
Beispiel erhaltenen Geraden bestétigen, dass es sich bei der beobachteten Reaktion um eine
kinetisch einheitliche Reaktion handelt. Da nur Auggamund Endprodukt nachzuweisen
sind, wird somit die Annahme des Gleichgewichtes r&atiema2.1 bestatigt.

3,04 1,2-
2,51 1,0 P
» 356 nm
2,01\ 0.8-
ur 1,5\ ur 0,6 376 nm
1,0 0,4 + 412 nm
0,5' 0,2' L\\‘\W
___ + 440 nm
0,0 T T T T T 1 0,0 T T T T T 1
350 375 400 425 450 475 05 06 07 08 09 10
Wellenlédnge [nm] Es64 nm
Abbildung2.4: UV/Vis-Spekten der Titration einer methanolischen Ethylbenzdidsung
(1,8-10" mol-1™ zum Solvenskomplex  [Rh(TangPhoX{MeOH),]BF,

(6,1:10°mol-I™) in MeOH bei 25,0°C™ (links) und dazugehériges
Extinktionsdiagramnmit der Referenzwellenlange von 36 (rechts).

Zur Ermittlung der gesuchten Stabilitdtskonstanten sollten die gemessenen Extinktions
Konzentratims-Daten nach Gleichun@.8) nichtlinear angepasst werdgf.

E/ B E/,o — De, CK'CL A]oq)'B]

1+ K'(B]
Allerdings ist ohne die Kenntnis der Stabilititskonstamtedie unabhéangige Variabl®] in
der Gkichung(2.8) nicht bekannt und auch nicht direkt zugangliBlei kleinen Stabilité-

konstanten (im Bereich bk' & 1001-mol ™) ist es uiblichfiir die Konzentration des Titranten
(B) naherungsweisEB] a [B]o einzwsetzen. Denn wenn die Stabilitat gering ist, witd ein
kleiner Anteil des Titranten (B) als Komplex gebunden und es kann ann&hetadn
ausgegangemwerden dass die eingesetzte Konzentrati@jo[der freien KonzentrationB|

(2.8)

X Die UV/Vis -Spektren wurden, wenn nicht gesondert vermerkt, beiZ5@gemessen.
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2.3Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten von Rhodium
Aromatenkomplexen

entsprichtSollen jedoch groRRe Stabilitdtskonstanten im Bereichk/@dn30000I-mol™* ermit-
telt werden wie sie beispielsweise fiir RhodiuAromatenkomplee mit AnilinderivateR"!
oder die KatalysateBubstratkomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF,4 und
[Rh(ChiraPho}{AMe)|BF.*" bekanntsind, kanndie N&herung B] & [B]o nicht mehr eing-
setztwerden und es muss eine andere Mdglichkeit zur Auswertung genutzt werden.

In dieserArbeit wurden daraufhin die registrierten ExtinktiekienzentrationsDaten tber ein
iteratives Verfahen unterVerwendungvon Gleichung (2.8) ausgewertet. Dazu wurde in
erster N&herung der nichtlineare Ausgleich nach Gleichu(®@8) mit der
Ausgangskonzentration des Titrant@&}o[durchgefihrt. Dabei wurde ein erster Wint die
Stabilitatskonstant&' erhalten. Mit diesenerstenWert fur K' wurden dann der als Komplex
gebundene und der freie Anteaih (B) berechnet. Mit der so erhaltenen Konzentratih [
wurde der nichtlineare Ausgleich erneut durchgefuhrt und ein verbesserter Wert fur die
Stabilitdtskonstante erhalten. Mit der neuen Stabilitdétskonstante wandehliel3eneérneut
die Konzentrationerfr den freien und den gebundenen Anteil an (B) bereclibietes
iterative Verfahren wurde solange durchgefuhrt bis &ichind damit auchB] nicht mehr
signifikant &nderten

Um die Notwendigkeit der Nutzung dieses iterativen Verfahrens zu tberprifen, wurden die
Extinktion-KonzentrationdDaten der Titrationen von Ethylbenzol zu den jeweils zu
untersuchendeolvenskomplegn iterativ und unter Nutzung der Annahme, daBE[Blo

gilt, ausgewertet und verglicheRiir die direkte nichtlineare Anpassung dertiftion von
Ethylbenzol zum Solvenskomplex [Rh(TangPhos)(MeQHBF, wurde ein Wert fur die
Stabilitatskonstanteron K' = 1341-mol™* erhalten.Die Anpassung ist beispielhaft fir die
Wellenlange384nm in Abbildung A 12 dargestelltMit der Iteration wurde eine Stabilitt
konstante vorK' = 130 |-mol ™ ermittelt. Fiir alle weiteren untersuchten Reaktiongsyst mit
Ethylbenzol als Aromagind die Ergebnisse iTabelle2.2 zusammengestellt.

Tabelle2.2: Aus der UV/Visspektroskopisch verfolgten Titration ermittelte Stabilitdtskonstanten
far die Aromatenkomplexanit Ethylbenzolnach Gleichung2.8) mit direkter (links)
und iterativer (rechts) Auswertufy!

K' [I-mol™] K' [I-mol™]
(direkt) (iterativ)
DPPE 86 82
DIPAMP 231 233
Me-DuPhos 226 230
TangPhos 134 130

Ml Die Stabilitatskonstante fir den Komplex [Rh@DePhos)@®-N-Methylanilin)]BF, wurde mit

K' = 330001-mol™* bestimmt. Allerdings erfolgte dies nicht durch Titration, sondern es wurden die Gesajwindi
keitskonstanten fir die Bildung und die Dissoziation desmatenkomplexes bestimmDer Wert der
Stabilitatskonstanten ergab sich aus dem Quotienten der beiden Geschwindigkeitskonstanten.

il pie  Stabilititskonstanten der beiden Komplexe betragh= 37000-mol* fir den Komplex
[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, undK' = 320001-mol™ fir den Komplex [Rh(ChiraPhos)(AMe)]BE? Allerdings ist

in der Literatur nicht beschrieben worden, wie die entsprechenden Titrationsspeispewertet wurden.

bV Die Stabilitatskonstante ist eine Pseudostabilititskonstante, da die Konzentration des im Uberschuss
vorliegenden koordinierenden Lésungsmittels in die Konstante miteinbezogen wird.
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitat von Rhodium
Aromatenkomplexen

Es zeigte sich bei allen untersuchten Reaktionssystemen, dadisetteund Uber Iteration
bestimmten Stabilitatskonstanten sehr gut dbereinstimmen. Im Gréf3enbereich der
Stabilitatskonstanten der Aromatenkomplexe mit Ethylbenzol ist es also nicht notwendig auf
die aufwendigere iterative Auswertung zuriickzugreifen. &snkvereinfachtB] =[B]o in
Gleichung(2.8) eingesetzt werden.

Jedoch wird dieses iterative Verfahren bei der Bestimmung der Bruttostabilitdtskonstanten der
KatalysatorSubstratKkomplexe in Kapiteb.4.6einebegriindetéAnwendung finden

2.3.3 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Bildung und der
Dissoziation derRhodium-Aromatenkomplexe

Furdie inTabelle2.1 aufgefihrten Aromatenkomplexeurden die Geschwindigkeitskonsta
ten fur die Hin und RuUckreaktion der Aromatenkomplexbildung durch UWVis
spektroskopische Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung bestidinitildung 2.5 links
zeigt beispielhaft @& UV/Vis-Reaktionsspekén der Gleichgewichtseinstellunges Solves-
komplexes[Rh(DIPAMP)(MeOH)}]BF; mit einem 5,6fachen Uberschusses Aromaten
Ethylbenzol in M®H. Der isosbestische Punkt bei 40® deutetwiederauf eine kinetisch
einheitliche Reaktiohin, wasdurchdie Geradetim Extinktionsdiagramm i\bbildung A13
bestatigtwird.

1,61
144
121\
1,09 |

uT 0,8
0,6
0,4
0,2

=
[EE———

I
1

k,=6,92 -mol™-s™*
k,=4,12-10%s"

360 380 400 420 440 460 480 500 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028
Wellenlange [nm] [Al, + [B], [mol.I1]

Abbildung 2.5: UV/Vis-Reaktionsspektren der Gleichgewichtseinstellung 4,2610 mol-I* des
SolvenskomplexedRh(DIPAMP)(MeOH)|BF, mit 2,3910°mol-I* Ethylbenzol
(Verhéaltnis1:5,6) in MeOH (links). Auftragung der mit Gleichu(®?2) ermittelten
Werte des Koeffizienteg, fur verschiedene Anfangskonzentrationen (rechts).

Anschlielend wrde fir mehrere Versuche mitaviiererden Ausgangskonzentrationen,
jeweils der Koeffizients, mit Gleichung(2.2) Uber den gesamten istyierten spektralen
Bereich bestimmt*} Durch Auftragung der ermittelten Koeffizienteng, gegen die
Ausgangskonzentrationerie3en sich die Geschwindigkeitskonstanten fir Hinund
Rickreaktion gemald Gleichun{2.4) ermitteln Abbildung 2.5 rechts Die gesamte
Auswertungerfolgte mit eine von HerrnFischerverfassta maTLAB ®-Routine!*® Fiir das in
Abbildung 2.5 dargestellte Bispiel konntenfir die beiden Geschwindigkeitskonstantdie
Werte von k; =6,92I-mol*-s® und k;=4,12-10°s" ermittelt werden Die gesuchte

b Es wurden die Wellenlange im Berei¢hs nm umden isosbestischen Punkt ausgespart. Es wurde, sofern
isosbestische Punkte vorhanden waren, bei allen analogen Auswertungen in dieser Arbeit so verfahren.
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2.3Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestingnalen Stabilitatskonstanten von Rhodium
Aromatenkomplexen

Stabilitatskonstante, als Quotient der Geschwindigkeitskonstader Hin und der
Riickreaktion,  betragt  173mol’. Die ermittelten  @schwindigkeits und
Stabilitatskonstantealler untersuchten Systensend inTabelle2.3 zusammegefasst

Tabelle2.3: Ubersicht Gber die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten von- Hind
Ruckreaktion k; und k; der Gleichgewictseinstellung der Rhodium
Aromatenkomplexe undie daraus resultierendéStabilitatkonstante'. !

Ligand Aromat ky [I-molt-st] Ky [s7] K' [I-mol ]
Phenol 38,67 9,80-10° 394

DPPE Ethylbenzol 4,14 2,89107 143
Mesitylen 0,42 3,5910* 1164

Phenol 38,58 3,0910* 125

DIPAMP Ethylbenzol 6,92 4,1210% 173
Mesitylen 0,84 5,67.10* 1490

Phenol 8,90 3,62:10° 254

Me-DuPhos | Ethylbenzol 2,11 8,1410° 259
Mesitylen 0,66 1,5910° 417

Phenol 687,39 1,3810° 498

TangPhos Ethylbenzol 71,45 5,8410* 122
Mesitylen 20,88 1,3610" 154

Die Aromatenkomplexe [REP(d’-Aromat)]BF; mit Phenol, Ethylbenzol und Mesitylen
weisen hohere Stabilitatskonstanten auf gl somit stabiler als analog&omplexe mit
Benzol und Toluol™ Auch spiegelt sich dieser Sachverhalt iden groRera
Geschwindigkeitskonstamieder Reaktioen des Solvenskomplexes zum Aromatenkomplex
und der kleineren Geschwindigkeitskonstanten der Ruckreadtioander. Folglich werden
die Aromatenkomplexe mit Phenol, Ethylbenzol und Mesitylen schneller géebildd
dissoziieren langsamer asalogeKomplexe mit Benzol und ToludUrsache fir die gré3ere
Stabilitat der entsprechenden Aromatenkompiskeffenbarderinduktive Effektder Ethyt
(Ethylbenzol) und der Methylgruppen (MesityJesowieder OHGruppe(Pheno). Besonders
die MesitylenrAromatenkomplexe zeichnen sictumeistim Vergleich zu denubrigen
Aromatenkomplexen durciesentlich grof3ere Stabiligkionstanteraus.Ursache dafir sind
die sehr kleinen Werte fur die Gechwindigkeitskonstanten derobDeon ki der
Aromatenkomplexe mit Mesitylen. Auffallig sind ebenso die hohen
Geschwindigkeitskonstanterk; und ki mit TangPhos als Bisphosphanligen die
Gleichgewichtseinstellung erfolgt deutlich schneller. Dies konnte bereits in friiheren Arbeiten
mit Benzol und Toluol gezeigt werd&\'

v Die Stabilitatskonstanten betragen beispielswiise 1051-mol™ fiir [Rh(Me-DuPhos)¢-Benzol)]BF, und
K' = 1441-mol™ [Rh(Me-DuPhos)@’-Toluol)]BF,. Fiir weitere Stabilitatskonstanten siehe auch Refdéashz
kvl Die  Geschwindigkiéskonstanten  betrugen: k, =76,5I-mol™s* und k;=1,1s* fur
[Rh(TangPhos)@’-Benzol)]BF, und k. = 98,5I-mol™.s* und k,=8,7-10's* fir
[Rh(TangPhos){’-Toluol)]BF,.[22
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitat von Rhodium
Aromatenkomplexen

Aufgrund der groRReren Stabilitat der untersuchten Systeme wird also mehr Rhodium als
RhodiumAromatenkomplex gebundeispdass sich eine Katalysatordesaktivierung starker
auswirken solltels bei den Aromatenkomplexen mit Benzol und Toluol.

2.3.4 Rhodium-Aromatenkomplexe mit Arylhalogeniden

Mit der in Kapitel 2.3.3 beschriebenen Methode konndediglich Reaktionssysteme
quantifiziert werden bei denen nur einProdukt gebildet wird, in diesem Fall der
Aromatenkomplex [Rh(PP(d®-Aromat)]BF:, gemaR Schema2.1. AuRerdem sollte die
Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation des Aromatenkomplexescht kleiner als
10*s* seinlV!

Fur die Quantifizierung von Reaktionssystenme bei denen weniger stabile
Aromatenkanplexe zu erwarten sind, wurddfluor-, Chlor, Brom und lodbenzol als
Aromaten mit elektronenziehenden Substituentingesetzt.Bei der Umsetzungdes
Solvenskomplexes[Rh(DIPAMP)(MeOH)}]BF; mit einem 16fachen Uberschuss an
Fluorbenzokonnten keine Signale de#\romatenkomplegsim 3'P-NMR-Spektrumdetektiert
werden,Abbildung A 14. Auch nach mehreren Tagen Reaktionszeit wurde ausschlief3lich das
Vorliegen des reinen Solvenskomplexes unverandert beobaudst,die erwartete sehr
geringe Stabilitat des Aromatenkomplexes qualitativ best@igibst bei einen200-fachen
Uberschuss an Fluorbenz&bnnte keine Bildung des gewiinschten Aromatenkomplexes
verzeichnet werdenMit den Arylhalogeniden Bromund lodbenzol konnte ebenfalls kein
Signale furr einerAromatenkomplex in?*P-NMR registriert werden. Allerdings wurde mit
beiden Aromaten jeweils vollstandig eime2ue unbekannte Speziedetektiert Genauere
Untersuchungen und Ergebnisse werden in Kapigisfuhrlich askutiert

Auch unter Verwendung vonChlorbenzol entsand diese neue unbekannte Spezies,
wenngleich erheblich langsamer.Zunachst konnteerst einmalbei der Umsetzungdes
Solvenskomplexes[Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, mit einem Uberschuss aiChlorbenzol
(Verhéltnis 1:100)unmittelbar nach Zusammengeben der Reaktionspaimetf'P-NMR
vorrangigder Aromatenkomplex [Rh(DIPAMPY-CsHsCI)]BF. neben dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, detektiertwerden, siehéAbbildung 2.6. Die weiteren Signale
zwischen 7(@pm und 75ppm lassen sich dem Aromaterverbriickten Dimer
[Rh(DIPAMP)BF],, welches bei hoher Konzentration des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]|BF, in koordinierenden L&sungsmitteln im Gleichgelat neben
diesem vorliegt, zordnen. Dieses Gleichgewicht zwischen Solvenskomplex und Aromaten
verbriicktem Diméf¥! zeigt auch das®P-NMR-Spektrum von in MeOHl,; geldsten
Kristallen des DimeiKomplexes inAbbildung A 15.

il Die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation des Aromatenkomp{exeisd aus dem Achsenabschnitt

der linearen Auftragung vog gegen die Summe der Anfangskonzentrationen @&etthung(2.4) (siehebe-
spielhaftAbbildung 2.5 rechts) erhlten. Wenn der Wert der gesuchten Geschwindigkeitskondtarze klein

ist, kann durch Messfehler oder Abweichungen der Messwerte der Achsenabschnitt falschlicherweise sogar
negative Werte annehmen.

DX Die Equilibrierung zwischen dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MegBf, und dem Aromaten
verbrickten Dimer [Rh(DIPAMP)BJ, erfolgt im Vergleich zur weiteren Reaktion des Arylhalogenides so
schnell, dass in den folgenden Betrachtungen der Solvenskompledaan@romatesverbriickte Dimer immer
zusammen als eine Spezies betrachtet werden.
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2.3Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilitdtskonstanten von Rhodium
Aromaterkomplexen

[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,

U 80,6 ppm
Jp.rn = 207,9 Hz

[Rh(DIPAMP)(d¢-C¢HsCl)IBF,
U 73,0 ppm
Jp.rn = 205,9 Hz

8 84 83 8 8 8 79 V8 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung2.6: *P-NMR-Spektrum der Reaktionslésungn 1,0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH})]BF, mit 1,0mmol Chlorbenzé (1:100) in0,8 ml MeOH-d,
unmittelbar nach Zusammesizen der Reaktionspartnéf'!

Um nachzuweisendass es sich bei der Abbildung 2.6 bei 73,0ppm detektierten Spezies
um den Aromatenkomplex [Rh(DIPAMRFECsHsCI)]BF, handelf wurde zusatzlichein
1%RhNMR-Spektrum gemessembbildung A 16. Neben der fiir kationische Rhodium
Aromatenkomplexe typischen-Rh-Kopplung von 200 bis 218z bestatigt auch die
charakteristische Rhodiuivierschiebung mit Ugn-871ppm den Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)({P-CeHsCl)] BF4.2%

Erst nach zwei Tagen Reaktionszeit wurden neben dem Aromatenkomplex auch der
Hs-Chloroverbriicke  RhodiumDreikernkomplex[Rhs(DIPAMP)3(e5-Cl);]BF4*? und eine
neueunbekannte Spezies detekt, sieheAbbildung A17.

Es konnte gezeigt werden, dass zunachst nur der Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(d®-CsHsCl)]BFs neben dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeGIBF4
vorliegt, ehe sich weitere Spezies bilden. DiebHitatskonstante des Aromatenkomplexes
sollte also bestimmt werden konndéa eine sehr kleine Stabilitdtskonstante erwartet wurde
und mit einerrelativ langsamen Gleichgewichtseinstellung zu rechnen walite die
Stabilitatskonstante durch UV/\/gpektoskopisch verfolgte Titratioermittelt werden, ohne
die Gleichgewichtseinstellung setbzu beobachtenEs wurde das Chlorbenzol zum
vorgelegten Solvenskompl¢Rh(DIPAMP)(MeOH})|BF, titriert und jeweils nach Abwarten
der Gleichgewiclgeinstellung zwischen Solvenskomplex, freiem Aromaten und
Aromatenkomplexin UV/Vis-Spektum registriert.Insgesamtvurdenin 17 Schritten jeweils

0,3 mlanunverdinném Aromat zum Solvenskomplexudosiert Nach jeder Zugabe wunde
vier Minuten bis zur Gleichgewichtsinstellunggewartetund dannein Spektrum registriert

Mit Zudosieren, Abwarten bis zur Gleichgewichtseinstellung und jeweils dreifacher
reproduzierbareBpektrenregistrierung dauedergesamte/ersuchdrei StundenDa, anders

als in der NMRSpektroskpie, bei den UV/Visspektroskopischen Untersuchungen mit sehr
verdinnten Losungen gearbeitet wimdrde davon ausgegangen, dass sich in dieseei
Stundemur der Aromatenkomplex [Rh(DIPAMPY-CsHsCI)|BF, gebildet hat™ In Abbil-

4 Fir die UV/VisVersuche werden Reaktionslésungen mit Konzentrationen v eingesetzt. Im
Vergleich zu den NMFRExperimenten sind die eingesetzten Konzentratiom etwa um eine Zehnerpotenz
kleiner. Bei Reaktionen 2. oder hoherer Ordnung hangt die Reaktionsgeschwindigkeit auch von densAusgang
konzentrationen ab. Je kleiner die Konzentrationen sind, desto langsamer wird auch die Reaktion. Deshalb ist
davon auszgehen, dass es bei den kleinen eingesetzten Konzentrationen in den-M&¥8lishen langer dauert

bis die, die Auswertung stérenden, weiteren Spezies entstehen.
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitat von Rhodium
Aromatenkomplexen

dung A 18 sind die resultierende UV/Vis-Spekten der Titration dargestellt Bei der
Wellenldnge von 402,8m zeichnet sich ein deutlicher isosbestischer Punkifabh die
Geraden im Extinktionsdiagramm bestéatig#ie erwartetekinetisch einheitliche Reaktion,
Abbildung A 19. Abbildung A 20 zeigt die Extinktionsanderung in Abhangigkeit von der
Konzentrationbei der Wellenlanget40nm, einem Spektralbereich méiner relativ grof3en
ExtinktionséanderungDurch nichtlineare Anpassung der ExtinktiecK®nzentationdDaten
nach Gleichung2.8)!®¥ ergbt sich eine Stabilitatf®onstante vors-102 |-mol™. Das ist die
kleinste jemals mit der Methode und dem Messgerat ermittelte Stabilitatskonfante.
Auswertung erfolgte ohne lIteration, daie bereits gezeigtim Bereich kleiner
Stabilitatskonstanten di€onzentration an freiem Aromat gleich der Ausgangskonzentration
des Aromaten gesetzt werden kg[Bl=[B]o). Mit Brom- und lodbenzolvar die Bestimmung
der Stabilitatskonstante des jeigen Aromatenkomplexesicht mdglich, dasich die neu
entstehenden Spezies zu schnell bildeddie Aromatenkomplexe nicliange genugeparat
vorliegen.

2.4  Zusammenfasgnde Betrachtungen

Die Bildung von RhodiurAromatenkomplexerdes Typs [Rh(PP(d*-Aromat)]BF, fiihrt
prinzipiell zu einer Desaktivierung katalytisch&keaktioren, da diese Aromatenkomplexe
sehr stabile 18e-Komplexe sind. Der Teil des Rhodiums, der in Form des
Aromatenkomplexes gebunden ist, steht nicht mehr fur die eigentliche Katalyse zur
Verfligung.

In dieserArbeit wurden die StabilitaskonstantermusgewéahlteRhodiumAromatenkomplexe
guantifiziert und mit literaturbekannten Werten verglicheRir die LigandenDPPE,
DIPAMP, Me-DuPhosund TangPhos und die Aromaten Phenol, Ethylbenzol und Mesitylen
wurden die Gschwindigkeitskonstanten fir die Bildung und die Dissoziation der jeweiligen
RhodiumAromatenkomplexe bestimmt. Durch den jeweiligexiektronenschiebenden
Substituentensind diese Aromatenkomplexe stabiler als ihre analogen Beroagr
Toluolkomplexe.

Es sollte ebenfalls die Stabilitat von RhoditAnomatenkomplexenfir Aromaten mit
elektronenziehenden Substituenten quantifiziert werdienfur diee Komplexe sehr viel
kleinere Stabilitdten zu erwarten sifikazu wurden die Arylhalogenide FlupChlor, Brom-

und lodbenzol als Aromaten eingesetzt. Flr den  Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(dP-Chlorbenzol)|BE wurde zwar tiber UV/Visspektroskopisch verfolgte
Titration eine Stabilitatskonstantevelche erwartungsgeman meitL0? [-mol™* sehr klein ist
bestimmi Uberraschenderweise igieser Komplex jedoch nicht sehr stabil, sonderstellt
vielmehr ein Zwischenprodukt bei der oxidativen Addition des Chlorbenzols an den
SolvenskomplexRh(DIPAMP)(MeOH}|BF, dar.

Weiterhin wurden die Stabilitatskonstanten der RhmeAiromatenkomplexe mit Ethylbenzol
als Aromaten uber UV/Vispektroskopisch verfolgte Titration bestimritir die Rhodium
Aromatenkomplexe migro3erenStabilitdtskonstantearfolgtein Erganzung zur klassischen
Verfahrensweisdie Auswertung deBpektrennach einer iterativen Methode

20



3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische
Rhodium-Bisphosphankomplexe als Vastufe flr eine
C-C-Bindungsbildung

3.1 Allgemeine  Einfihrung zur oxidativen  Addition und
C-C-Bindungsbildung

In Kapitel 2 sollte die Stabilitatvon AromatenkomplexemlesTyps [Rh(PP)(d*-Aromat)]BF,
durch Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH}]|BF, mit den
Arylhalogeniden Fluot Chlor, Brom und lodbenzol quantifiziert werden. Dabei zeigte sich
in den Versuchen mit Chlorbenzol, dass zwareterartée Aromatenkomplexgebildet wird,
dieser jedochicht stabil ist undsich in eine neuezunéchst unékannte Spezies umwandelt
(Abbildung A 17). Wie spatergezeigtwird, handelt es sich dabei um das Produkt der
oxidativen Additionvon Chlorbenzolan den kationischen Rhodiu8olvenskomplexFir die
Substrate Brom+ und lodbenzol konnte jeweils ebenfalls sheBildung einer neuen
unbekanten Spezies beobachtet werden.

Da die oxidative Addition von Arylhalogeniden derrsgen Schritt einer klassischen
C-C-Bindungsbildung darstellt, erschien es sinnvoll, diedber zuuntersuchen. Irdiesem
Kapitel wird deshalb die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische
Rhodiumkomplexe ausfiihrlich beschrieben. Es wird dabeiohl auf die Bildung und die
Charakterisierung der Komplexier oxidativen Additiorals auch auf ihre Anwendung in der
C-C-Bindungsknupfung eingegangen.

Die oxidative Addition ist ein bedeutender Elementarschriler metallorganischen
KomplexkatalyseEin Substratmolekul lagert sich an einendeigalenten Metallkomplex an,
dessen Koordinationszahl, Oxidationsstufe und Valenzelektronedzedhl die Koordination
um zwei erhoht wir€® Fur die klassische Ubergangsmetallkomplekatalysierte
KohlenstoftKohlenstoff und auch KohlenstofifleteroatorAKupplung ist die oxidative
Addition eines Arylhalogenides dentscheidende erste Reaktiartgst. Nach Koordination
des zweiten Substrateder Transmetallierunduhrt de reduktive Eliminierungals Umkehr
der oxidativen AdditionanschlielBendneist zur Produktbildungwomit derKatalysezyklus
geschlossen wirdscheméB. 1.

Ar-R )/ [LnPdO]\<Ar-X
Ar A

Ar-R Ar-X

N

' e ly/ M A
[L,Pd ]\R / [L,Pd ]\X [Rh ]\R / [Rh ]\X
- NaX + HR - NaX + HR

- HOR' + NaOR' - HOR' + NaOR'

Schema.1:  Allgemeiner Pd/Pd'-Katalysezykuis fir die Kupplung von Arylhalogenide mit
Kohlenwasserstoffer(links) und analoger Rh/Rh"-Katalysezyklis im Vergleich
(rechts)®”
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3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische RhodRisphosphankomplexe als
Vorstufe fur eine @-Bindungsbildung

Diese fiur die organische SynthesbedeutsamenUbergangsmetdtbmplexkatalysierte
Kupplungseaktionen werden haufig auch als Kreuzkupplungen bezeichnet, da zwei
Kohlenwasserstoffrestevon verschiedenen Molekilemuasi tber Kreuz miteinander
gekuppet werden.  Die bekanntesten Ubergangsmeta&bmplexkatalysierten
Kupplungsreaktionérf’ sind inSchema.2 dargestellt.

Eine derersten Rlladiumkomplexkatalysierten Kupplungsreaktionen war die Verknipfung
von Arylhalogeniden (und Vinylhalogeniden) mit Alkenen, Meorok-HeckReaktion!>®
Werden statt Alkenen Alkine an Arylhalogenide gekuppelt, handelt es sich um die
SonogashireHagihara-Reaktion®® Kommen Boronsauren zum Einsatz, wird vder
SuzukiMiyaura-Reaktion gesprochérf”! Weitere bedeutendeMetallkatalysierte @C-
Kupplungen von Organylhalogeniden mit Organometallverbindungen sindKuheada
Reaktio®®® (Nickelkomplexkatalysiert mit Grignardreagenzien), diegishiReaktior®®
(Palladiumkompleskatalysiert mit Organozkverbindungen), die Stille-Reaktiof™
(Palladiumkompleskatalysiert mit Organozinnverbindungen) und #gzamaReaktiof®®
(Palladiumkomplexatalysiert mit Organosilanenchema3.2. Negishj Heck und Suzuki
wurden 2010n Anerkemungihrer Leistungn mitdem Nobelpreis fir Chemigeehrt®®

Rl
X
' R'
| N pa N X N R-MgY
| | /=~ Mizoroki-Heck (1972) Kumada (1972) R’
R AN [Pd] R-ZnY
| X [Pd R—= | Negishi (1976/77) | N
/ — R’ Sonogashira-Hagihara / [Pd] R-SnR" / =
1975 >
R (19759) R = Stille (1978) R
| N ~_[Pd] R-B(OH), [Pd] R-Si(OR");
Suzuki-Miyaura (1979) Hiyama (1988)
V%
R

Schema.2: Ubersicht der bekanntestetlbergangsmet&tbmplexkatalysierten Kupplungs
reaktionen mit Arylhalogeniden.

Die in Schema 3.2 dargestellten Kupplungsreaktionen werden hauptsachlich mit
Palladiumkomplexen durchgefiihnReferenZ60] enthaltwichtige Ubersichtsartiketu dieser
Thematik Konkrete weitereArtikel finden sich inReferen461]. Eine Zusammenstellung von
katalytischen Arylierungen insbesondere mit Palladiumkomplexen findet sich in Referenz
[62].

Aber auch Nickel-®¥, Platin'®oder Eiserkomplex®®-katalysiete Kupplungreaktionen
werden vielfach zur €-Bindungsbildung genutzin den letzten Jahresind aucheinige

Beispiele mit Rhodiumkomplexerbeschrieben wordéf® Allerdings liegt in diesen Ver
offentichungen das Hauptaugenmedher auf der Synthese neueProdukte als in der

mechanistischen Betrachtung der einzelnen Elementarschritte.

Ausfuhrliche Arbeiten mit Rhodiumkomplexen, die sowohl die mechanistischen Aspekte der
einzelnen  Elementarschrifte als auch die Bildung neuer Produkte durch
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3.1Allgemeine Enfiihrung zur oxidativen Addition und-C-Bindungsbildung

C-C-Bindungsbildung untersuchen, gibt es lediglicin Ozerov et al®? In Schema3.1 ist

der in dieeen Verdffentlichungen vorgeschlagenen Mechanismus der oxidativen Addition
Transmetallierungind reduktiven Eliminierung am Rhodium im Vergleich zu dem bekannten
Palladiumkompx-Katalysezyklusvorgestellt Obwohl sich Rhodium und Palladium in ihrer
Anzahl an eElektronen unterscheide®Pd/Pd': d'%d®, RhW/Rh": d¥/d®), lauft der Rhodium
Katalysezyklus analog dem Palladitkatalysezyklus ab, hibei handelt es sich bei dem
eingesetzteRhodiumkomplexaberum Rhodium der Oxidationsstufe 1.

Als Liganden kommen in den Arbeiten v@rerov et al.sogenannte Pinzerliganden zum
Einsatz. Die Fragmente der am haufigsten eingesetzten Rhé&linzerkomplexe, RENP)
und Rh(P°C°P¥!, sind inSchemaB.3 dargestellt.

@P\im2 O*F"iPrz
N—Rh QRh

|
QJPQ O-P'Pr,

Rh(PNP)-Fragment Rh(P°C°P)-Fragment

Schema.3: Die von Ozerov et aleingesetzte RhodiumPinzerkompleg: Rh(PNPY¥ragment
(links) und Rh(P°C°RFragment (rechtsj”

In der ersten Arbeit vor©zerov et al.aus dem Jah2006 wirden sowohl die axidative
Addition der Arylhalogenide Chley Brom und lodbenzql als auch diereduktive
Eliminierung die durch Zugabe von Phenyllithiumur Bildung von Biphenylen fihriam
Rh(PNP)PinzerkomplexSchema3.3 links) beschriebenAul3erdem wrde gezeigt, dass die
C-X oxidative Addition gegenuber der -l& oxidativen Addition fir den Rh(PNP)
Pinzerkomplex thermodynamisch bevorzugt '5ét. Ergebnisse zur Kinetik und
Thermodynamik der oxidativen Addition von Thioethern, Distickstoffverbindungen und
Olefinkomplexen mit derselben Pinzerkomplexwurden 2007 von Ozerov et al.
veroffentlicht®™ Die oxidative Addition von Silylhalogenidenwurde ebenfalls
beschriebe?™™ Nachdem die reduktive Eliminieng mit dem PNPinzerligandedangsam
verlief®™@ sollte dies durch einen wenigerelektroneschiebenden Pinzerliganden
beschleunigt werden. Esude ein (P°C°PJLigand synthetisier{Schema3.3 rechts)und
erfolgreich in der KumadaKupplung von Grignardverbindurgen mit Arylodiden
eingesetzE™ Studien zur oxidativen Addition von meta und para-substituierten
Arylhalogeniden mit denRh(PNP)}Pinzerkomplexfinden sich in Referenz5[e]. Bei den
metasubstituierten Arylen bilden sich Rotamere durch die eingeschrankte Rotation um die
Rh-Cayi-Achse. Reaktionen von Arylhalogeniden mnden Substituenterp-NO, oder
p-CO,Me und oxidative Additionen mit halogenfreien Edukten wie Nigpzol oder
Ethylbenzoat filien zu CH-oxidativen Additionsprodukten, welche allerdings
thermodynamisch instabil sind und durch Thermolyse in ihre Isomere zerfallen.

In jingeren Arbeiten von Ozeov et al. wurde sowohl die GN- als auch die &
Bindungsbildung ausfihrlich untersucMechanistische Untersuchungen der Kupplung von

4 biese Schreibweise wird in der angegebenen LiteratuOastov et alverwendet.
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3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische RhodRisphosphankomplexe als
Vorstufe fur eine @-Bindungsbildung

Arylbromiden oder-chloriden sowie Alkyl - und Arylthiolen zeigen, dass deRh(P°C°P}
Komplex gegeniiberdem Rh(PNP)}Komplex zu bevorzugen iSY] Auch bei der
katalytischen Aminierung von Arylchoriden urdromiden wird bevorzugt déRh(P°C°P}
Komplex eingesetZt’™® Es wurden T O N @a 615 erzielt. Mit NichtPinzerliganderwie
beispielsweise einzahnigen Phosphingarden keine Umsatze erzielt. Es wden dazu
Versuche mit denm situ System [Rh(COD)CHund PCyim Verhaltnis 1:2eschriebef™

Neben diesen Arbeiten mit RhoditRinzerkomplexen gibt es lediglich drei
Veroffentlichungenzur oxidativen Addition von Arylhalogeniden an kationischeo8um
Bisphosphankomplexeer Arbeitsgruppe unweller®” Zunéchst berideten Weller et al
2008von einem Rhodium(iBisphosphankomplex, der durch oxidatéddition von Chla-
benzol in Dichlormethan zu ein@hlor-verbriickten dimeren Spezies figft? Bemerkess-
wert Ist, dass  zun&chst der Aromatenkomplex  mit Chlorbenzol
([Rh(PBuUs)»(d-CsHsCI)][BAr 74]) gebildet wirde, welcherNMR-spektroskopisch nachgesvi
sen wirde, ehe sich das Produkt der oxidativen Addition, die dinmtéaéogenverbriickte
Spezies [Rh(PBuUs)2(CeHs)(L2-Cl)]2[BAr 4], augebildet hat siehe Schema3.4."  Ein
analogerKomplex wurde auch mit Brombenzol als Arghlogenid dargestellDie Abwese-
heit eines koordinationsfahigen Losungsnisttéhrt wahrscheinlich zubimerisierung

Bk
x 1"
BugP..., - |" CgHsX  BugP. BugP . L X PBu
. Rh(ly) —>—>— . Rh-—-| | ——— ~73 "Rh T nin
BuP” 2 CH,Cl, Bugp Busp— X7 Py
L, = CH,Cl,, agostische oder
Anionwechselwirkung X =Cl, Br

Schema.4: Bildung eines dimeren Produktes der oxidativen Addition eines Arylhalogenides an
einen kationischen RhodiuRisphaphankomplexmit einemAromatenkomplex als
IntermediatnachWeller et al®™

In einer weiteren Arbeit von Weller et al.wurde 2010 die Reaktivitat des [Rh(Bus),]*-
Fragmentes mit substituierten Arylbromiden unterstfhtMit meta und para-substituierten
Arylbromiden @-CICgH4Br, p-MeCsHsBr und m-MeCsH4Br) wurden ebenfallsdimere
Rh(lll)-Komplexe durch die oxidative Addition der Arylboromide gebildet
(IRN(PBU3)2(p-CICsHa) (2B [BAr a2, [R(PBUa)2(p-MeCeHa)(z-Br)][BAr 4], und
[Rh(PBUs)o(m-MeCsHa)(H2-Br)]J[BAr74],), sieheSchema A2.

il passdie Bildung des Produktes der oxidativen Addition tiber ein Intermediagimém d°-gebundenen
Arylhalogenid verlauft, wurde bereits v@Budzelaar et al2002 beschrieben. In dieser &ibwurde allerdings
die Konkurrenz zwischen der Aromatenkomplexbildumgl der oxidativen Addition von Arylhalogeniden mit
einem Rhodiumkomplex mit einemiimidat-Ligandenuntersucht. Mit Chlorbenzol und Brombenzol wurden
dimere Spezies durch die oxidative Addition erhalten  fRh(Ph)(1-X)} 5] mit
Lye = ArNC(Me)CHC(Me)NAr, Ar = 2,6Me,CgHs, X =ClI, Br), wahrend Fluorbenzol zu dimeren inversen
SandwichKomplexen ([{LweRh}s(anti-p-o*:d*-CeHsF)]) fiihrte. Fiir das Fluorbenzol konnte aifrKomplex
(ILmeRh(d*-CeHsF)]) als Intermediat nachgewiesen werden. Bei Brand Chlorbenzobelang dies selbst bei
tiefen Temperaturen nicht. Da aber Fluorbenzol als schwach®enor im Vergleich zu Bromund Chlor
benzol eineri -Komplex formt, schlieRen die Autoren darauf, dass sich mit Brord Chlorbenzol auch so ein
intermediarer -Komplex ausbilden miisst&S¢hema AL).l®
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3.1Allgemeine Einfuhrung zur oxidativen Addition und@Bindungsbidung

Mit dem ortho-substituierteno-BrCsHsMe fand keine oxidative Addition, sondereine
Produkbildung statt, bei der Toluolleniniert wurde und sich durch 8-Aktivierung eines
Isobutyphosphines der ebenfalls dimere Komplex
[Rh{PBu,(CH,CHCHsCH,)} (PBus)(H2-Br)][BAr 4] gebildet hat, sieheSchema A3.15™!

Eine weitere Arbeitvon Weller et al.aus dem Jah2013 belege dann das erste Mal die
oxidative Addition von Arylhalogeniden an eineRhodium(l}Komplex mit einem
chelatisierendeBisphosphanligande®chema.5.[6™

S)
Cl BArC,
EUZ iBu2
11, ©] \P
e 7w C|“ \\\\\
— Rh
- \Cl/gh\Pj
IBU2 IBU2
. . © Q
IBUZ T [BAr®] IBUZ BArC|3 ArC'3B Cl anti
Comdr e Gont
P/ \\ -C7H12 P/ Cl o
‘Bu, Bu, Cl Cl BArCl;
iF?Uz iBUz
7 ®
........... Cl, P
L. Rho 7
P/ \Cl/gh\!;)j
IBU2 IBU2
©
Cl BArC; syn

Schema.5: Oxidative Addition des[BAr<] - Anions an einenRhodiumkomplex mitdem
chelaisierenderBisphosphanligandéBu,PCHCH,PBu, nachWeller et al®™

Das Anion [B(3,5Cl.CeHs)a]” ([BAr<4]) wurde oxidativ addiert und filhet ebenfalls zur
dimerenChloro-verbriicken Spezies Dies gescah sowohl in Losung (CkCly) als auchals
Festkorperreaktion. Zunadchstumde in wenigen Minuten ebenfalls ein Aromatenkomplex
gebildet, welcher erfolgreichsoliert und mittels Rontgenkristallstrukturanalyse und NMR
Spektroskopie charakterisiert werdesnkte AnschlielBendédndeine oxidative Addion des
Arylhalogenides aus dem Anion unter Dimerisierung statt. NlethTagenhate sich der
Aromatenkomplex in eip-Chloro-verbriickes dmeres Produkt umgewandechemas.5.

Im Festkorper bildien sich sowohl dasyn als auch dasnti-Produkt zu 50%. In Loésung
formierte sich ausschlief3lich dasti-Produkt welcheshermodynamisch bevorzuigt.

NachdemWeller et al.2008 mit dem einzahnigerLiganden(PBus), zeigen konnten, dass
sich zunachstler Komplex ([Rh(PBus)»(d>-CsHsCI)][BAr 74 bildet und anschlieBendie
oxidative Addition von Chlorbenzol zur Bildung des dimeren Rh@d)mplexes
[Rh(PBus)2(CsHs)(H2-C)][BAr F4]» filhrt, solltedie analoge Komplexbildung auch mit dem
chelatisierenden Bisplphanliganden'Bu,PCH.CH.PBuU, gezeigt werdenJedoch konnte
hierbei weder in Losung nochals Festkdrperreaktiorine oxidative Addition beobachtet
werden Es bildee sich ausschlief3lich der Aromatenkomplex
[Rh(Bu,PCHCH,PBu,)(dP-CsHsCI)][BAr 4], Schema3.6. Mit Brombenzol hingegen wde
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3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische RhodRisphosphankomplexe als
Vorstufe fur eine @-Bindungsbildung

die Bildung des dimeremy-Bromo-verbrickten Komplexes als Resultat der oxidativen
Addition beobachtet, wahrscheinlich aufgrund der schwéacherBnEindungim Vergleich
zur GCI-Bindung

T [BArT 4],
. BArF .
'Buy XT[ 4 'Bu ‘Bu,
P P
,,,,,,,, II“"'. .-\\‘Brn, “\\\\P
—— Rh— - . Rh "Rh:
‘Bu, ‘Bu, ‘Bu,

Schema.6: Oxidative Addition von Brombenzol an einen Rhodiumkomplex mit einem
chelatisierendemisphosphanliganden na&Neller et al Mit Chlorbenzolverleibt
die Reaktion auf der Stufe de&romatenkomplexes wodurch keine CCI
Aktivierung statfindet®™

Die literaturbekannten Arbeiten zu Rhodiumkomplexen mit Bisphosphanliganden
beschéftigen sich ausschliel3lich mit der oxidativen Addition von Arylhalogeniden und nicht
mit der Koordination eines zweiten Substrates, der Transmetalliarodgchieich mit der

zur Produktbildungfiihrenden reduktiven Eliminierung. Auch eine jungere Arbeit von
Welleretal. zeige lediglich die Mdoglichkeiten der & und GH-Aktivierung, diesmal
ebenfalls mit einem Pinzerkomplex, dem Rh(P@BhtphosPinzekomplex!®® Eine
Anwendung dieser Komplexe der Katalyse wurde nicht diskutiert.

Die Literaturecherche zur oxidativen Addition von Arylhalogeniden an kaigche
Rhodiumkonplexe ergab zusammengefassnige Arbeiten der Gruppe ur@®zerov et al.in
denen Rhodiumkomplexe mit Pinzerligandemtersucht wrden. Dabei wrde sowohl die
Charakterisieung dieser Komplexeals auchderen Einsatz in der &@-Bindungsbildung
beschriebenAllerdings zeige sich, dassdie Synthese deRhodiumPinzerkomplexe sehr
aufwendigist. Zu kationischenRhodiumkompéxen mit Bisphosphanligandevurdenbisher
lediglich drei Arbeiten vonWeller et al.veroffentlicht Allerdings wurde jeweils nur auf die
oxidative Addition eingegangen. Vom Einsatz der jeweiligen Komplexe beispielsweise in
C-C-Kupplungsreaktionen wurdeatit berichtet. In den folgenden Kapiteln wird daimetben

dem Schwerpunkt der Bildung und Charakterisierung der Komplexe der oxidativen Addition
von Arylhalogenidenan kationische RhodiwBisphosphankomplex ebenfalls auf die
Maoglichkeit des Einsatzes elier Spezies als Katalysatoren in deC-Bindungsbildung
eingegangen. Eingesetzt werden dabei erstmaligkldissisch zuganglichekationischen
RhodiumBisphosphasSolvenskomplexeles Typs [Rh(PP(MeOH),]BF4, welche bereits in
Kapitel 1.2 vorgestellt wurden

3.2 Bildung und Charakterisierung der Komplexe der oxidativen
Addition

Zunachst wurden die Untersuchungen zur Bildung der Komplexe der ornla#odition mit
dem Liganden DIPAMP und den Arylhalogenid€hlor-, Brom- und lodbenzolin MeOH
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3.2Bildung und Charakterisierung der Komplexe der oxidativen Addition

durchgefuhrtVorversuche hatten bereits gezeigt, dass Fluorbéieine Reaktion zeigEs
wurde jeweils der SolvenskompldRh(DIPAMP)(MeOH)]BF, mit einem Ulerschussan
Arylhalogenid umgesetzt und eiffP-NMR-Spektrum aufgenommen Mit allen Aryl-
halogeniden wurden entsprecheritedukte der oxidativen Additioerhalten Abbildung3.1

Zeigt das  3P-NMR-Spektrum  der Reaktion  des Solvenskomplegs
[Rh(DIPAMP)(MeOH}]BF, mit Brombenzolim Verhaltnis 1:100n MeOH-d,.""! Es sind

zwei Dubletts bei86,5ppm und 83,60pm und zwei weitere Dubletts mgehr geringer
Intensitat bei78,9ppm und 77,9ppm erkennbar Parallel dazu konnten aus eirsmalogen
Reaktionslosung Einkristalle gewonnen und mittels RoOntgenkristallstrukturanalyse
charakterisiert werde\bbildung3.1.

RIS

L L A
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Abbildung3.1: *P-NMR-Spektrum der Umsetzungon 1,0-10°mmol des Solvenskomplegs
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]|BF; mit 1,0mmol Brombenzol(1:100)in 0,7 ml MeOH-d,.
ORTERDarstellung des Kationes [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)] Die
thermischen Ellipsoide entsprechen%QAufenthaltswahrscheinlichkeit bei 180
Die Wasserstoffatome sind aus Griindenldeersichtlichkeit nicht abgebildet.

Der isolierte  Komplex entspricht dem  monomeren  Rhodiumidinplex
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BE und ist damit das Resultat der oxidativen Addition von
Brombenzol an den kationischen Solvenskomplex. Das Rhodium weist neben den Bindungen
zu den beiden Phosphoratomen des Bisphosphanliganaekoordination zum Sauerstoff
atomder Anisylgruppe des Landenauf. In Kombination mit dem gebundenen Phenylrest,
dem Bromatom und einem L&sungsmittelmolekil ergibt sich die Koordinationszahl sechs.
Die Koordinatiosumgebung des Metallzentrunst verzerrt quadratisch bipyramidal. Die
beiden Phosphoratome, dasoBr und das Sauerstotitom des koordinierenden LOsungs
mittels bilden die quadratische GrundflachH&in Kohlenstoffatom dePhenylgruppesowie

das Sauestoffatomder Anisylgruppebilden die Spitzen der Bipyramide. Die Koordination
vom Rhodium zum Sauers$tatom der Anisylgruppe im Liganden ist mit 2,339 etwas
langerals die Koordination zwischen dem Rhodium und dem Saueasiofides Losungs
mittelmolekiles (2,17%\). Weitere ausgewahlte Bindungslang@abelle A5) und Winkel
(Tabelle A6) sind im Anhangler vorliegenden Arbetusammengefasst.

Um zu uberprifenpb die Molekulstruktur des Kristalls auch in Losung vorliegt, sprich dem
gemessenef!P-NMR-Spektrum entspricht, wurden die Einkristalle des Komplexes bei tiefer
Temperatur geldst und mittefSP-NMR-Spektroskopie vermessen. Das dazugehorigé Tie
temperate->*P-NMR-Spektrum und das’P-NMR-Spektrum nach dem Aufwarmeauf
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3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden aationische RhodiurBisphosphankomplexe als
Vorstufe fur eine @-Bindungsbildung

Raumtemperatusind in Abbildung A 21 und Abbildung A 22 dargestellt™" |m 3*P-NMR-
Spektrum bei-70°C sind die beiden Dublettgerschobenund liegen bei 87,3 ppm und
88,4ppm. Die Kopplungerin den*'P-NMR-Spektren bei70°C und 25°C stimmen jedoch
tberein. Es wurde auRerdem &tR-'Rh{*H}i KorrelationsNMR-Spektrumgemessemind
die RhVerschiebung mitir, -1564ermittelt Abbildung A23).

Wird statt Brom das entsprechendedbenzol eingesetzt, wirdas inAbbildung 3.2 darge-
stellte®'P-NMR-Spektrummit zwei Dubletts be88,5ppm und 79,pmerhalten.

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
90 89 88 87 8 8 84 83 8 81 8 79 78 77 76 75

\
ppm

Abbildung3.2: *P-NMR-Spektrum der Umsetzungon 1,0-10° mmol des Solvenskomplegs
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]|BF; mit 1,0mmol lodbenzol(1:100) in 0,7 ml MeOH-d,.
ORTERDarstellung des Kationes [Rh(DIPAMP)(Ph){fj] Die thermischen
Ellipsoide entsprechen 3@ Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 KDie
Wasserstoffatomsind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Auch mitlodbenzolkonnten Einkristalle isoliert werdeAbbildung 3.2. Durch die oxidative
Addition des lodbezols an den kationischen Solvenskompistxder zweikernge Rhod-
um(lll)-Komplex [Rh(DIPAMP)(Ph)()L[BF4]. entstandenDie Auswertung der diffrakto
metischen Messdaten ergab, dass das Komplexkationgaledo-verbriickte Rh(lljlonen
beinhaltet, welche jeweils sechsfach koordiniert sind. Das Koordinationspolyeder kann als
verzerrt oktaedrisch beschrieben werdeie asymmetrische Einheit entspricht der Halfte des
Molekils, wobei sich die verbrickenden @me auf eineC,-Achse befinden. Die zwei
guadratischen Grundflachen, gebildet durch die Phosphoratome der Ligandeie wed
brickenden lodatomieegen in einer Ebenén jedes der beiden Rhodiumzentieordiniert
nach oxidativer Addition ein Phenght und ein lodatonAuch die Koordination zm Saue-
stoffatom der Anisylgruppe des Liganden tritt an beiden Rhodiumzentren erneutDaauf.
Rhodiumlod-Bindung besitzt mit 2,699 A im Vergleich zur RhodiurBrom-Bindung
(2,556A) in der Molekiilstruktur inAbbildung 3.1 eine gréRere Bindungslangaufgrund
dieser langeren Bindungst ausreichendPlatz fiur die Koordination der zweiten
asymmetrischeiinhet vorhanden, sodassch unter Verwendundes lodbenzols im Gege
satzzum Bromberzol eindimere Komplexausilden kann Der RhodiuraARhodiumAbstand

ist mit 4,182 A im Vergleich zu den vorWeller et al. publizierten dimererRhodium
komplexen, welche als Eebnis der oxidativen Addition mit Arylhalogeniden erhalten

il Um jeweils nachzuweisen, daste Molekiilstruktur des Kristalls auch in Losung vorliegt, miissten
eigentlich alle isolierten Einkristalle bei tiefer Temperatur gelést und dann bei dieser Temperatur NMR
spektroskopisch untersucht werden. Aufgrund eingeschrankter Messkapazitat, wurdieddids nur in
Ausnahmeféallen realisiert.

28



3.2Bildung und Charakterisierung der Komplexe der oxidativen Addition

wurden, etwas langer3,700A und 3,921A).1°™ Dieser etwas gréRere Rhiad+Rhodium
Abstand resultiert aus dem gréferem RhodiachAbstand deKomplexes dieser Arbeit im
Vergleich zu den beiden KomplexdRhCI(Bu,PCH,CH,PBu,){(C¢HsCI(BAr':)}] 2 und
[Rh(Bu,PCHCH,PBU,)(CsHs) (H2-Br)][BAr 4], von Welleretal!® Weitere Bindunglé-
gen wie beispielsweise der RhodikohlenstoffAbstand sind bei dedargesteten Kom-
plexen nahezu identisciergleiched sindausgewahlte BindungslangenTiabelle A7 dar-
gestellt Fur dendimerenKomplex [Rh(DIPAMP)(Ph)()]2[BF4]> wurdeneben derP-NMR-
Messung eirt'P-'>Rh{*H} i KorrelationsNMR-Spektrumangefertigt Abbildung A 24). Die
Rh-Verschiebung lieghierbeibei-1541ppm.

Aufgrund der gréf3eren -Cl-Bindungsenergiast bei Verwendung von Chitenzol eine
langsamere oxidative Addition zu erwarteweshalb das Substrat folglich sowohlim
400-fachen Uberschuss eingesetatrde!™ ! als auctdaserste®'P-NMR-Spektrumerst nach
deutlich langerer Reaktionszegemessemwurde Aber selbsthacheiner Reaktionszeit von
48 Stundenbei Raumtemperatuwar das Produkt der oxidativen Additiomoch nicht in
vollstandiger Ausbeute entstaden  Zusatzlich lagen der  Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH)|BF4, der Aromaenkomplex [Rh(DIPAMP)(d®-CsHsCI)]BF. sowie
der £3-Chloro-verbruckte RhodiurbDreikernkomplex[Rhs(DIPAMP)3(e3-Cl)2]BF4 vor. Erst
nach 10 Tagen konnte eine nahezu vollstandige Bildung des Produktes der oxidativen
Addition von Chlorbenzol an den kationischeBolvenskomplexverzeichet werden,
vergleiche dieDubletts bei84,7ppm und 82, ppmin Abbildung3.3. Auch mit Chlorbenzol
konnte das entsprechende ProdukRh(DIPAMP)(Ph)CIl)(MeOH)]BF,; erfolgreich
kristallisiertund mittels Rontgenkristallstrukturanalyse chanagiert werdenAbbildung3.3.

AN Ao «w WWWMWWMMMMWWWMWM
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Abbildung3.3: ¥*P-NMR-Spektrum der Umsetzungon 50-10° mmof*! des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF, mit 2,0 mmolChlorbenzol(1:400)in 0,7 ml MeOH-d,
nach 10Tagen Reaktionszeit ORTERDarstellung des Kationes im
[Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]BR. Die thermischen Ellipsoide entsprechen%30
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 Die Wasserstoffatome sind aus Grunden
der Ubersichtlichkeit nichabgebildet.

Die Koordinatiosumgebung kananalog zum Komlex mit BrombenzolAbbildung 3.1) als
eine verzerrte quadratische Bipyramigeschrieben werdeuch die Bindungsléngen sind

M Die oxidative Addition eines Arylhalogenides an einen kationischen RheSnlaenskomplex ist formal

eine Reaktion 2. Ordnung. Bei Reaktionen 2. Ordnung erhéht sich die Reaktionsgeschwindigkeit durch gréRere
Ausgangskonzentrationen der beteiligten Reaktionspartner.

b1 Bej Absolutmengen kleiner 1,0-FGnmol werden dieselben nicht mehr eingewogen, sondern Stanmlésu

gen mit gréReren Einwaagen eingesetzt.
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Vorstufe fureine GC-Bindungsbildung

denen des Komplexes mit Brombenzol sehr ahnlakichtlich in Tabelle A5. Nur die
RhodiumChlor-Bindung ist wie erwartetmit 2,424A etwas kiirzer als die RhodiuBrom:
Bindung (2,5568).

Nachdem mitden eingesetzterArylhalogenidenund DIPAMP a$ Ligand erfolgreich
Einkristalle der Produkte der oxidativen Additiaron Arylhalogeniden an den kationischen
SolvenskomplexRh(DIPAMP)(MeOH}]BF, isoliert und charakterisiert werden konnten,
sollte nundie Bildung dieserSpeziesm Detail verfolgt werdenMit Brombenzolerfolgte die
Umsetzungdes Solvenskomplegs mit einem 106fachen Uberschuss an Brombeniol
wenigen Minutenzu erkennen am Farbumschlag von orange zu lytdodbenzol lief die
Bildung der Zielspezies untetenselberBedingungen wie erwartet deutlich schneller ab,
wohingegen mit Chlorbenzol die Produktbildung mehrere Tage dauerte. Daher filurde
eingehendere Untersuahgen die oxidative Addition mit Chlorbenzol mittels**P-NMR-
Spektroskopieverfolgt. Dazuwurde der Sdvenskomplex|[Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, Gber

16 Tage mit einem 10@achen Uberschuss Chlorbenzol in ®d-d; bei Raumtemperatur
umgesetzt. Alle 2&tunden wurdeinter anaeroben Bedingungeime Probeennommen und
sofort ein *’P-NMR-Spektrumangefertigt Abbildung 3.4 zeigt die entsprechenditliche
Sequenz.

Das ersté'P-NMR-Spektrum zeigt die Ausgangsverbindung [Rh(DIPAMP)(MegBf, bei

80,6 ppm. Die weiteren Signatewischen 7@pm und 76 ppm gehdéren zumAromaten
verbricktendimeren Komplex[Rh(DIPAMP)BF],, welche bei hoher Konzentration des
Solvenskomplexes in koordinierenden Ldsungsmitteln im Gleichgewicht neben diesem
vorliegt!®9™ Direkt nach der Zugabe des ChlorbenzolsnzBolvenskomplexwurde ein
weiteres*'P-NMR-Spektrum registriert. Es zeigt neben dem Signal des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF, (88,0%), den bereits in Kapitel2.3.4 beschriebenen
AromatenkompleRh(DIPAMP)(d°>-CsHsCl)|BF, (12,0%) bei 73,0ppm Nach einem Tag
zeigten sich zusatzlich zum Solvenskomplex (88)6und demAromatenkomplex9,9 %)

der literaturbekannte Mz-Chloro-verbrickte RhodiurDreikernkomplex
[Rha(DIPAMP)5(pis-Cl)2]BF4 (9,0 %)°# ! ynd erstmals auch diSignale des Produktes der
oxidativen Addition[Rh(DIPAMP)(Ph)ClH(MeOH)]BF; (11,5%). Nach einer Reaktionszeit

von zwei Tagen blieben die Signalintensitaiten désmatenkomplegs und des
Dreikernkomplexes weiter anndhernd konstant ¢8,2und 8,1%), die Intensitat des
Solvenskomplexes nahm ab (5663 und die der Zielspezies zu (264). Nach 8 Tagen
waren 75,96 der Zielspezies entstanden, deomatenkomplexund der Dreikernkomplex
lagen zu 3,26 bzw. 2,000 vor und erstaunlicherweise waren immer noch %8,9
Solvenskomplex vorhanden. Erst nachTHgen konnte bei Raumtemperatur ein vollstandiger
Umsatz zur ZielspeziefRh(DIPAMP)(Ph)CIl)(MeOH)]|BF,; beobachtet wrden und eine
abgeschlossene oxidative Addition des Chlorbenzols an den kationischen Solvenskomplex
detektiert werden.

] Dass es sich zweifelsfrei um diesen Komplex handeR $iich zusatzlich durch Zugabe einer geséttigten
methanolischen Na@lésung zur Reaktionslosung belegen. Das entsprechende Signal wurde eripeifdeh
(sieheAbbildung A 25), was darauf zurtickzufihren ist, dass sich aus dem noch vorhandenen Solvenskomplex
[Rh(DIP?g\éI]P)(MeOH)Z]BH und dem zugegebenen @er Dreikernkomplex [RIDIPAMP);(us-Cl),]BF4 ge-

bildet hat:
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3.2Bildung und Charakterisierung der Komplexe der oxidativen Addition

f) nach 16 Tagen

LI Eree

e) nach acht Tagen

W=y =n

d) nach zwei Tagen N
)

¢) nach einem Tag

[Rh3(DIPAMP);(5-Cl),IBF,
U 72,4 ppm
Jpn = 203,7 Hz

\VMJ \WW@
PV, POV, ROV, Y. ' o
— — o

b) sofort nach Zusammen-
geben von C4H;Cl und
[Rh(DIPAMP)(MeQOH),]BF,

[Rh(DIPAMP)(d®-C¢HsCI)1BF,
4 73,0 ppm
Jp.rn = 205,9 Hz

SN | B )

a) [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,
im  Gleichgewicht  mit [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF,
[Rh(DIPAMP)BF,], ohne U 80,6 ppm
C4HLCl Jop = 207,9 Hz
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Abbildung3.4: Zeitliche Abfolge von*'P-NMR-Spektren der Usetzungvon 60-10% mmol des
SolvenskomplegsRh(DIPAMP)(MeOH}]BF, mit 6,0 mmol Chlorbenzol(1:100)in
in 3,9ml MeOH-d, iiber einen Zeitraum von 16 Tag&H"

il Eijr jedes Kapitel werden gleiche Rhodiumkomplaspen in einheitlichen Farben dargestellt: rot steht fir
Solvenskomplexe, blau filromatenkomplexegrin furu-Chloro-verbriickteDreikernkomplexe und gelb fir
die Produkte der oxidativen Addition.
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Die Anderungen der Konzentrationen der einzelnen Spezies sind zur Ubetsiatlichals
Funktion der Reaktionszeit imAbbildung A 26 aufgetragen. Die Konzentration des
Solvenskomplexes nimmt kontinuierlich ab, die des Produktes der oxidativen Addition
entsprechendzu. Die Konzentrationen des Aromatenkomplexes und gde€hloro
verbrucken RhodiurmDreikernkomplerszeigen dasypische Pofil einer Folgereaktion. Am
Anfang liegen beide Komplexe nicht vor, dann nehmen Kmezentrationen zunachst bis zu
einem Maximum zu, ehe sie wieder vollstandlgyeagierenSowohl der Aromatenkomplex

als auch der Dreikernkomplex simtmnachZwischenpodukte der Folgereaktion bei der
Bildung des Produktes der oxidativen Addition.

Es wurde ebenfalls versucht in analoger Art und Weise die Bildungroesiktes der oxat
tiven Addition mit Brombenzoku verfolgen auch wenn diese deutlich schneller ablauft.
Selbst Iei nur einem 26fachen Uberschuss an Brombenzol erfolgte die oxidative Addition so
schnell, dass sie bereits bei der Registrierung des érBMR-Spektrums sofort nachuz
sammengeben der Reaktanden vollstandig abgeschlossen war. ErstriRedingerung des
Verhaltnisses von Solvenskomplex zu Arylhalogenid auf?“onnte die oxidative Addit

on mit der**P-NMR-Spektroskopie verfgt werden. Die entsprechende Sequend die a@-
zugehorige Abhangigkeit der Konzentrationen von der Zeit sifblbildung A 27 und Ab-
bildung A 28 dargestellt.Auch hier zeigt deAromatenkomplex wieder das typische Profil
einer Folgeraktion, istalso wiederum ein Zwischenprodukt bei d&rdativen Addition.

Die drei gezeigten Kristallstrukturen der Produkte der oxidativen Addition aus dem
Solvenskomplex|[Rh(DIPAMP)(MeOH)}]BF, und den Arylhalogeniden eisen alle eine
Koordination vom Rhodium zur Anisylgruppe des Liganden auf. Daraus esighbdie
Fragestdlung, ob die oxidative Addition von Arylhalogeniden an Kkationische
Rhodiumkomplexe auch stattfindetyenn keine funktionelle Gruppe im Liganden zur
Koordination zur Verfligung stehDaher wurdeder Ligand DPPE eingesetztwelche sich

nur durch das Fehlen der beiden Angyippervom Liganden DIPAMRunterscheidet

Es wurde wiederum der kationische Solvenskompkix(DPPE)(MeOH)|BFs; mit einem
100-fachen Uberschuss an Arylhalogenid umgesetzt. ImdéasiBrombenzas konntenKris-
talle isoliert werden.Aufgrund eine schlechten Kristallqualitéat konntdie Rontgenkrist#
struktur nicht hinreichend verfeinert werdeveshalb auf ein®iskussion Uber geometrische
Parameteverzichtet wird Abbildung3.5 zeigtjedochdas entsprechende Strukturprinzip.

LA —
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Abbildung3.5:  Strukturprinzip de Komplexkationes {[ Rh(DPPE)(PHy(u-Br)s}* und *'P-NMR-
Spektrum der in MeOHl, gelOsten Kristalle des Komplexes
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3.3 Einsatz der Komplexe ined GC-Bindungsbildung

Es ist wiederum ein dimerer Rhodium(Kpomplex entstanden, allerdings sind beide
Rhodiunzentren (ibedrei po-verbriickende Broatome miteinander verkniipft. EfPNMR-
Spektrum der in MeOHl, geldsten Kristalle ist ebenfalls Abbildung3.5 dargestellt.

3.3 Einsatz der Komplexe in der GC-Bindungsbildung

Nachdem die Produkte der oxidativen Addition der Arylhalogearddie erstmalsn diesen
Reaktionereingesetztenklassischerkationischen Rhodiursolven&komplexe mit den Lig-
andenDIPAMP durch NMR Spektroskopie sowie auch durch Rontgenkristallstrukturaaaly
charakteisiert wurden, sollte nun die Moglichkeit ihres Einsatzes in kdgalytischenC-C-
Kupplung in Analogie zu deRalladiumkomplexkatalysierten Reaktionen untersucht werden.

H&aufig eingesetzteéSubstratefir die katalytische GC-Bindungsknupfungsind neben den
ArylhalogenidenOrganolithium, Grignardverbindunge Boronséuren undleren Derivate.
Um zu Uberprifen, ob auamit kationischen RhodiurBisphosphankomplexen eine-@
Bindung®ildung stattfindet, wurden orientierend Phenyllithium (PhLi), Phenylmagnesium
bromid (PhMgBr) und Phenylboronsaure (PhB(@H)ingesetztAls Katalysator diente in
den Modellversuchen der Korex [Rh(DIPAMP)(Ph)Br)(MeOH)]BF,. Zunéchst wurde
die metallorganischetsubstrag (PhLi, PhMgBr, PhB(OH) mit Brombenzolim Verhéltnis
1:1in MeOH fiir 60 Stunden bes0,0 °C in Gegenwart des Katalysatarsgesetzt*"!! Die
einzelnen Reaktionen wurden jeweils ohAdditiv und mit S&ure- oder Basmezugabe
(jleweils aquimolar zu beiden Reaktionskomponentehirchgefilhrt®™ Als Saurewurde
TetrafluoroborsdureHBF,) (BF, ist als Anion bereits im System, dadurch sind keingaz-
lichen Effekte zu erwarten)nd als Bas&las mittelstarkéaliumcarbonat K,CQOs), welches
haufig in GC-Kupplungsreaktionen genutzt wjréingesetzt Die Ausbeute an gebildetem
Biphenyl wurde tber Gaschromatoghge (GC) bestimmt. Die Kalibrierung erfolgte mit &4
sitylen alsinternem Standard. Die besten Ergebnisse wurdenRhitigBrund PhB(OH) un-

ter basischerBedingungen erzieltTabelle A8. Da PhB(OH) kommerziell erhaltlich, nur
schwach toxisch und sowohl lufls auch feuchtigkeitsstabil und damit gut handhabbar ist,
wurde die Reaktionsoptimierung zunachst FhB(OH) als Substrat durchgefihrt.

Als Erstes wurde durch Variatiodes Lésungsmittels diEupplungsreaktioroptimiert. Es
kamen neben MeOHauch Acetonitrii (MeCN), Dioxan, Dimethylformamid DMF),
Dimethylsulfoxid (DMSO) und PropylencarbonatRC) zum EinsatzMit DMF, DMSO und

PC wurde bei 110C gearbeitet. Bei deibrigen Losungsmitteln wurden im Sinne einer
optimalen Ausbeute Temperaturen kurz urden jeweiligen Siedetemperaturen gewahlt.
Tabelle 3.1 zeigt die erzielten Ausbeuten in Abhangigkeit vom L&sungsmittel und der
Reaktionstemperatur fir die katalytische€cdkupplung vonPhB(OH) und Brombenzol

bovil]l Die katalytischen @C-Kupplungsreaktionen mit den Rhodit®inzerkomplexen vo®zerov et alwurden

in Toluol bei 110 °C fir 20 bis 48 Stunden durchgefihrt. Mit den kationischen Rh@bivenskomplexen

sollten jedoch aromatische Lésungsmittel vermieden werden, da sich in aromatischen Lésungsmitteln stabile
RhodiumAromatenkomplexe mit einef-Koordination des Aromaten an das Rhodibitden und somit durch
Blockierung des Rhodiunmu einer Desaktivierung fiihmé**%>3

] |n den Arbeiten mit den Rhodiufinzerkomplexen vo®zerov et alwird beschrieben, dass bei dend<at
lytischen GC-VerknlUpfungenen im neutralen oder basischen Milieu gearbeitet wirdoDaen kationischen
RhodiumSolvenskomplexen bekannt ist, dass sie im Basischen Ileicht Dreikernkomplexe des Typs
[Rhs(PP)5(Hs-Anion),]BF, bilden®®™ wurden zusétzlich in den ersten orientierenden Versuchen Sauren eing
setzt, um die mégliche Dreikernkomplexbildung zu verhind@mn.
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Tabelle3.1: Variation des Losungsmittefsit PhB(OH) als Substrat

Kat (1,0 mol%)

K,CO3 (1,0 mmol)
@B(OH)Z ¥ @Br LM, T, 36 h

(0,5 mmol) (0,5 mmol)
Eintrag LM T [°C] Ausbeutd %]

10 MeOH 60 10

11 MeCN 60 11

12 Dioxan 95 -

13 DMF 110 25

14 DMSO 110 51

15 PC 110 5

ReaktionsbedingungeriEs wurden 0,5 mmaPHB(OH),, 0,5 mmol Brombenzolnd
1,0 mmol KCO; mit 1,0 mol%des KatalysatorfRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]|BR
in 2,0ml Lésungsmittel fir 36 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeute
GC-Ausbeuten miMesitylen alsnterrem Standard.

Die hochse Ausbeute(51%) wurde in DMSO bei einer Temperatur von 1XC erzielt

Daher wurde DMSO als Losungsmittel zur weiteren Reaktionsoptimierwsgwendet
Nachfolgendwvurde die eingesetzte Base variiert. Nebanbéeeitsverwendetn BaseK,CO;

kamenCasiumcarbonatdsC0s), Kalium-tert-Butanolat K'BuO), Kaliumhydrogenposphat
(KH2PQOy), NatriumhydrogencarbonafNaHCQs) und Triethylamin (NEt;) zum Einsatz,
Tabelle3.2.

Tabelle3.2: Variation der eingesetzten Basit PhB(OH) als Substrat

Kat. (1,0 mol%)

Base (1,0 mmol)
B(OH), + Br
DMSO, 110 °C, 36 h

(0,5 mmol) (0,5 mmol)
Eintrag Base Ausbeute [%]
14> K,CO; 51
16 CsCO; 5
17 K'BuO 4
18 KH,-PO, -
19 NaHCO; 50
20 NEt; 6

Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,5 mniiB(OH),, 0,5mmol Brombenzolund
1,0 mmol der entsprechenden Base  mit 1,0mol% des Katalysator:
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BE in 4,0 ml DMSO bei 11C°C fur 36 Stunden umgeset:
Die angegebenen Ausbeuten sind-&@sbeuten miMesitylen alsnternrem Standard.

- Aus Griinden der Ubersichtlichkeit und Vergleichbarkeit werden einzelne Tabelleneintrage in mehreren
Tabellen wiederholt dargestellt, welche an der gleichen Eintragsnummer zu erkennen sind.
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3.3 Einsatz der Komplexe in der-C-Bindungsbildung

Mit den BaserK,CO; und NaHCQ konntendie héchsten Ausbeuta erreichtwerden Die
Reaktionen mit den Ubrigen verwendetBasenresultierten in geringeren Ausbeuten an
KupplungsproduktBei der organischen Base Triethylamst dies moglicherweisedarauf
zuriickzdihren dass aus derS8olvenskompleXRh(DIPAMP)(MeOH),]BF,, deram Ende
eines jeden Katalysezykluss gebildet wird, Dreikernkomplexe des Typs
[Rhz(DIPAMP)3(u3-OH)x(Hs-OMe),«]BF4 (x = 0, 1 oder2) gebildet werden, die zu einer
Desaktivierung fiihrenkonnten®®%™ per Anteil des Rhodiums, der in Form des
Dreikernkomplexes gebundeist, steht mdglicherweisenicht mehr fur die eigentliche
katalytische G@C-Kupplungsreaktiorzur VerfugungAuch fur einige anorganische Basen wie
beispielsweis&aliummethanolat KOMe) oder K'BuO konnte die Dreikernkomplexbildung
gezeigt werdeff! Aberder Einsatz einer anorganischen Base ist notwendid?hB{OH) zu
aktivieren. Denn durch die relativ hohe Stabilitat derCBindung muss die
Carbanionenaktivitat durch Zusatz einer anionischen Base erhéht werden. Esowird
vierfachkoordiniertes BoonatAnion gebildet, welches als organylierendes Agens Witkt.

Bisher wurde die Base infachem Uberschusau den jeweils einzelnen Substrattdiert
Anschliel3end wurde zur weiteren Reaktionsoptimierdiggkonzentrationder eingesetzten
Base variiert, um das optimale SubgBasenverhéltnis herauszufingdmabelle3.3.

Tabelle3.3: Variation des eingesetzten BasenverhaltnigiePhB(OH) als Substrat

@B(OH)Z + @Br

Kat (1,0 mol%)
K2CO3 (X mmol)

DMSO, 110 °C, 36 h

(0,5 mmol) (0,5 mmol)

Eintrag Base Substrgt(Ba_sen Ausbeute
(x mmol) verhaltnis [%0]
21 0,085 0,17 20
22 0,12 0,24 26
23 0,5 1 33
14 1 2 51
25 15 3 50

Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,5 mmoB@H),, 0,5 mmol Brombenzolnd
x mmol K,CO; mit 1,0mol% des KatalysatorfRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR in
4,0 ml DMSO bei 110°C fur 36 Stundenumgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten
GC-Ausbeuten miMesitylen alsnternrem Standard.

Mit weniger Basenanteil wurden deutlich kleinere Ausbeuten erzielt und mehr Basenzusatz
ergab keine Steigerung der Ausbelder doppelte Uberschuss anGQO; stellte mit 51 %iger
Ausbeute wiederum das optimale Verhéaltnis Substrat zu Base dar.

Bei der Umsetzung voRhB(OH} mit Brombenzol ud K,CO; wurde mit 51 % bisher die
beste Ausbeute erziekVeiterhin wurde auch mPhMgBr eine Optimierung zur Variation
von Lésungsmittel und Base durchgefikrgil in den orientierenden Versuchen mhMgBr
ahnliche Ergebnisse wie nfthB(OH) emreicht wurden, Tabelle A8. Die besten Ausbeuten
bei Verwendung vorPhMgBr wurden mitden BaserK'BuO und NaHCQ; in DMSO bei
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110°C erzielt Tabelle A9 und Tabelle A10. Die weitere Reaktionsoptimierung wurde dann
jedoch mit dem ReaktionssystdainB(OH), Brombenzol, KCO; in DMSO bei 11C°C fur
36 Stunden fortgefuhrt, dait PhMgBrkeine gréReren Ausbeuten als%4erreicht wurden.

Als Nachstes wurde dagerhaltnis PhB(OH)/Brombenzolvariiert, Tabelle A 11. Bisher
wurden jeweils 0,5nmol PhB(OH) und BrombenzokingesetztEine Erhéhung desnteils

an Brombenzofihrte zu keiner Steigerung in der Ausbewerch Erh6hung des Anteils an
PhB(OH) gelangeshthere Ausbeutean Biphenylzu erzielen. Bei Einsatz von Opémol
PhB(OH) konnte die Ausbeute an gebildetem Biphenyl auf¢b6ind bei 0,73nmol
PhB(OH) gar auf 60% gesteigert werden. Alle weiteren Versuche wurden nun mit
0,75mmol PhB(OH) durchgefinhrt.

Als weiterer Schritt der Optimierungsphase wurde versucht|asige Reakionszeit von

36 Stunden zu verkirzen. Die Versuche zur Reduzierung der Reakticsisdai Tabelle3.4
zusammegefasstDurch Reduzierung der Reatttisdauer wurden die Ausbeuten an Biphenyl
deutlich schlechter. Eine Halbierung der Reaktionszeit wirkte sich auch etwa in der
Halbierung der Ausbeute aus. Andererseits bewirkte eine weitere Erhéhung der Reaktionszeit
auf 45Stunden keine gréReren AusbeuteRir die weiteren Versuche wurde die
Reaktionsdauer aus praktischen Grinden dennoch auf 16 Stunden reduziert, daftr aber die
Reaktionstemperatur auf 14Q erhoht. Mit 0,75 mmoPhB(OH), 0,5 mmol Brombenzol,

1,0 mmol KyCO; und 10 mol% Katalysator[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH]BF, in 4,0 ml

DMSO bei 140°C fur 16 Stunden wurden auf diese Weise%y des Biphenyk aus der
katalytischen @-Kupplung erhalteriEintrag 43,Tabelle3.5).

Tabelle3.4: Variation der Reaktionszeitit PhB(OH), als Substrat

Kat. (1,0 mol%)

K,CO3 (1,0 I
DMSO, 110 °C, t

(0,75 mmol) (0,5 mmol)
Eintrag t[h] Ausbeute [%]
38 36 60
39 16 26
40 8 14
41 4 5
42 45 60

Reaktionsbedingungen: Es wurde@®mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzaind
1,0 mmol K,CO; mit 1,0mol% des KatalysatorfRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR
in 40ml DMSO bei 11¢°C mit verschiedenen Reaktionszeiteimgesetzt. Die
angegebenen Ausbeuten sind-&@sbeuten miMesitylen alsnternem Standard.

Bisher wurde der kristallin isolierte Komplex [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH]BF, als
Katalysator direkt genutztund dabei unter den optimierten Reaktionsbedingungen eine
Ausbeute an Biphenyl vomaximal 77 % erzielt In literaturbekannten Syntheseverden
jedochdie Katalysatoren msiin situ generiet. Das bedeutet, dasgmdaktiveKatalysatorerst
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3.3 Einsatz der Komplexe in der-C-Bindungsbildung

im Reaktionsgemisch, sozusage nrd. BEimEindatxrder de s
isoliertencharakterisierteWerbindungist natirlich immer zu bevorzugen, weil nur so davon
ausgegangen werden kann, dass der Komplex vollstandig zur Verfigung steht.iBaitder
Synthese ist die Bildung des gewinschten Katalysatodglicherweiselangsaner als
angenommernund womaoglich nicht immer vollstandigUm den Unterschied zwischen der
in situ Methode und dem direkten Einsatz des Komplexes
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)BF; zu quantifizieren, wurde als Feststoffer leicht
isolierbare Aromatenverbricke DimerKomplex [Rh(DIPAMP)BFR],;, welche in
koordinierenden  LOsungsmitteln im  Gleichgewicht mit denSolvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(Solvens)|BF, vorliegt, in DMSO eingesetztHierbei wurden im C-C-
Kupplungsversucii2 % des gewunschten Produkehalten Tabelle3.5.

Tabelle3.5: Vergleich des direkten Einsatzes des kristallin isolierten Komplexes mit dem Einsatz
der Reaktionslésung des SolvenskompldidgPP)(Solvens)BF, mit Brombenzol.

[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)1*/
[Rh(PP)(Solvens),]* (1,0 mol%) + PhBr

K,CO; (1,0 |
Oraom + o —— e e
DMSO, 140 °C, 16 h

(0,75 mmol) (0,5 mmol)
Eintrag)  Ligand [Rh(DIPAI\Ii:g)S(I?’tﬁ)\(lgp)(MeOH)] [er(gfg(rﬁ)t?le\fz?lr Ausbeute[]
43 | DIPAMP X 77
44 | DIPAMP Dimer in DMSO 72
45 DPPE hydriert in DMSO 46
46 DPPE hydriert in MeOH 71

Reaktionsbedingungen: Es wurdery®,mmol PIB(OH),, 0,5 mmol Brombenzound 1,0 mmol K,CO; mit
1,0mol% des entsprechenden Katalysatiord,0 ml DMSO bei 14C0°C fir 16 Stunderumgesetzt. Die angegeb
nen Ausbeuten sind GBusbeuten miMesitylen alsnternrem Standard.

Wird mit einem RhodiunBisphosphankomplexgearbeitet, bei dem keirAromaten
verbricker Dimer-Komplexisoliert werden kannist es moglich defsolvenskomplex durch
Hydrieren des Diolefins aus dem Diolefinkomptaxgenerieen und eirzusetzn™! Dabei

kann der Solvenskomplex direkt in DMSg2neriert werdenaber auch eirHydrieren des
Diolefins und damit die Bildung des Solvenskomplexes in MeOH, welches bei der Bildung
der Produkte der oxidativen Addition der Arylhalogenide an die katioms&teodium
BisphosphasBolvenskomplexeals Losungsmitteleingesetzt wurde, sind mdglich. Beide
Variarten wurden mit DPPEX! als Bisphosphanligand getestet und verglichéfenn
vollstandig in DMSO gearbeiteturde konnten46 % an Biphenyl erhalterwerden Tabelle

] |y diesem Fall kann nicht mehr von eirieisitu Generierung gesprochen werden, da nach abgeschlossener
Hydrierung in einem zuséatzlichen Reaktionsschritt der Wasserstoff sorgfaltig entfernt werden muss.

boxill Analog zum DIPAMP ist beim DPPE ebenfalls der Aromaterbriickte Dimeiomplex [Rh(DPPE)BH,

im Gleichgewicht neben dem Solvenskomplex bek&hfter Komplex kénnte also in kristallin isolierter Form
eingesetzt werden. Er wird dennoch zw@ar&hschaulichung als Beispiel fur die Reaktionen, in denen der Dimer
Komplex nicht direkt eingesetzt werden kann, lmesitu verwendet.
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3.5. Wurde zunachst deBolvenskompleXRh(DIPAMP)(MeOH)]|BF, in MeOH generiert

und anschlieBenddas Losungsmitteturch DMSO ersetz, wurde mit 71%iger Ausbeute
deutlich mehr Biphenyl gebildetabelle3.5.

Die Ergebnisse imabelle3.5 zeigen, dass soweit manden daskristallisierte Produkt der

oxidativen Addition des Arylhalogenides an den kationischen Solvenskondpielkt als

Katalysator fur die €-Bindungsknipfung eingesetzt werden solalls dies nicht moglich

war urd zunéchst der Solvenskomplex generiert werden musste, wurde flr die weiteren in
dieser Arbeit untersuchten Reaktionssysteme zundcimser erst der Solvenskomplenrit
MeOH als Loésungsmittetlargestellt, ehe das Losungsmittel vollstandig entfernt und der
Komplex neu in DMSO gel6st wurde.

Insgesamt wurden die katalytischerCeKupplungsreaktioneritr die Liganden DIPAMP,
DPPE und EDuPhos jeweils mit den drei Arylhalogeniden 4o@&rom und Chlorbenzol
unter folgenden optimierten Reaktionsbedingungeaturchgefuhrt: 1,0 mol% Katalysator,

0,5mmol Arylhalogenid, 0,75 mmol PhB(O})1,0mmol K,CO;, 4,0ml DMSO, 140°C,

16 h. Die erzielten Ergebnisse sindTiabelle3.6 zusammendasst.

Tabelle3.6:

Oysom+ O

Im Vergleich mit Brombenzol wurdenitiodbenzol alsSubstraerwartungsgemal? die besten

Katalytische GC-Kupplung mit den Liganden DIPAMP, DPPE-EBtPhos und den

Arylhalogeniden log Brom- und Chlorbenzdf®*™

X=1,Br,Cl

Kat. (1,0 mol%)
K,CO3 (1,0 mmol)

DMSO, 140 °C, 16 h

(0,75 mmol) (0,5 mmol)

Eintrag Ligand Arylhalogenid Ausbeutg%]
47 DIPAMP lodbenzol 99
43 DIPAMP Brombenzol 77
48 DIPAMP Chlorbenzol 8
49 DPPE lodbenzol 99
50 DPPE Brombenzol 71
51 DPPE Chlorbenzol 4
52 Et-DuPhos lodbenzol 97
53 Et-DuPhos Brombenzol 13
54 Et-DuPhos Chlorbenzol 3

Reaktionsbedingungen: Egurden 075 mmol PHB(OH),, 0,5 mmoldes entsprecime
den Arylhalogenidesl,0 mmol K,CO; mit 1,0mol% des entsprechenden Katalysat
in 4,0ml DMSO bei 14C°C fur 16 Stunderumgesetzt. Die angegebenen Ausbel
sind GGAusbeuten miMesitylen alsnternrem Standard.

Ausbeuten erreicht. Mit dem weniger reaktiveren Chlorbenzol entstand dagegen deutlich

weniger Biphenyl als Produlkt der GC-Kupplung. Einher geht dieser negative Trend in der

[xxxiii ] Al s
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3.4 Produktinhibierung bei der-C-Bindungsbildung

Produktausbeute mit der Reaktivitat und damit mit deX-Bindungsenergie, welche vom
lod- zum Chlorbenzolzunimmt. AuRerdem konnt&ei denReaktioren mit Chlorbenzol eine
fur die sehr schlechten usbeuten verantwortliche Produktinhibierung, welche im folgenden
Kapitel 3.4 beschrieben und quantifiziert wird, belegt werden.

Neben den bereitsr Tabelle 3.6 beschriebenen Liganden, wurden weit&@mplexe mit
verschiedenerlLiganden in den @C-Kupplungsreaktionen mit Brombenzol getestbie
erzielten Ergebniss&nd inTabelle A12 zusammegefasstEs zeigte sich, dass mit DIPAMP
als Ligand(77%) die besten Ausbeuten erreicht werden, aber aieh.igandenDPPE
(71%), EtBPE (60%) und DPPB (536) zu guten Ausbeuterfihren.

Eskonntegezeigt werden, dass die Produkte der oxidativen Addition von Arylhalogeniden an
kationische RhodiurBisphosphankomplexe zur katalytischerC&upplung geeignet sind.

Mit DIPAMP und DPPE alsLiganden und den Arylhalogeniden ledund Brombenzol
konnten gute Ausbeuten erreicht werden. Lediglich mit dem schwer aktivierbaren
Chlorbenzol wurdeur eine geringe Menge aiphenyl gebildet.

3.4  Produktinhibierung bei der C-C-Bindungsbildung

In Kapitel 2 wurde ausfuhrlichauf die Bildung von RhodiumAromatenkomplexen aus
kationischen Rhodiursolvenskomplexen und Aromaten eingegang®figlicherweise
erfolgt diese Aronatenkomplextbidung auch mit den Produkt der beschriebenenGC
Kupplung, dem Biphenyl.

Wurde der reine SolvenskomplefRh(DIPAMP)(MeOH)}]BF,4, der am Ende iees jeden
C-C-Kupplungszyklusbei der Synthese des Biphenylsentsteht, mit einem zehrfachen
Uberschussan Biphenyl umgesetztwurde ein Farbumschlag von orangeach gelb
beobachtet, wobdim **P-NMR-Spektrumneben dem AusgangskomplexisschlieBlich ein
neues Dublett ber3,2ppm mit einer fir Aromatenkomplexe charakteristischen Kopplung
detektiet wurde Abbildung 3.6. Fur die Umsetzungles Solvenskomplexesnit einem
Uberschussan Biphenyl wurde ebenfalls eif'P-'“Rh{*H}i KorrelationsNMR-Spektrum
aufgenommenAuch die RhVerschiebundiegt mit Ugp-918 ppm im flr Aromatenkomplexe
typischen BereichAbbildung A29.

)
[Rh(DIPAMP)(d®-Biphenyl)|BF,
U 73,2 ppm

Jp.gn = 205,7 Hz

[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,
U 80,6 ppm

Jppn = 207,9 Hz u

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
85 84 83 8 8 8 79 78 77r 76 75 74 73 72 71 ppm

Abbildung3.6: *P-NMR-Spektrum der Umsetzungon 1,0-10°mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH}]BF, mit 1,0-10" mmol Biphenyl (1:10) in0,8 ml MeOH-d,.
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Das Signal im*'P-NMR-Spektrum konnte sogar quantitaterhalten werden, wenn der
Solvenskomplex mijeweils einem 100-fachen Uberschussan Biphenylund Chlorbenzol
umgesetzt wurde Abbildung A 30. Das gesamte Rhodium isalso als Biphenyt
AromatenkomplefRh(DIPAMP)(d®-C12H10)]BF, geburden. Es wrden keine Signale fiir das
Produkt der oxidativen Addition von Chlorbenzol an den kationischen Rhedium
Solven&omplex beobachtet Dieser qualitative Befund spricht fur eine deutlich grol3ere
Stabilitat desAromatenkomplexesnit dem Biphenyl als mit dem Chlorbenzol, welcher
jedoch das Zwischenprodukt bei der Bildung des Produktes der oxidativen Addition des
Chlorbenzad an den kationischen Rhodiu8olvenkomplex ist.Somit wird durch das
gebildete Produkt, daBiphenyl, der eigentliche Katalggyklusoffensichtlichunterbrochen
und das Rhodium blockiert.

Zur Quantifizierung der Stabilitat des BiphenytAromatenkomplexes
[Rh(DIPAMP)(d’-C12H10)]BF, wurde die Methode detJV/Vis-spektroskopischen Titration,
wie in Kapitel 2.3.2  beschrieben, angewmd. Der Solvenskomplex

[Rh(DIPAMP)(MeOH)}]BF, wurde vorgelegt und dann sukzessivane methanolische
Biphenylldsung hinzutitrig, die Einstellung des Gleichgewichtes abgewartet und dann
jeweils ein Spektrunregistriert,Abbildung 3.7 links. Der isosbestische Punkt b&l4,9nm

deutet daraufhin, dass es sich bei der beobachteten Reaktion um eine kinetisch einheitliche
Reaktion handelt. Die Geraden im dazugehorigen Extinkliagramm,Abbildung A 31,
bestéatigerdies. Abbildung 3.7 rechtszeigt den Verlauf der Extinktion in Abh&ngigkeit von

der hinzutitrierten Biphenylkonzentratiofiir die ausgewéhlte Wellenlangen 385 nm.
Ausgewertet wurdedie Titrationsspek&n durcheinenichtlineare Anpassung der Messdaten

an Gleichung(2.8) nach derin Kapitel 2.3.2 ausfihrlich beschriebeneterativen Methode
Dabeiwurde eine Stabilitdtskonstante vish= 1621-mol* erhalten.
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375 400 425 450 475 500 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

Wellenlange [nm] [Biphenyl] [mol-I™]

Abbildung3.7: UV/Vis-Spekten der Titration einer methanolischen  Biphenylldsung
(2,0-10" mol-I™) zum Solvenskomplex  [Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF,
(5,3-:10° mol-I") in MeOH (links). Beispielhafter Verlauf der Extinktion bei der
Wellenlange von 385m in Abhangigkeit von der Konzentration des zutitrierten
Biphenyles (rechts).

Am Ende eines jeden Katalysezykldsr katalytischen &C-Kupplung liegen neben der
aktiven Spezies, dem SolvenskomplepRh(DIPAMP)(MeOH)}]|BF,, ebenso nicht
abreagierte€hlorbenzolund nichtumgeseties SubstraPhB(OH) sowie bereits gebildetes
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3.5Zusammenfassende Betrachtungen

Biphenyl vor. Es ist also neben der oxidativen Addition des Chlorbenzols auch jeweils die
Bildung des BiphenytAromatenkomplexes  [Rh(DIPAMRY{-Ci-H1)]BFs  als
Konkurrenzreakbn zu erwarten Nachdem die Stabilitdtskonstanten fiir die Bildung des
Chlorbenzd-Aromatenkomplexe$Rh(DIPAMP)(d®-CsHsClI)]BF4 (als Zwischenprodukt bei

der oxidativen Addition) und die Bildung desBiphenytAromatenkomplexes
[Rh(DIPAMP)(d®-C12H10)]BF, jeweils quantifiziert wurden,ist es moglich fir konkrete
Reaktionsbedingungen auszurechnen, wievigiphenytAromatenkomplex aus dem
eingesetzten Rhodiumand dem als Produkt dé¢upplungsreaktiorentstandenen Biphenyl
gebildet wirdund damit nicht mehr fiir die eigentliche Katalyse zur Verfiigury.&t&"!

Am Beispiel der katalytisten GC-Kupplungsreaktion vorv,5-10" mmol PhB(OH) und
5,0-10" mmol Chlorbenzol mit 1,0 mol% des Katalysators
[Rh(DIPAMP)(CI)(Ph)(MeOH)]BR (Tabelle3.6, Eintrag 48) solldiesausgerechnet werden

Es wurden insgesamt 9% gebildetes Biphenyl nachgewiesen. Fur dBiphenyt
Aromatenkomplexwurde eine Stabilitatskonstante vadg' = 1621-mol® begimmt. Die
analoge UV/Visspektroskopische Titration d€hlorbenzolAromatenkomplexegrgab eine
Stabilitatskonstante vonK'=6-10%1-mol*. Mit Gleichung (2.1) lassen sich die
Konzentrationen  der beiden  Komplexe, [Rh(DIPAMP)d®-CsHsCI)]BFs  und
[Rh(DIPAMP)(d®-C12H10)]BF., fir die konkreten experimentellen Bedingungen berechnen
und damit auch ihAnteil an der GesarRhodiumkonzentration bestimmen. Es zeigich,
dass 99,86 des Rhodiums aBiphenylAromatenkompleworliegen, obwohberadeeinmal

8 % Kupplungsprodukt gebildet wurden. Damit steht praktisch kaum noch Rhodiumkomplex
fur die weiterekatalytische GC-Kupplung zur Verfligung, adurchdie geringen Ausbeuten
beidemEinsatz des Chlorbenzols als Arylhalogehidreichenderklartwerden kénnen

Fur Bromt wund lodbenzol konnten keine Stabilititskonstanten der jeweiligen
Aromatenkomplexe bestimmt werdenund somit ist es nicht mdglich fur konkrete
Reaktionsbedingureg den Anteil acmmoglicherweise ebenfalgebildetemAromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(d®-C12H10)]BF, auszurechnen. Dennoch kann ein allgemeiner Trend
angegeben werden. Eine moglichedruktinhibierung wirdvom Chlor- tberdasBrom zum
lodbenzoldeutlich weniger ausgepragt setbinerseitswurden mit Brom und lodbenzol
deutlich grolRere Ausbeutebei der Bildung des Biphenylserzielt (Tabelle 3.6) und
andererseits zeigte ein  Versuch der Umsetzungdes Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF,; mit einem50-fachen Uberschuss Biphenyl und einem ebenfalls
50-fachen Uberschuss lodbenzédst vollstandigdas Produkt der oxidativen Addition des
lodbenzolsan den kationis@n RhodiumSolvenskomplex,Abbildung A 32 Praktisch
vollstandigwurde also das Produkt der oxidativen Addition und nicht der Aromatenkomplex
mit dem Reaktionsprodukt aus der Konkurrenz zwischen lodbenzol und Biphenyl mit dem
Solvenskomplex gebildet.

3.5 Zusammenfasende Betrachtungen

Werden halogenierte Aromaten mit deatiknischen Rhodiursolvenskomplexen umgesetzt,
bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe der Aromatenkompgtgbhen, sondern es erfolgt die

ko Die ebenfalls mogliche Reaktion des Substr&@eB(OH) mit dem RhodiurmSolvenskomplex wird dabei
nicht berucksichtigt.
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3 Die oxidative Addition von Arylhibgeniden an kationische RhoditBisphosphankomplexe als
Vorstufe fur eine @-Bindungsbildung

oxidative Addition des Arylhalogenides an den kationiscRandiumSolvenskomplexMit

dem Liganden DIPAMP und dernrédmaten Chlor, Brom und lodbenzol konnten Einkristalle
der Produkte der oxidativen Addition isoliert und mittels RoOntgenkristallstrukturanalyse
charakterisiert werden. Mit Bromund Chlorbenzol wurde die Bildung der Produkte der
oxidativen Addition 3'P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Produkte der oxidativen
Addition konnten anschlie3endls Katalysatoren in der -C-Bindungsbildung eingesetzt
werden Aus PhB(OH) und dem jeweiligen Arylhalogenid wurdeunter optimierten
Reaktionsbedingunged® % Biphenyl(mit lodbenzol), 7?6 Biphenyl (mit Brombenzol) und

8 % Biphenyl (mit Chlorbenzol) gebildet. Allerdings konnte auch eine Produktinhibierung
detektiert und quantifiziert werden. Aus dem RhodiBiolvenskomplex und gebildete
Produkt Biphenyl bildet sich destabile Aromatenkomplex [Rh(DIPAMRI-C1oH10)|BFa,
wodurch bei den Versuchen mit dem unreaktiven Chlorbenzai niedrige Ausbeuten
erhalten wurden

Fur die Rldiunkomplexkatalysierte @GC-Bindungsbildung mit kationischen Rhodium
Solvenskomplexen karrusammengefasst werden, dass Rhodiumkomplexe bei weitem nicht
so gut fur die katalytische -C-Bindungsbildung geeignet sind wie Palladiumkomplexe.
Palladiumkomplexe sind aufgrund ihrer sehr hohen Aktivitat immer noch die
leistungsfahigsten und vielseitigst Katalysatoren fur die-C-Ku pp |l ung. Es werder
von bis zu 1Berreicht’? es kénnen auch wenig reaktive Substrate gekuppelt wéfdemd

es kann bei relativ niedrigen Temperaturen (bis zu RaumtempEfatyearbeitet werden.
Eine Ursache fur dieelativ kleinen TONs, der in der vorliegenderArbeit dargestellten
Rhodiumkomplexkatalysierten Kupplungsversuchast moglicherweise der Umstand, dass
die kationischen  RhodiwBolvenskomplexe dazu neigen Mehrkern  oder
Aromatenkomplexe zu bilden. So olken in den Kupplungsreaktionen mit
Rhodiumkomplexen beispielsweise auch aromatischen L&sungsmittel, die sich in
Palladiumkomplexkatalysierten Kupplungsreaktionen bewéahrt haben, vermieden werden.
AulRerdem kanmwie in Kapitel3.4 dargestellt, auch das Produkt deC&knipfung mit dem
kationischen Rhodiursolvenskomplex einen Aromatenkomplex bilden und damit zur
Desaktivierung fuhren.Mit Palladium als Metall ist die Bildung solch stabiler
Aromatenkomplexenit d>-koordinierten Aromatenicht bekannt. Eine Recherche ergab zwar
einige Beispiele, bei denerdiese PalladiumAromatenkomplexe synthetisiert und
charakterisiert werden konnt€d jedoch werden diese als sehr labile Komplexe beschrieben.
Zum Teil werden sie daher sogar als Prakatalysatoren beispielsweise fir
Polymerisationsreaktionen eingeséf#!

Werden allerdings die TO# der Reaktionen von Brenoder lodbenzoder vorliegenden
Arbeit mit denen vonOzerov et albei Einsatz der RhodiwRinzerkomplexe verglichen,
zeigt sich, dasslie kationischen Rhodiw8olvenskomplexen der GC-Bindungsbildung
besser geeignet sind als disher in der Literatur beschrieberf@hodiumPinzerkomplexe.
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4 Quantitative UV/Vis-spektroskopische Untersuchungerzur
in situ  Synthese p>-Chloro-verbrickter Rhodium-
Neutralkomplexe

4.1  AllgemeineEinfihrung

Die po-Chloroverbricken BisphosphasNeutralkomplexe des Rhodiums vom Typ
[Rh(PP(u2-CD]2 (PP = chelatisierendes Bisphosphan) kommen in der homogenen Katalyse
haufig als Prakatalysatoren zum Einsatz, beispielsweise in Hydrierlifigen
Cyclisierunget’?  RingdffnungreaktioneH®  Hydroformylierungeri’”® aber auch in
Kupplungsreaktionelf*®? Dabei wird der BisphosphasNeutralkomplex[Rh(PP)(H2-Cl)]2
haufig in situ aus einem entsprechereh Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(u.-Cl)],  durch
Ligandensubstitution generigmvobei als DiolefiniberwiegendCyclooctadien COD) und
NorbornadienIBD) Verwendundinden,Schemat. 1.

/\ Cl 2\ +2 PP P _CI P
RK. R 2R < RF_RA )
X~ Cl \/ -2Diolefin - Np” ST Np

Schema.1: Allgemein akzeptierte  Bildungssequenz  flr Mo-Chloroverbricke
Bisphophankonplexe des Typ$Rh(PP(u.-Cl)], durch Ligandenaustausch aus dem
H>-Chloro-verbriicken DiolefinkompleXRh(Diolefin)(u,-Cl)]..

Dabei wird generell angenommen, dass sich der gewunschte neutrale Bisphosphankomplex
[Rh(PP(u2-Cl)]2 schnell und vollstédndig bildet und somit unmittelbar naldm in situ
Zusammengeben der Reaktionspartaky Prakatiysator fir die Katalyse zur Verfligung
steht. Systematische Untersuchungenr Vollstandigkeit des Umsatzes sowie die
Charakterisierung von Intermediaten und NebenprodukteRahmen der Dissertation von
Frau MeiBnef® zeigen jedoch, dasder Ligandenaustausdingst nicht so einfach und
einheitlich ablauft wie erwartet. In Abh&angigkeit vomiganden,Diolefin, Losungsmittel und
der Temperatur bilden sich unterschiedliche Komplexeben der erwarteten Spezies
beispielsweise auch [Rhy(PP(Diolefin)(u>-Cl),], [Rh(PP)]* [Rh(PP]Diolefin)]* sowie
[Rh(PP(Diolefin)Cl]. Diese liegenteilweise als Gemische, aber auch quantitaty und
konnen somitdie katalytische Aktivitat reduziererEine systematische Ubersicluer
Untersuchungen dazu findet sichden Referenzef81,82].

Es werden zweReaktionswege bei der Bildung dps-Chloroverbriicken Bisphosphan
Neutralkomplexe [Rh(PP(u2-Cl)]. diskutiert, Schema4.2. Ausgehend vomp,-Chloro
verbrucken Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(uo-Cl)]. ist es einerseits moglich, durch
schrittweisen Austausch der beiden Bisphosphanliganden tber den intermediardexKkomp
[Rhy(PP)(Diolefin)(pz-Cl)2] zum gewunschten Bisphosphblieutralkomplex
[Rh(PP(u2-Cl)]2 zu gelangenEs wurdenvon FrauMeil3neraberauch Systeméeschrieben

bei denen durch Zugabe von Bisphosphanligand gg@hloro-verbrticken Diolefinkomplex
[Rh(Diolefin)(u-Cl)]» zunéchstzwei fiinffach koordinierteeinkernige Rhodiukomplexé®
entsehen, die im Gleichgewicht mit dem eigentlich erwarteten Zielprodukt fRA(2-Cl)]2
stehen
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4 Quantitative UV/Visspektroskopische Untersuchungen rusitu Syntheseu,-Chloro-verbrickter
RhodiumNeutralkomplexe

//\ /C|\ /\\ + PP /\ C| > + pp P\ /C|\ /P>
\/Rh\CI/Rh\ - Diolefin / CI - Diolefin < /Rh\CI/Rh\
\ ya P P
+2PP /o -2 Dio'y’
P + 2 Diolefin

(o)

Schema.2: Mogliche Reaktionswege bei der Bildung des Bisphospleutralkomplexes
[Rh(PP(u-Cl)], aus dem Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(ux-Cl)].

Bisherexistieren noch keine Daten zZBeschwindigkeit dein situ Bildung der Bisphosphan
Neutralkomplexe Daher werden in dieser ArbedusgewahlteSystemebezuglich ihrer
Kinetik untersucht.Es werden Reaktiongsteme quantifiziert, bei denendie Bildung
eindeutig akduftunddemnactkeine weiteren Komplexe entstehen.

Als Methode fir die kinetischen Versuck®mmt neben der NMRhauptsachlich die
UV/Vis-Spektroskopie zum Einsatz. Einerseits sind die zu verfolgenden Komplexe farbig und
andererseits werdarach orientierenden Versuchsehr schnelle Reaktionen erwartet, welche
gut mit einer Kombination aus Diedarray und stoppeftbw Technik verfolgt werden
kénnen. Der Versuchsaufbau der stopfledr Apparatur in einer Glovebox gewahrleistet
dabei die noétige Arbeitsweise fur den Umgang mit den oxidationsd
hydrolyseempfindlichen Komplexebie Ergebnisse dedinetischen Untersuchungen wurden
bereits in den Referenze®384] publiziert.

4.2 Bildung der p,-Chloro-verbriickten  Rhodium-Bisphosphan
Neutralkomplexe aus einem Diolefinprekursor durch zweifachen
Ligandenaustausch

Die quantitative Bildung desp,-Chloroverbriicken BisphosphaiNeutralkomplexes
[Rh(PP(u12-Cl)], aus dem Diolefinkomplex [Rh(COD)(u2-Cl)]. durch  schrittweisen
Ligandenaustausch tber ein IntermedRhy(PP(COD)(u2-Cl);] mit einem Diolefin und
einem BisphosphanligandeBchema4.3, konnte mit praktisch vollstéandiger Ausbeute bei
Raumtemperaturfir die Liganden BINAP, SegPhos, DBegPhos, SynPhos und
DiFluorPhos beobachtet werdé. Daher wurden diese Systenfér die kinetischen
Untersuchungen mit Hilfe der UV/\ASpektroskopi@usgewahlt

Kk 7N C|\ P
\ Rh + PP — q RR RH > + COD
\ / // \CI/ \P

(©) (D)

cl_
\\Rh/ CRH_ >+ PP < Rh\ R >+ coD
el

(©) (B) (D)

Schema.3: Reaktionssequenz der Bildung desw,-Chloroverbricken Bisphaphan
Neutralkomplexes [Rh(PP(u-Cl)], (E) aus dem Diolefinkomplex
[Rh(COD)(u.-Cl)]2 (A) durch zweifachen Ligandenaustausch.
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4.2 Bildung derp,-Chloro-verbrickten RhodiurBisphosphasiNeutralkomplexe aus einem Diolefi
prekursor durch zweifachen Ligandenaustausch

Zunachst soll das methodische Vorgehen zur Bestimmung der relevanten
Geschwindigkeitskonstanten am Beispiel der Umsetzlasgkomplexe$Rh(COD)2-Cl)]»

mit dem BisphosphanligandenBINAP vorgestellt werden. Die Ergebnisse der
Untersuchungen deveiteren Syseme werdemm Anschluss zusammengefasst.

OrientierendeUntersuchungemaben gezeigtdass eine getrennte Untersuchuley beiden
Teilschritte der Folgereaktiorerschwertist, weil diese miteinander konkurrieren. Das
bedeutet, bereitgebildetedntermediafRh,(BINAP)(COD)(u.-Cl);] (C) reagiertweiter zum
Endprodukt[Rh(BINAP)(u2-Cl)]2 (E) noch bevorde Ausgangkomplex [Rh(COD)(u2-Cl)]2

(A) vollstandig zum Intermediat umgesetzt wurdasatzlich erschwert wird die Auswertung,

da beide Teilreaktionen Reaktionen 2. Ordnung darstellen. Deshalb wurde von einer
geschlossenen Losung des resultierenden Differentialgleichungssystemes abgesehen.

AulBerdem zeigten erste kinetische Untersuchungen, dass parallel zu den beiden
beschriebenen Teilreaktionen auch noch eine dritte Reaktion ablauft. Die intermediare
SpeziedRhy(BINAP)(COD)(2-Cl),] (C) steht im Gleichgewicht mit dem Ausgakgsplex
[Rh(COD)(u2-CD]2 (A) und dem bereits gebildeten BisphospiNautralkomplex
[Rh(BINAP)(u2-Cl)]. (E). Werden alsasolierteKristalle des Intermedias erneut geldssind

im NMR-Spekrum sowohl die Signale des Intermediates [RBINAP)(COD)(u2-Cl);] (C)

als auchder Komplexe[Rh(COD)2-Cl)]2 (A) und [Rh(BINAP){,-Cl)], (E) im Verhéltnis

1:1 detektierbar Umgekehrtreagiertauchder Diolefinkomplex [Rh(COD){(;-CD]. (A) mit

dem  Bisphosphahleutralkomplex [Rh(BINAP){>-Cl)]. (E) zum Intermediat
[Rhz(BINAP)(COD)(.-Cl);] (C), Schemat.4.

\ k CI
Rh < Rh R > = > \ >
CI \ P~ CI \p 3

(

Schemat.4: Reaktionssequenz des Gleichgewichtes zwischen dem Diolefinkomplex
[Rh(COD)(uo-CD]2 (A) und dem BisphosphankomplERh(PP)(1,-Cl)], (E) mit dem
Intermediat [R(PP(COD)(u.-Cl),] (C).

Um die optimalen Bedingungen flr eikimetisch separierte Betrachtung der Folgereaktion
wéahlen zu konnen, wussen zundchst die Geschwindigkeitskonstanten der
GleichgewichtsreaktionSchemad.4) bestimmt werdenDann wurden die beiden einzelnen
Teilschritte der FolgereaktionSchema4.3) getremt voneinander, jeweils unter optimalen
Bedingungen fir eine kinetisch separierte Betrachtung, untersucht.

Die folgenden Abschnitte zeigen nacheinander zunachst die Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten der Gleichgewichtsreaktdemn die Untersuchgen zum

ersten Teilschritt des Ligandenaustausches und schlie8lich den Austausch des zweiten
Liganden
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4 Quantitative UV/Visspektroskopische Untersuchungen rusitu Syntheseu,-Chloro-verbrickter
RhodiumNeutralkomplexe

4.2.1 Das Gleichgewichtzwischen[Rh(COD)(p>-CD], und [Rh(PP)(u-Cl)], mit
[Rh,y(PP)(COD)(u,-Cl),] als unerwartete Nebenreaktionam Beispiel des
Liganden BINAP

Zur Quantifizierung des Gleichgewichterach Schema 4.4 wurden die UWis-
Reaktionsspektren vom Umsaties Diolefinkomplexes[Rh(COD)(.-Cl)]. (A) mit dem
BisphosphaiNeutralkomplex[Rh(BINAP)(u2-Cl)]> (E) registriert und ausgewertefbbil-

dung 4.1 links zeigt beispielhaft ein entsprechendes Reaktionsspektrum. Der isosbestische
Punkt bei 338,5m deutet darauf hin, dass es sich bei der beobachteten Reaktieimeim
kinetisch einheitliche Reaktiorhandelt also eine Reaktion, die sich mit nur einer
Reaktionslaufzahl beschbein lasstDie Geraden intlazugehérign Extinktionsdiagramhr?
bestétigerdiesen Fak(Abbildung4.1 rechts).

0,71
W
0,6 .
—em———eee e e .« 345nm
0,51 . 355nm
0.4 + 420 nm
w ur - 440 nm
0,3 + 460 nm
02 =T . .
 m——yTT YT "
0,11 canmorrsssssosss—s—s—s—s—s—s——
T T T 1 010 T T T T T T
360 400 440 480 0,18 0,19 0,20 0,21 0,22 0,23
Wellenlange [nm] E430 nm

Abbildung4.1: Beispielhafte UV/Vis-Reaktionsspekén fur die Glaéchgewichtseinstellungvon
4,30-10" mol-I"* [Rh(COD),-Cl)], und 4,29-10* mol-I" [Rh(BINAP)(u,-C)], in
THF (links). Dazugehdriges Extinktionsdiagramm fiir ausgewahlte Wellenl&ngen in
Abhangigkeitvon dergewahlterReferezwellenlange 30 nm (rechts).

Die gemessenen ExtinktioZeit-Daten wurden Uber einenumerischenLdsungsansatz
mittels Formaler Integratiof® nach Gleichung4.1) ausgewertet.

t t
E,.=E,+ (Zl +Z,E, +23E/2,o)(t - to)' (Zz +27,E, ,O)ﬁE/,tdt"'Z3 ﬁ/zytdt (4.1)
to to
Durch numerische Bestimmung der Integrale der gemessenen Extinktionen wird ein
Uberbestimmtes lineares Gleichungssystem erhalten, aus dem mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate die Koeffizienten s, undg; bestimmt werden konnedie drei Gleichurgen
(4.2) zeigen die fur die Koeffizienten geltenden Zusammenhange.

z, =k, C[)A]O C[)E]O @, z, =k, ch]o +[E]o) z, = % (4.2)

Die gesuchtenGeschwindigkeitskonstanten fidie Hin- und die Rickreaktion(ks und k)
werden dann durch Umstellen denGleichungen(4.3) erhalten Eine ausfiihrliche Ableitung
istim Anhang in Kapitef.5.1.1dargestellt.
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4.2 Bildung derp,-Chloro-verbrickten RhodiurBisphosphasiNeutralkomplexe aus einem Diolefi
prekursor durch zweifachen Ligandenaustausch

k. =, 22 k3:ﬁ- 2, (4.3)
3 - = . ] .
[Al, +[EL, 4 40, @A), gE],
Die numerische Bestimmurdger Integrale und letztendlich dann auch die Berechnung der
gesuchten Geschwdigkeitskonstanten erfolgt fir jede Wellenlange einzeln. Durch

Mittelwertbildung werden anschlieend die reprasentativen Geschwindigkeitskonstanten
bestimmt.

Zunachst wurden die gemessenen Extinktideg-Daten mittelsFormaler Integrationbei

der Wellenlange mit der gréRten Anderung in der Extinktion ausgew&#etEs wurden

Werte von ks=36,7I-mol*s® und ks=1,34-molts’ fur die beiden
Geschwindigkeitskonstantdiir den inAbbildung 4.1 dargestellten Versuch erhaltebiese
Geschwindigkeitskonstanten sind reprasentativ fur das gesamte Spektrum, denn auch die
Auswertung Uber alle einzelnen registrierten Wellenl&f§¥hergab ein ahnliches Ergebnis

mit ks = 36,61-mol™*-s? undks = 1,231-molt-s?.

Bei der numerischen Losungonnendie numerischen Integrale direkt aus den gemessenen
ExtinktionsZeit-Daten berechnet werden ura$ werden somikeine Startwertewie bei
analytischen Losungsansatzéenotigt. Bei analytisch@ Losungsverfahremingegen kann

die gesamte Exibktionsmatrix geschlossen ausgewertet werdBre Bestimmung der
relevanten Geschwindigkeitskonstanten muss also nicht bei jeder Wellenlange einzeln
erfolgen.

Um abzuwagen welche Methode der Auswertungnerischoderanalytisch besser fur das
untersuchte Reaktionssystem geeignet ist, wurden die gemessenen Extibétidaten
ebenfalls tber eine analytische Losung ausgewertet. Die gesuchten
Geschwndigkeitskonstanten wurden aus der nichtlinearen Ausgleichsrechnung von
Gleichung(4.4) erhalten. Eine ausfuhrliche Herleitung des mathematischen Zusammenhanges
befindet sich im Anhang in Kapitél.5.1.2

. (1_ e(gu»gu)k.g(K-4)t)

E . =Eo+Q[AlLg. O
YT T O o aeslk- o) (4.4)

g,
mit: Q =1e ,- €. +2¢ )
Um die groRen Datenfelder, es wird die gesaB#@nktionsmatrix geschlossen betrachtet,
auszuwerten, wurde eine von Heffischerim Arbeitskreis verfasste Fortrant®-Routine
zur Losung nichtlinearer Optimierungsprobleme gendétist. Geschwindigkeitskonstanten fir

Hin- und Ruckreaktion ergaben sicfir das in Abbildung 4.1 gezeigte Beispiel
ks = 36,91-mol™-s* undk 3 = 1,281-mol™-s™.

Die Umsetzung des BisphosphBleutralkomplexes [Rh(BINAP)G-CD], (E) mit dem
Diolefinkomplex [Rh(COD)(12-Cl)]2 (A) zum Intermedia{Rhy(BINAP)(COD)(u,-Cl);] (C)
wurde insgesamt in 10 separaten Versucferhaltnisse von 1:0,7 bis 1:1,%)V/Vis-

o] Bej der Umsetzung des Diolefinkomplexes [Rh(CQRYCN]. (A) mit dem Bisphosphahleutralkomplex
RhSBINAP)(uZ-CI)]Z (E) in Abbildung4.1 ist 429,0nm die Wellenlange mit der grof3ten Extinktionsdnderung.
U Die Auswertung erfolgte bei den Wellenlangen von 860bis 360nm und 390hm bis 47hm. Der
Wellenlangenbereich im Spelm bei dem sich die gemessene Extinktion nur wenig &nderten(B6is
390nm) wurde bei der Auswertung nicht bericksichtigt.
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4 Quantitative UV/Visspektroskopische Untersuchungen rusitu Syntheseu,-Chloro-verbrickter
RhodiumNeutralkomplexe

spektroskopisch verfolgt und quantifiziert. Im Mittel aller individuelleer&che wurden fir

die Geschwindigkeitskonstant&gund k ; Giber die verschiedenen Methoden der Auswertung
die folgenden Werte erhalten. Damalytische Lésungrgabks=39,7+2,11-mol™*s* und
ks=1,07+0,17I-mol™*s?, die Formale Integrationbei der Wellenlange mit der gréRten
Extinktionsanderungks = 39,1+ 2,71-mol™*s* und ks=1,27+0,29I-mol*s! und die
Formale Integrationbei allen registrierten Wellenlangeks = 38,8+ 1,61-mol™-s* und
ks=1,13+ 0,091-mol™-s*. Die gewahlten Methoden der Auswertung stimmen also {iberein
und kénnen damit jeweils auf weitere analoge Systeme angewendet werden. Die Versuche mit
den anderen Liganden SegPhos, BegPhos und DiFluorPhos werden durch die
Ubereinstimmung der Auswertungsmethoden untereinander dann nur noch mit der
analytischen Losungusgewertet und sind rabelle4.1 zusammengestellt.

4.2.2 Austausch des erstenDiolefinliganden i Umsetzung des Komplexes
[Rh(COD)(u2-Cl)], mit dem BisphosphanliganderBINAP

Da es sich bei der zu untersuchenden Reakisrh Schema4.3 um eine konkurrierende
Folgereaktiorhandelt bei der beide Reaktiosshrittejeweils 2. Ordnung sindwar damit zu
rechnen, dass sich bereits Endprod{Rh(BINAP)(u2-Cl)]. (E) bildet, noch bevor der
AusgangsstoffRh(COD)(u-Cl)]2 (A) vollstandig verbraucht ist. Dieser Fakt besonders
beglnstigt wenn sich die Ausgangskonzentrationen der beiden Reaktionspkdmgrlex
[Rh(COD)(2-Cl)]. (A) undBisphosphanligand BINAFB) sehr dhneln, selbst wenlie erste
Teilreaktion der Folgereaktion deutlich schnelist als die zweite. Deshallmussen
Reaktionsbedingungen gefunden werden, die sowohl den Austausch des zweiten
Diolefinliganden, also den zweiten Teilschritt der Folgereaktion, als auch dapitel 4.2.1
guantifiziete Gleichgewichtveitestgehendnterdriicken.

Zunachst musstgdoch erst einmal gezeigt werden, dass es sich bei dem Austausch des
ersten Diolefinliganden um eine irreversible Reaktion han@ezu wurde ein>*'P-NMR-
Spektrum eines 1:1 Gemisches aus [Rh(C@BXI)]. (A) und BINAP registriert. Zu der
equilibrierten Lésungwurde ein Uberschuss an Diolefin COD gegeben und erneut ein
3p.NMR-Spektrum aufgenommen. Beitf®-NMR-Spektreri mit und ohne COD zeigten
idenische Signale siehe Abbildung A 33 und Abbildung A 34. Da selbst miteinem
Uberschussron 40 Equivalentel©OD kein weiterelrKomplex [Rh(COD).-Cl)]. (A) und

auch kein freier Bisphosphanligand BINAB) entstandersind, kann davon ausgegangen
werden, dass dierste Teilreakion des Ligandenaustausches n&themad.3 irreversibel
ablauft.

Da die Geschwindigkeitskonstanten des Reaktionssgstéststehen, kann die Entkopplung

der beiden Teilreaktionen nur durch geeignete Wahl der Anfangskonzentrationen erfolgen.
Um diese zuermitteln wurdendie das System beschreibendBifferentialgleichungen der
Reaktionssequenziehe Schema4.3 und Schema4.4, durch geeignete Substitution und
Quotientenbildung in folgendé&leichungen (4.5) bis (4.7) umgestellt. Dieausfihrliche
Ableitung befindet sich im Anharig Kapitel 7.5.1.3

dyz — (yl' Y> +2y3 B 2y—3)
dy,  Ki(b-vi- v +v.,)

(4.5)
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dy, — K3(Y2 - Yst Y-3)
dy,  Ki(0- - v,)

dy, _  K,(y- v,+2y,- 2y,)

dy, Ki(b-yi- ya+y.o)2- vi- ¥s)
Xi K _ﬁ b_[A]O

B, ' &  [Bl

(4.6)

4.7)

mit: y, =

[A]o und [B]o sind die Anfangskonzentrationen der beiden Ausgangsstoffe [Rh(@&0OI)].

und BINAP, x die Reaktionslaufzahl unkl die Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen
Teilreaktioneni. Die y;-Werte sind Quotienten aus den Reaktionslaufzahlen der jeweiligen
Teilreaktionen und der Ausgangskonzentration [B],. Da K; als Quotient der
Geschwindigkeitskonstanten festgelegt ist, fstder einzige variable Rrameter. Die
Entkopplung der ersten beiden Teilreaktionen kann also nur durch geeignete Wahl der
Ausgamgskonzentrationen erfolgen. Auf die dritte Teilreakt{®themad.4) kann leicer kein
Einfluss genommen werdea ihre Geschwindigkeitskonstantéks und k3) aber beeits
separabestimmt wurden, kénnen sie direkt die Uberlegungn zur Entkopplung der ersten
beiden Reaktionen einbezogen werden.

Werden die Gleichngen(4.5) bis (4.7) substituiert, werden fur die drei Quotienten folgende
Terme(4.8) erhaten.

dy, _k[C]  dy _K[E]  dy;_ kCP 8

dy, K[A] dy, Kk[B] dy, Kk[AI[B] '
Orientierend durchgefiihrte Messungen und die bereits ermittelten
Geschwindigkeitskonstanteks und k3 des Gleichgewichtesach Schemad.4 ergeben, dass
einerseits der zweite Schritt der Folgereaktion deutlich langsamer ist als dekersteky)
und dassdie Hinreaktion der Gleichgewichtseinstellung und -dkinetisch analog - zweite
Schritt der Folgereaktion mit ahnlicher Geschwindigkeit ablaufgna(k,) sollten Die
Geschwindigkeitskonstante der Ruckreaktion des untersuchten Gleichgewichtést {m
Vergleichzu allen anderen gesuchten Geschwindigkeitskonstanten sehr klein.

Die Berucksichtigung dieser Befunde und der zur alleinigen Untersuchung der ersten
Teilreaktion erforder | {dgHdyn¥ 0) & Bleithung(@8 fiilmtn gs b e
zu dem Ergebnjsdass Ao >> [B]o sein sollte, sprich dieAusgangsknzentrationdes
Bisphosphanliganden BINARB) deutlich kleiner zu wahlen ist als die d&®smplexes
[Rh(COD)2-Cl)]2 (A). Ist demzufolgedie KonzentrationA] relativ grof3 wird der Quotient
dy-/dy; klein, da auchk; grof3er alsk; ist. Das bedeutet, die zweite Teilreaktibat wenig
Einfluss auf die erste. Es ist also moglich auf diesem Wege, beide Teilreaktionerardeein

zu entkoppeln und so nur die Geschwindigkeitskonstante der ersten Teilreaktion zu
bestimmen. Die anderen beiden Quotier(thya/dy; unddys/dy;) geben Auskunft dartiber, ob

das Gleichgewichtlie Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der erstéredidion

stbren wirde. Da die Geschwindigkeitskonstankgrund k3 (bereits separat bestimmit)
deutlich kleiner alsk; sind, kann dieses Gleichgewicht zwischen Ausgangs§fffund

49



4 Quantitative UV/Visspektroskopische Untersuchungen rusitu Syntheseu,-Chloro-verbrickter
RhodiumNeutralkomplexe

Endprodukt (E) mit dem Intermediat(C) unter den gewahlten Anfangskonzentrationen
gegenuber der ersten Teilreaktion vernachlassigt werden.

Um die erste Teilreaktion separat von den anderen beiden Reaktionen zu betrachten, wurde
fur die UV/Vis-spektroskopische Messungen ein Verhaltnis vaen Komgdex
[Rh(COD)2-Cl)]> zum LigandenBINAP von 1:0,2ausgewahltZur Spektrenregistrierung
wurde wie bei der Quantifizierung der Gleichgewichtsreaktion K@nbination aus
Diodenarray und stoppdtbw Technik geutzt, da fir die erste Teilreaktion eine
Reaktonszeit im Bereich weniger Sekunden zu erwarten maAbbildung 4.2 links ist ein
typisches Reaktionsspektrutiargestellt Bei 320nm deutet siclein isosbestischer Punanh
Allerdings ist dieser Punkt nicht scharf, was darauf zurtickzufiihretiaissnebender ersten
Teilreaktion bereits die Bildung des Endproduk{&h(BINAP)(u2-Cl)]. (E) aus dem
Intermediat beginnt und parallel dadas bereits beschriebene Gleichgewicht vorliegt. Im
Extinktionsdiagramm, Abbildung 4.2 rechts) bei dem die Extinktioren ausgewahlte
Wellenlangen gegen di&xtinktion der Referenzwellenlange von 34hm aufgetragen
wurden, resultiereeradenum die die Messpunkte bfrtschreitender Reaktion allerdings
mehr streuenDie Auswertung der ExtinktiorZeit-Daten erfolge daher nur bis zu einem
Umsatz von 50%.

T

ur
L 0,41 = 360,4 nm
. 380,4 nm

0,3+ + 400,4 nm

+ 440,4 nm
0,21 v,/f_,/,,,.uw

325 350 375 400 425 450 0,60 0,64 0,68 0,72 0,76
Wellenlange [nm] E 3404 nm

Abbildung4.2: UV/Vis-Reaktionssektren fir die Reaktion von 1,58-1G mol-I* des
Diolefinkomplexes [Rh(COD)(-Cl)], (A) mit 3,20-10* mol-I'des Liganden
BINAP (B) (Verhédltnis 1:0,2 in THF (links). Das atsprechende
Extinktionsdiagramm midler Referenzwellenlange 34Dnmist rechts dargestellt.

Die gesuchteGeschwindigkeitskonstantky lasst sichaus deranalytischen Lé&sungpach
Gleichung(4.9) ermitteh. Die Herleitungbefindet sich im Anhangn Kapitel 7.5.1.4“%

E.-E.,C¢ Bl, Copl[Blo[AL Jt

' A
E, = - A, (4.9)
1- 0 @([B]o'[A]o)klt

[Alo
mit: E,, =[Al, @, +E,, und Ig/,u =[B], @, +E o
Q/ =1 CQ' €A Es +e/,c +e/,D)
Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der ersten Teilredktiarde zunachst
die nichtlineare Regression nach GleichyA®) tber alle Wdknlangen einzeln durchgefihrt
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und dann der Mittelwert aus den Ergebnissen der einzelnen Wellenlangen gé&aldet.
wurde eine selbstgeschriebemetLas ®-Routind*® genutzt.Fir dasin Abbildung 4.2 links
dargestellte Reaktimspektrumwurde ein Wertvon k; = 17771 mol*.s* fir die gesuchte
Geschwindigkeitskonstanterhalten. Im Mittel von acht durchgefuhrten individuellen
Versucherwurdeein Wertfiir ky von 1763+ 601-mol™-s* bestimmt

AulRerdemwurdedie analytische Auswertungbensageschlosseiiber alle Wellenlangen mit
Hilfe einer Fortran95 Routindurchgefiihrt®® Die Auswertung des Einzelversuches ergab
ki = 18211-mol™-s*. Der Durchschnittswert der gesuchten Geschwindigkeitskonstaqtaus
den acht individuellen Versuche wurde mik; = 1790+ 1141-mol™.s* bestimmt. Die
Ergebnisse beideMethoden der Auswertung stimmesiso gut Uberein und sind zur
Anwendung geeignet

4.2.3 Austausch des zweiten Diolefinliganden i Umsetzung des Komplexes
[Rhy(BINAP)(COD)(u,-Cl),] mit dem BisphosphanliganderBINAP

Auch fir den Austausch des zweiten Diolefinliganden musste zunachst tberprift werden, ob
diese Teilreaktion 2. Ordnungirreversibel ist. Dazu wurde das Endprodukt, Hemplex
[Rh(BINAP)(u2-CN)]> (E) mit einem Uberschuss CO(1:500) versetzt. @s anschlieRend
registrierte *'P-NMR-Spektum zeige ausschlieBlich das Signal des Komplexes
[Rh(BINAP)(u-Cl)]2, Abbildung A 35, sadass geschlussfolgert werden konnte, dass der
zweite Teilschritt der betrachtetéwolgereaktiorebenfallsrreversibel ist.

Aus Voruntersuchungen wa bereits bekannt, dass der Austausch des zweiten
Diolefinliganden deutlich langsamer ist, als der des ersten. Daher sollte auch die zweite
Teilreaktion separat untersuchbar sekllerdings waren die zunachggeplanten,vom
Intermediatausgehenden)V/Vis-spektroskopischen Messungen nicht praktikabel. Aufgrund
der Existenz des zuvam Kapitel 4.2.1untersuchterGleichgewichtes, wirden sich nach dem
Losen des Interadiates [RI(BINAP)(COD)(u.-Cl)2] (C) die Komplexe [Rh(CODM>-Cl)]2

(A) und [Rh(BINAP){12-Cl)]. (E) gemalSchemad.4 bilden. Deshalb musstauch die zweite
Teilreaktion, analog zur ersten, ausgehend von den beiden Ausgangsstoffen untersucht
werden Zur Ermittlung der geeigneten experimentellen Reaktionsigedgenwurde ein
analogermathematischreAnsatz wie bei derersten Teilreaktion gewahlDie vollstandige
mathematische Ableiturfindet sich imAnhang(7.5.1.3.

Die entscheidenden Quotientengleichungen Separierung des zweiten Reaktionsschrittes
sind:

dy, _ K(b- yi- va+y.,) _ k[A

= = 4.1
dyz (y:l_- Y, +2y3 - 2y.3) kz[C] ( O)
dys — Ks(b Y- Yt y-s)(Y2 - Y, t y.3) - ks[A][E]

- = (4.11)
dyz (1' Yi- yZ)(yl Y, t 2y3 + 2y-3) kz[B][C]
dy, _ Ka(i- ¥, +2y5- 2y,) _k,[C] @12

dyz (1' )/ yz) kz[B]

In diesem Falinuss[B]o >>[A]o gelten. Denmur wenn die Konzentration aff) klein ist
und (A) schnell vollstandig iC) umgewandelt wird, hat Teilreaktion 1 wenig Einfluss auf

51



4 Quantitative UV/Visspektroskopische Untersuchungen rusitu Syntheseu,-Chloro-verbrickter
RhodiumNeutralkomplexe

die zweite Teilreaktion. Die schnellel&ung von(C) aus(A) wird schon dadurch begunstigt,
dassk; >> k; ist und weiterhin noch durch einen Uberschuss(®)rgegeniibe(A) gefordert.
Ein groRer Unterschuss vdw|o gegenuberB]o sollte also dazu fuhren, dass die zweite
Teilreaktion isoliert von der ersten betrachtet werden kann.

Die Verhéltnise (4.11) und (4.12) bestatigen wiederum, dass unter den gewahlten
Anfangskonzentrationen, als8]f >> [A]o, die GleichgewichtsreaktionachSchemad.4 die

zu untersuchende Reaktipnaktischnicht beeinflusst. Denn wer(A) schnell verbraucht ist,
kann(A) nicht mehr mit dem EndprodukE) weiter reagierendas Gleichgewichstort also
auchnicht.

Fur die UV/Visspektroskopischen Messungen wurd@maktiscte Verhaltnisse von
[Rh(COD)2-Cl)]2 (A) zu BINAP (B) von 15 gewahlt. Wie zu erwarten war, wurde kein
isosbestischer Punkt erhaltekbpildung A 36), dakeineeinheitliche Reaktiomehr, sondern

die Folge aus erster und zweiter Teilreaktion vorzigse beiden Teilreaktionesindanhand

des Extinktionsdiagramms Abbildung 4.3 links) oder noch besser anhand des
KonzentrationsZeit-Verlaufes (Abbildung 4.3 rechts) gut voneinander zu trennen. Dies
ermoglicht die Festlegung désSt a r edipab miémtausschlieRlichdie zweite Reaktion
ablauft Di e fAStartkonzentr at i ontedarfReaktignsseqdeaz) diez we i t
Reaktion desntermedia¢s [Rhy(BINAP)(COD)(u2-Cl)z] (C) mit dem LiganderBINAP (B),

sind zunéchst unbekannt, kénnean aber aus der bekannten Stdchiometrie berechnet
werden.

Auch die zweite Teilreaktion wurde analog zur erdiber eine nichtlineare Optimierung der
Extinktion in Abhangigkeit von der Zeitach Gleichung4.9) ausgewertetDer in Abbildung

A 36 dargestellte Versuch ergak =180I-mol™-s*. Im Mittel von funf individuellen
Versuchenwurdeeine Geschwindigkeitskonstante viere 18,0+ 0,41-mol™-s? ethalten

0871 . 3544nm 0,401
« 404,4 nm
' 0,35+
0.6- + 429,4nm
0,30+
ur 0,4 80,25
w
/ 0,20
0,2 e
- 0,15+
0,0 . T . . 0,10 . . . . : : . )
0,16 0,24 0,32 0,40 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Es79.4mm Zeit [s]

Abbildung4.3: Extinktionsdiagramm fir die in Abbildung A 36 dargestellta UV/Vis-
Reaktionsspekén der Umsetzungdes Diolefinkomplexes[Rh(COD)(»-Cl)], mit
dem LigandenBINAP (1:5) in THF zur separaten Untersuchung des zweiten
Teilschrittes der Folgereaktiomit der Referenzwellenl&ng8&79,4nm (links) und
entsprechenddExtinktionsZeit-Verlaufbeider Referenzwellenkige400nm.
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4.2.4 Zusammenfassungler drei Teilreaktionen fir die Bildung des Rhodium-
BisphosphanNeutralkomplexes[Rh(BINAP)( ho-CD]»

In den vorangegangenewbschnitten konnte gezeigt werden, wie alle relevanten
Geschwindigkeitskonstanten rdein Schema 4.3 und Schema 4.4 dargestellten
Reaktionsequenzbestimmt werden korten Dazu wurderdie entsprechenden Messungen
unter Reaktionsbedingungen durchgefihrt, die eine Separierung der einzelnen Teilreaktionen
zulieBen Es wurden verschiedene Methoden fir die Auswertung genBei. der
Bestimmung der Geschwindigkeiten des Ghgiewichtesks und k; wurden sowohl eine
analytischeals auch einenumerische Ldsun@gbgeleitet beide fuhren zu vergleichbaren
Ergebnissen. Die Versuche zur Quantifizierung der beiden Teilschritte der Folgereaktion
wurden jeweils mit eineranalytischen Losung Uber alle Wellenlangen geschlossen
ausgewertet.Fur die Bildung desu,-Chloroverbriicken Bisphosphaileutralkomplexes
[Rh(BINAP)(u>-Cl)]. (E) aus dem po-Chloroverbricken Diolefinkomplex
[Rh(COD)2-Cl)]> (A) wurden die folgenden Geschwindigkeitsknstanten ermittelt:

k; = 17901-molt-s®: k, = 18,01-mol™-st: ks = 39,71-mol™*-s? undks = 1,071-mol™*-st.

Zur Validierung der gewahlten Reaktionsbedingungen und Annahmen wurédéhbiidung

4.4 und Abbildung 4.5 das Differentialgleichungssystem nochmals mit allen experimentell
bestimmten Geschwdigkeitskonstanten numerisch geloBie Simulation zeigteindeutig,

dass fir den ersten Teilschritt bei einem Verhaltnis[Ri{COD),-Cl)]2 (A) zu BINAP (B)

von 1 bei einem 9@igen Umsatz vorfRh(COD).-Cl)]. (A) bereits mehr als % an
[Rh(BINAP)(u2-Cl)]. (E) vorliegen,Abbildung 4.4 (links). AuRerdem ist zu erkennen, dass
mehrBINAP (B) als[Rh(COD){.-Cl)]> (A) umgesetzt wird, was darauf zurtickzufuhren ist,
dassdasBINAP (B) bereits mit dem entstandenbriermediat [R(BINAP)(COD)(u,-Cl),]

(C) weiter zun BisphosphaiNeutralkomplex [Rh(BINAP){»-Cl)]. (E) reagiert. Erst ab
einem Verhaltnis von 5, was mindestens den experimentell gewdahlten Bedingungen
entspricht, ist die storende Produktbildung auch bei groRen Umsatzen praktisch nicht zu
beobachtenAbbildung4.4 (rechts).

1,0E-3- 1,0E-3-
— [Rh(COD)CI], (A)
8,0E-41 —_BINAP (B)
= 3 8.0E-4- Rh,(COD)(BINAP)CL] (C
g 6,0E-4 - —[Rh(COD)C|]2 A) g — [Rhy( ) )CL,] (C)
o ——BINAP (B) ° _CR(t)uDBEE)AP cll, (E
4,0E-44 —_ [Rh,(COD)(BINAP)CL,] (C) 2 OE-44 — [RA( )Cl (B)
—_CoD (D)
2,0E-4+ — [Rh(BINAP)CI, (E)
0,0 T T T T 1 0,0 T T T T T 1
0 4 8 12 16 20 00 05 1,0 15 20 25 30

t[s] ts]

Abbildung4.4: Simulierte KonzentrationZeit-Daten fir die inSchema4.3 und Schema4.4
dargestellte Reaktionssequenz rmdén in dieser Arbeit experimentell ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten k; = 1790I-mol™-s™; k, = 181-mol™-s™;
ks=40l-mol™-s* und k;=1,11-mol*.s* im Verhaltnis [Rh(COD),-Cl)], zu
BINAP von 1:1 (links) und 1:0.2 (rechts).
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In Analogie dazu wurde das Differentialgleichungssystem fir die Betrachtung des zweiten
Reaktionsschrittes ebenfalls mit den experimentell bestimmten Geschwindigkeitsl@msta
numerisch gelésAbbildung4.5 (links) verdeutlicht die Problematik, dass bereits tb#r &
BisphosphasNeutralkomplex [Rh(BINAP){>-Cl)]. (E) gebildet wurden, ehe der
Ausgangsstoff[Rh(COD).-Cl)]. (A) vollstandig umgesetzt ist, wenn das Verhdltnis
[Rh(COD)u2-Cl)]> (A) zu BINAP (B) 1:2 betragt. Wird dagegen ein Verhaltnis
[Rh(COD)(2-Cl)]2 (A) zu BINAP (B) von 1:5 gewdhlt, liegt weniger als 26
[Rh(BINAP)(u2-Cl)]> (E) vor, wéahrend bereits mehr als 9% [Rh(COD)u.-Ch]. (A)
umgesetzt wurdembbildung4.5 (rechts).

2,0E-3- — [Rh(COD)CI], (A) 2,0E-3-
— BINAP (B) \¥
15E-3- — [Rh,(COD)(BINAP)CL,] (C) 1,6E-3
— — COD (D) _ — [Rh(COD)CI], (A)
= —_ [Rh(BINAP)CI, (E) "= 1,2E-3 — BINAP (B)
2 1,0E-3 2 — [Rh,(COD)(BINAP)CL,] (C)
o G 8,0E-4- —— COD (D)
— [Rh(BINAP)CI, (E)
5,0E-4 1 4.0E-4
0,0 : : : . 0,0 . . . .
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
t[s] t[s]

Abbildung4.5: Simulierte KonzentrationZeit-Daten fir die inSchema4.3 und Schema4.4
dargestellte Reaktionssequenz rmién in dieser Arbeit experimentell ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten k, = 17901-mol™*-st: k, = 181-mol™*-st:
ks=40l-mol™-s* und k;=1,11-mol*.s* im Verhaltnis [Rh(COD){,-Cl)], zu
BINAP von 1:2 (links) und 1:5 (rechts).

Es konnte also gezeigt werden, dass sinnvolle Reaktionsbedingungen ausgewahlt wurden und
die ermittelten Daten konsistent sind.

4.2.5 Untersuchungen mit weiteren Liganden

Nachdem am Beispiel de&iganden BINAP die Methode zur Quantifizierung des
Ligandenaususches bei der Bildung der po-Chloroverbriicken Bisphosphan
Neutralkomplexentwickelt und begtigt werden konnteyurdesie nun auf weitere Liganden
angewendetProblematisctwar dabei allerdingswie eingangsereits erwahntdass oftmals
nicht nur der gewiinschte ZielkompléRh(PP(p2-Cl)]2, sondern zusatzlich eine Reihe von
Nebenprodukten entstehen. Fdine kinetische Analyse mit der obdargestellta Methode
sindsolcheSygeme nichgeeignet.

Reaktionsgsteme, bei denerein vollstandiger Ligandenaustausch ohoererwinschte
Nebenprodul¢ vollzogen wird sind: [Rh(COD)@-Cl)], mit SegPhos, DMsegPhos,
SynPhos und DiFluorPh&€ Allerdings zeigten sich noch andere Schwierigheitgie eine
Quantifizierung einzelrer Systeme unmdglich machten. Die SynPKomplexe sind
beispielsweise lediglichausreichendin Dichlormethan und nicht in THF |6slich.
Dichlormethan greift jedoch die sehr empfindlichen Dichtungsringe der stdglow
Apparatur an, stass auf eine Vermessung dieser Systeme verzichtet wurde. Des Weiteren
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konnte leider die Gleichgewichtsreaktion mit dem [Rh(DiFluorPlpgs}{)], nicht
quantifiziert werden, da das [Rh(DiFluorPh@s)Cl)]. extrem empfindlich gegeniber
Sauestoff ist und selbst belerHandhabung inler Glovebox oxidiertvurde

Die Versuche mit den Bisphosphanligandé&egPhos, DMsegPhos und teilweise
DiFluorPhos wurden analog zu dewlargestellten Versuchemit BINAP durchgefihrt.
Zunachsterfolgte jeweils die spektroskopische Untersuchudes Gleichgewichds. Mit den
erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten wurden dann die optimalen experimentellen
Bedingungen fur die Untersuchungen der einzelnen Teilreaktionen festgelegt und die
Teilreaktionen separat vonemwer untersucht. Tabelle 4.1 fasst die bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktioden Systeme mit den verschiedehgéganden
zusammen.

Tabelle4d.1: Ubersicht (ber die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung der
H>-Chloro-verbriicken Bisphosphaileutralkomplexe nacBchemad.3 und Schema
4.4 mit den Liganden BINAP, SegPhos, B8&gPhos und DiFluorPhos.

. Ky ko ks K tog o6 Umsatz
Ligand P 14 14
[I-mol™sT] [I-mol™s7] [I-mol™sT] [I-molt.s?] [min]
BINAP 1790 18 397 1,07 22
SegPhos 10617 121 16,7 1,43 3
DM-SegPhos 13466 14 0,3 0,6 28
DiFluorPhos 8080~ 220* - - 2
*QOrientierende Werte, da die Geschwindigkeitskonstanten fir das Gleichgaewdbihtgemessen werden
konnten.

Es zeige sich jeweils eirsehrschneller erster Ligandenaustausch gefolgt von enhemtich
langsameren zweiten Austausch. Der Austausch des zweiten Diolefinliganden ist also der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die Bildung des Intermediates
[Rhy(PP(COD)(u2-Cl);] (C) ist beim SegPhos, DNbegPhos und DiFluorPhos deutlich
schneller als mit derhiganden BINAP (B), was dazu fuhrte, dass sich beide Teilreaktionen
nun einfacher separieren lieBen und somit moderdReaktionsbedingungen, also weniger
Uberschuss vom Liganden bzw. vom Diolefinkomplex, gewahlt werden konnten. Auch das
Gleichgewicht hatte bei diesen Liganden keinen so deutlichen Einfluss auf die eigentlich zu
untersuchende Reaktionssequeme bei den Vesuchen mit dermhiganden BINAP.

Insgeamt zeigte sich in den quantitativen Betrachtungen, dass der Ligandenaud&uch
natdrlich auch bei dan situ Durchfiihrung einer Katalyse ablaudieutlich langer dauert als
oftmals angenommen uraichvom gewahlten Ligandeabhangig istDa der Austasch des
zweiten Diolefinliganderfur alle untersuchten Beispietieutlich langsamer ist als der des
ersten, ist anzunehmen dass der haufig in der Literatur beschriebene Farbumschlag
keinesfalls der angenommenenBildung des BisphosphaKdeutralkomplexes sondern
lediglich der Bildung des Intermediates zuzuschreiben ist.

Mit den in dieser Arbeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten ist es moglich fir gewéahlte
Ausgangsbedingungen zherechnen, wie langedie insitu Bildung des gewilnschten
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BisphasphanrNeutalkomplexeswirklich dauert. Fur Standardreaktionsbedingunges der
Literatur, 1,0.10°mmol [Rh(Diolefin)uz-Cl)]. und 2,0-10°mmol Ligand in 5ml
Losungsmittel, wurde die Zeit bigu einem Umsatz vorO8% des Bisphsphan
Neutralkomplexes [RIRP(u2-Cl)]. fur die Beispiele inTabelle 4.1 berechnet und in der
letzten Spalte dargestellElr die Versuche mit den Liganden BINAP und EBdgPhos
dauert die Ligandenawsischreaktion mit 2thin und 28min deutlich langer als
angenommen. Da beide Teilreaktionen Reaktione®©r@ung sind und damit die
Konzentrationen der beteiligten Spezies einen betrachtlichen Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit haben, wirden digalndenaustauschreaktionen bei Erniedrigung
der Konzentrationen sogar noch einmal deutlich langer dauern. Bezogen auf das obige
Beispiel bedeutet das, dass bei Einsatz vomll@nstatt von %nl Losungsmittel der
vollstandige Ligandenaustausch mit BINAP méh und mit DMSegPhos 56éin dauern
wirde.

Die dargestellten Ergebnisse und Schlussfolgerungen zeigen, dassindesitu
Ligandenaustausch nicht, wie ¢blicherweise
resultierende Prékatalysator also keinesfalimittelbar nach Zusammengeben desitu
Komponenten fur die Katalyse zur Verfligung steht.

4.3  Bildung von funffach koordinierten Rhodiumkomplexen

4.3.1 Quantifizierung der Bildung der einkernigen, fiunffach koordinierten
Rhodiumkomplexedes Typs [RhPP)(Diolefin)Cl]

Die ausfuhrlichen systematischen Untersuchungen zur Bildungug@hloro-verbriicken
BisphosphaNeutralkomplexe [RHP(u2-Cl)]2 durch zweifachen Ligandenaustausch aus
dem po-Chloroverbriicken Diolefinkomplex [Rh(Diolefin}i,-Cl)]. von Frau Meil3ner
zeigen, dassiicht bei allenuntersuchterReaktionssystemen ausschlie3lich die erwarteten
BisphosphafNeutralkomplexe entsten Bei der Umsetzung der Diolefinvorstufe
[Rh(COD)(>-Cl)], mit den Bisphosphanen DPPP und XantPhos&mtstGemische aus dem
erwarteten Neutralkomplex [Rh(PR}CI)], und einem fiinffach koordinierten Komplex
[Rh(PP)(COD)CI].Es handelsich dabei um eine einkernige Rhodi8pezies, bei der neben
dem Bisphosphanliganden ein Diolefin und ein Chloridion koordiniert sindd lie NBD-
Vorstufe [Rh(NBD)(1,-Cl)]. verwendet, as€n sich solche Komplexe beispielsweasghmit
DPPP, DPPB, BINAP und SegPhos beobacht&eilweise entgthen die flnffach
koordinierte Rhodiumspezies sogar quantitativ.

Weiterhin konnte gezeigt werden dass der zweikernge BisphosphafNeutralkomplex
[Rh(PP(u2-Cl)] und die monomere fiinffach koordiniete Rhodiumspezies
[Rh(PP(Diolefin)Cl] im Gleichgewicht stehen, sielféchema4.5. Werden beispielsweise
Kristalle des funffach koordinierten Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CI] in THF geldst,
entstehen zu etwa gleichen Teilen der monomere Neutralkomplex [Rh(DPPP)(COD)CI] und
derdimereNeutralkomplex[Rh(DPPP)(1>-Cl)].. Durch Zugabeoder Entfernen des Diolefins
COD kanndie Gleichgewichslagepraktisch vollstandigeweilsin die gewlnschte Richtung
verschoben werdéf?
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4.3Bildung von funffach koordinierten Rhodiumkomplexen

A5 P 7 P _Cl_ P
2 >Rli 2 + ( CRE.RA )
X b N e o e

Schemat.5: Gleichgewicht zwischendem monomere, funffach koordinierten Komplex
[Rh(PB(Diolefin)Cl] und dem p-Chloroverbriicken dimeren Komplex

[Rh(PR(u2-Cl)]..

Die Bildung des monomereiffiinffach koordinierta Komplexes solé zunéchst tber das
Gleichgewicht zwischen monomerem und dimeren Neutralkomplex, stehemad4.5,
guantifiziert werden. Fir die Untersuchungen urde das Reaktionssystem
[Rh(DPPP)(12-CI)]./[Rh(DPPP)(COD)CI] ausgewdahlt. Die Untersuchungen kdnnen
prinzipiell von beiden Seiten des Gleichgeltes ausiurchgefuhrtwerden. Da jedoch die
Gleichgewichtginstellung durch das langsame physikalische Aufléden Kristalle des
Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CHestort wird,ist esvon Vorteil mit dem dimeren Komplex
[Rh(DPPP)(12-Cl)], zu starten. Ausgehend von diesem Komplex wiu@erdender Beginn
der Gleichgewichtseinstellung durch die Zugabe Dedefins COD festgelegtWeiterhin
kann mitdieser Methodikdurch die Wahl der Konzentratioies COD sowohl die Lage des
Gleichgewiches als auch die Gehwindiceit, mit der sich dasGleichgewicht eistellt,
gesteuert werdenBei einem sehr groRen Uberschuss an COWvird die Reaktion quasi
irreversibel gestalteund durch Pseudobedingungetie Reaktionsordnung vereinfactso
lasst sichdie Reaktion 3. Ordnung auf eine Reaktmeudel. Ordnung reduziererchema
4.6.

cl
P Cl P 2 7 P
AN ~ k4-[COD N
< RHRA ) “CPL CRR )

Schemal.6: Gleichgewicht  zwischen dem p,-Chloroverbriicken dimeren  Komplex
[Rh(PP(u2-Clh], und dem monomeren funffach koordinierten Komplex
[Rh(PP(COD)CI] in Gegenwart einegrolRen Uberschussas COD (PP= DPPP).

Die Quantifizierung erfolgt also ausgehend vom dimerenNeutralkomplex
[Rh(DPPP)(12-Cl)]> mit einem UberschussesDiolefins COD und wurde mittels *'P-NMR-
Spektroskopie verfolgtAbbildung 4.6 zeigt die von FrauMeil3ner durch Integration der
Signale erhaltenen entsprechenden zeitabhéangigen Konzentrationen HKesplexes
[Rh(DPPP)(1-Cl)], filr verschiedene COWberschiissE? Die entsprechende aufgetragene
zeitabhangige Bildung des Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CI] istAiobildung A 37
dargestellt.
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Abbildung4.6: Verfolgung der Konzentrationsabnahme #@snplexes|Rh(DPPP)(1,-Cl)]. bei der
Umsetzung mit einem 32@chen Uberschuss (schwarz), einem -R8%hen
Uberschuss (rot), einem 2@@chen Uberschuss (blau) und einem-f&hen
Uberschusggriinjan COD mittel$’P-NMR-Spektroskopie in THig.

Wie zu erwarterwar, nimmt die Umsatzgehwindigkeit nit steigender COEXonzentration
deutlich zu. Bei den Versuchen mit dem 200is 306fachen Uberschuss kommt es im
Vergleich zu dem Versuch mit dachem Uberschuss mehr als doppelt so schnell zur
vollstandigen ProduktbildungAber auch imerhalb der einzelnen Versucheerlauft die
Abnahme der Konzentration nicht, wasfiir eine Reaktiorpseudel. Ordnung zu erwarten
ware. In Abbildung 4.7 ist die Korzentrationsabnahmiir die Umsetzungdes Komplexes
[Rh(DPPP)[1>-Cl)]. mit einem 50-fachen Uberschuss COIh violett dargestellt. Nach
120min sind 50% des Zweikernkomplexes[Rh(DPPP)(1-Cl)]. umgesetzt. Die
Halbwertszeit betragt alsd20min. Bei einer Reaktion 1Ordnung sollten nach der
dreifachen Halbwertszeit, in diesem Beispiel also na860min, 87,5% des
Ausgangskomplexes umgesetzt sddies ist jedoch schon nacl290 min der Fall Die
Reaktion wird also mit zunehmender Produktbildung schneller.

0,008 -

0,006 -

0,004 -

c [mol-I"

0,002 -

0,000 . . .
0 100 200 300 400 500
t [min]

Abbildung4.7: Verfolgung der Konzentrationsabnahme #&snplexes|[Rh(DPPP)[1,-Cl)], bei der
Umsetzung des Komplexes mit einem-f&6hen Uberschuss an COD (violette
Kurve) und nach erneuter Zugabe dAsisgangskomplexes zur ausreagierten
Reaktionsldsung (oranfggbeneKurve) mittels*'P-NMR-Spektroskopie in TH#els.
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4.3Bildung von funffach koordinierten Rhodiumkphaxen

Um zu uberprufen, ob dimit zunehmendeReaktionslauerfur eine Reaktion 1. Ordnuray

grol3e Reaktiorgeschwindigkeitauf eine Autokatalyse zurlckzufiihren istyrde in einem
weiteren Versuchzur ausreagierten ReaktionslOsunges liegt quantitativ dekKomplex
[Rh(DPPP)(COD)CI] mit Uberschissigem COD vor erneut der Ausgangskomplex
[Rh(DPPP)(12-Cl)]. gegeben und die Alalmme der Konzentrationdes Komplexes in
Anwesenheit des bereits in der ersten Umsetzung gebildeten Produktes [Rh(DPPP)(COD)CI]
verfolgt. Fur beide Versuchsteileurdendie abnehmenden Konzentrationdggs Komplexes
[Rh(DPPP)[1>-C)]2 in einem Diagramm aufgeagen Es ist ein deutlicher Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeliei bereitsvorhandenem Produkt [Rh(DPPP)(COD)CI] zu sehen
(orangefarbene Kurve imbbildung 4.7). Parallel zur stochiometrischen Reaktidéuft
demnach eineautokatalysierte Reaktiorab, bei der aus einem dimeren Komplex
[Rh(DPPP)1>-Cl)]> und einem fiinffach koordinierten Komplex [Rh(BIP)(COD)CI] in
Gegenwart eines Uberschusses an COD drei fiinffach koordinierte Produkte
[Rh(DPPP)(COD)CI] entsteheigchemad.7.®8¥ Allerdings konnte nicht aufgeklart werden,

ob der Produktkomplex selbst, ein lonenpaar oder freies Chlorid in Ldsung als
Autokatalysator fungiert.

A 2B A = [Rh(PP)(uy-Cl],
A+B 3B B = [Rh(PP)(Diolefin)CI]
k' = k;\[CODJ?

Schema.7: Vereinfachtes Reaktionsschema der parallel ablaufendéhismetrischen und
autokatalysierten Reaktidmei der Bildung der monomeren, fiinffach koordinierten
Spezies [RIPP(Diolefin)Cl].

Fur das inSchemad.7 dargestellte Reaktionssystem, bestehend aus stochiometrischer und
autokatalysierter Reaktiowurde die folgendeanalytische Losungsiehe Gleichung4.13),

zur Quantifizierung der inAbbildung 4.6 dargestellten Reaktionen abgeleitddie
vollstdndige mathmatische Herleitun§indet sich imAnhang(Kapitel 7.5.1.5.

ky+2k5[Alp)t
[Alo- [Al= 2 " oK Z%z]]o(Jfk ak: +2k2[A]o)) (413

mit: k'=k Q®COD|?

Durch Optimierung der KonzentratioZeit-Daten gemal Gleichung (4.13) nach der
Methode der Kkleinsten Fehlerquadratarrden die in Tabelle 4.2 zusammengefassten
Geschwindigkeitskonstantdsn undk; erhalten.

Die Ergebnisse sind in Abhangigkeit des GODBerschusses dargestellt. Es zeigte sich ein
unerwarteter Trend der eigentliclis &onstant zu erwarteten Geschwindigkeitskonstanten.
Dieser ist hdchstwahrscheinlich darauf zurtckzufihren, dass im Vergleich zur
Losungsmittelmenge sehr grol3e Volumina an COD eingesetzt wirdkelle4.2 Spalte 5:
Verhaltnis Vcop: Vrur. Aus diesem Grund kann nicht mehr von reinem Lésungsmittel
gesprochen wer den, sondern von einem AL°sun
eine andere Zusammensetzung aufweist, womit sich auch Eigenschaften wie beispielsweise
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die Dielektrizititskostante, das Dipolmoment, die Molrefraktion und die
Oberflachenspannung andéth Durch diesen Losungsmitteleffekt und den daraus
resultierenden Aderungen in den Eigenschaften desselben wird auch der Trend in den
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten erklarbar.

Tabelle4.2: Ermittelte Werte flik; undk; als Ergebnisse der Optimierung nach Gleich{htg)
fur funf verschiedene®P-NMR ‘Messungender Umsetzungdes Komplexes
[Rh(DPPP)[1-CD]2 (A) mit einem Uberschustes DiolefinsCOD.

N (Al | [coD], Verhaltnis Verhéltnis ke K
r.
[mol-1"] | [mol-I"] | [CODlo:[Alo Veoo: Vrue | [IZmolZmin™] | [I*mol®-min]
1 | 8,3510° 2,66 320 0,46 3,3010° 0,12
2 | 7,0910° 2,03 285 0,33 4,2910° 0,43
3 | 6,2410° 1,22 200 0,18 6,1410° 0,55
4 | 7,6410° 0,46 60 0,06 1,71:102 0,64
5 | 7,7210° 0,40 50 0,05 2,94102 0,75

Zusatzlich zur NMRspektroskopischen Verfolgung der Umsetzudgs Komplexes
[Rh(DPPP)(12-Cl)]> mit einem Uberschusan CODzum Produkt [Rh(DPPP)(COD)QORurde
diese Reaktion auamit stoppedfiiow UV/Vis-Spektroskopiguantifiziert da sich mit dieser
Methode mehr und damit auch genauere Daten als bei*®aNMR-Spektroskopie
registrieren lassem\bbildung A 38 zeigt clarakteristscheUV/Vis-Reaktionspektenfir die
zeitliche Verfolgung der Produktbildungur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten der
stéchiometrischen und der autokatalysierteeaktion (Schema4.7) aus da UV/Vis-
Reaktionsspekén wurde Gleichung (4.14) als analytische Losungder zeitlichen
Absorptionsanderung abgeleiteDie mathematischeHedeitung (Kapitel 7.5.1.5, das
Extinktionsdiagramm und die ghkische Dastellung der Anpassung fir ausgewahlte
Wellenlangen sind im Anhang dargestéiibbildung A39 und Abbildung A40).

k' : e(k'1+2k'2[A]o)t -1
E .=E+Q 2k'1(@E§|]Z(+ k'l(é(k'1+2k'2[A12)t (4.14)

mitt Q =1¢ e ,+2e,) und k'=k PcOD)

Die Ergebnisse aus der Optimierung der Extinktdeg-Daten sind in Tabelle 4.3
zusammengefasdtnter Berilicksichtigung des COOHF i Verhaltnisses entsprechen diese
in etwaden Ergebnissen de&NMR-Untersuchungen, wobé¢, aus bisher nicht bekannten
Griunden deutlicher abweicht.

boxvill E5 wurde versucht die Ausgangskonzentrationen des KompRREBPPP)(1,-Cl)], méglichst konstant

zu halten. Aufgrund der Instabilitdét des Komplexes in Losung konnte jedoch keine Stammlésung verwendet
werden und der Komplex musste bei jedem Versuch in einer Glovebox neu eingewogen werden. Dagiurch ko
men die geringflgigen Unterschedh den Ausgangskonzentrationen zustande.
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4.3Bildung von funffach koordinierten Rhodiumkomplexen

Tabelle4.3: Ermittelte Werte flik, undk; als Ergebnisse der Optimierung nach Gleich{#hiy)
fur zweiverschiedene UV/Vispektroskopische Messung&’™"!

NI [Alo [COD, Verhaltnis Verhaltnis ky ko
“| [mol-I*] | [molI*] | [CODo:[Alo |[CODo:[THF]o| [I>mol?min™] | [I*mol®-min?]
6 | 2,8210° 2,42 860 0,42 3,0310° 0,37
7 | 3,0810° 2,31 750 0,40 2,7310° 0,31

Fir das in Abbildung 4.7 dargestellte Beispiel der Umsetzung desKomplexes
[Rh(DPPP)[1>-Cl)]. mit einem 56fachen Uberschus€OD soll nun der Beitrag der
autokatalysierten Reaktion an der Gesamtreaktion dargesetien.Dazuwurden mitden
ermittelten Geschwindigkeitskonstantda und k, die rein stochiometrisch ablaufende
Reaktion simuliert und mit den experimentellen Daten, welche eine Kombination aus
stéchiometrischer und autokatalysierter Reaktion darstefjegeniibergestelltApbildung

4.8). Die Reaktionszeit bis zum vollstandigen Umsatz verdreifacht sich nahezu, wenn der
autokatalytische Teil nicht berticksichtigt wird.

0,008 _. - experimentelle Daten: stéchiometrische
0,0074*  und autokatalysierte Reaktion
. Simulation: stéchiometrische Reaktion

0,006 %,
00051 %
S 1w
2 0004 :
o 0003{ %,

0,002 1
0,001 K

0,000 . : T ; . .
0 200 400 600 800 1000 1200
t [min]

Abbildung4.8: Darstellung des Beitrages der autokatalysierten Reaktion durch Simulation der reinen
stdchiometrischen Reaktion flr die Umsetzung von [Rh(DRB®)j], mit COD im
Verhaltnis 1:50 (grine Kurve) und den experimentellen Werten des Versuches, also
der Summe aus stéchiometrischer und autokatalysierter Reaktion, unter denselben
Reaktionsbedingungeniflette Kurve).

Es ist also gelungen die Geschwindigkeitsitante k; fir die Bildung des fiinffach
koordinierten Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CI] aus dem dimeren Komplex
[Rh(DPPP)(12-Cl)]. in Gegenwart eines Uberschusses Dasefins COD, Schema4.6, zu
bestimmen. Wie eingangs dargestellt, ist die Ermittlung der Geschwindigkeitskoristante
der dazugehorigenRuckreaktion ausgehend vomdomplex [Rh(DPPP)(COD)CI] nicht
moglich, da das langsame physikalische Auflosen @ieichgewichtseinstellung storen
wurde.Von daher sotk die Geschwindigkeitskonstankg aus der Gleichgewichtskonstamte
K und der Geschwindigkeitskonstantk; der Bildung der monomeren Spezies
[Rh(DPPP)(COD)CI] beechnet werden. Dies war jedochauch nicht mdglich, da die

boxvil] Dyrch das im Vergleich zu den NMRersuchen groRere Gesamtvolumen der Reaktionslésung (10 ml)
ergeben sich trotz unterschiedlicher zugegebener -Gt@bgen fir beide Versuche &hnliche COD/THF
Verhaltnisse.
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Gleichgewichtskonstantk in reinem THE*™! und die Geschwindigkeitskonstarke wie

bereits dargestelltin  THF/COD-L6sungsmittelgemischerbestimmt wurde.Durch das

Ver wenden di eser unterschiedlichen AL°sungs
Gleichgewichtskonstante und die beiden Geschwindigkeitskonstami€éngenigender
Aussagekraftu korrelieren

Abschlie3endsollte die Bildung der funffach koomierten SpeziegRh(PP(Diolefin)Cl]
auch ausgehend wa Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(u>-Cl)]. UV/Vis-spektroskopisch
verfolgt und quantifiziert werden Schema 4.2. Dazu wurde das Reaktionssystem
[Rh(NBD)(u2-Cl)]2 und DPPP im Verhaltnis 1:3ewahlt, da bei dieser Reaktion das
Gleichgewicht vollstandig auf der Seite des flnffach koordinierten Komplegs Abbil-
dung4.9 zeigt ein UV/VisSpektrum des Ausgangskomplexes [Rh(NRRICI)]. (schwarz,
das erste Spektrum der Reaktion von [Rh(NBBRJCI)]. mit DPPP im Verhaltnis 1:RAach 8
ms Reaktionszeit(rot) und das separat gemessen®V/Vis-Spektrum des funffach
koordiniertenProdukte§Rh(DPPP)NBD)CI] (blau)

L4 + [Rh(NBD)CI],

12 - erstes Spektrum nach 8 ms
10] . [Rh(DPPP)(NBD)CI]

0,81 3,

0,0 : : : : :
360 380 400 420 440 460 480 500
Wellenlange [nm]

Abbildung4.9: UV/Vis-Spektren des Ausaggskomplexes [Rh(NBD)E-CI)], (schwarz) das erste
Spektrum der beobachteten Reaktidpt-10° mol-I™ [Rh(NBD)(u,-Cl)], umgesetzt
mit 4,8-10° mol-I"* DPPP(Verhaltnis 1:3, nach 8 mgrot) unddasReinspektrum des
funffach koordinierten Produkt¢éRh(DPPP)NBD)CI] (blau).

Uberraschenderweise stimmen das erste Spektrum nach 8 ms und das Spektrum des Produktes
[Rh(DPPP)(NBD)CI] uberein. Die Bildung des funffach koordinierten Produktes
[Rh(DPPP)NBD)CI] lauft also augenblicklich direkt aus dem Stanthdex und parallel zur

relativ langsamen Bildung des BisphospiNegutralkomplexes ab. Damit isiese Bildung
jedochfir eine Quantifizierung mder Diodenarraystoppedflow Technik zu schnell.

Allerdings zeigen diese experimentellen Befunde, dass deomere, funffach koordinierte
Komplex [Rh(PP(Diolefin)Cl] eherein Zwischenprodukt bei der Bildung dgs-Chloro

verbriicken Bisphosphaieutralkomplexe$Rh(PP(p2-Cl)], als ein Endprodukist, Schema
4.2. Dafir spricht auchdassdie Bildung des monomeregfiinffach koordinierten Komplexes

booix] 7yr Bestimmung der Gleichgewichtskonstantérwerden die tibef*P-NMR-Spektroskopie ermittelten
Konzentrationen der beiden SpeZjigh(DPPP)(COD)CI] und [Rh(DPPR)-CI)], in der equilibrierten Lésung

nach Auflésen des funffach koordinierten Komplexes [R#PP)(COD)CI] in THF ins Verhdaltnis gesetzt.
Allerdings wird die Gleichgewichtskonstante so in reinem THF ermittelt, es ist lediglich das aus dem Komplex
[Rh(DPPP)(COD)CIfreigewordene COD mit in Losung.
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aus dem Bisphosphayweutralkomplex nach den Ergebnissen dieser Arbeit schogrofiien
Diolefiniberschissen mehr als 8 Stunden daBeitdenin situ Reaktioneriegenlediglich
zwei Equivalente Diolefin (im Verhaltnis zum Rhodium) in Loésung \swdasdie Bildung
der funffach koordinierten Spezies auf diesem Weg noch deutlich langen dallier

4.4  Zusammenfasende Betrachtungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde dresitu Bildung vonp,-Chloro-verbriicken Bisphosphan
Neutralkomplexen [RERP (12-CD]2 ausgehend von  Ho-Chloro-verbriicken
Diolefinkompleen [Rh(Diolefin)(u2-Cl)]» durch zweifachen Ligandenaustausphantitativ
mittels *'P-NMR-Spektroskopie undJV/Vis-Spektroskopie verfolgtAuRerdem wurde die
Bildung des ungewoOhnlichen monomeren, funffach koordinierten Komplexes
[Rh(PP(Diolefin)Cl] quantitativ untersucht und in diBildungssequenz dep,-Chloro
verbrucken BisphosphaiNeutralkomplexe eingednet.

Es wurde zunachsdas Gleichgewicht zwischen den-Chloro-verbriicken Bisphosphan
Neutralkomplexen [RIP(u12-Cl)], und de& po-Chloroverbriicken Diolefinkomplexen
[Rh(Diolefin)(u,-Cl)], auf der einen Seite und dem IntermedRih,(PP)(Diolefin)(uz-Cl),]

auf der anderen Seite quantifizieAnschlieRendwurden geeignet&edingungen fur die
Versuche zur Ermittlung der beiden Geschwindigkeitskonstanten der irreversible
Folgereaktion 20rdnungabgeleitet und entsprechendgperimeng durchgefihrt. Es zeigte
sich, dass der Austausch des zweiten Diolefinliganden deutlich langsamer ablauft als der des
ersten und auch deutlich langer dauert als allgemein angenommen gl Literatur
diskutiert wird Der gewlnschte Prakatalysatwwird in den untersuchten Falldinesfalls
direkt nach Zusammengeben der einzelnen Komponenten vollstandig gabidéann fur

die eigentliche Katalyse zur Verfigumg stehen

Die Bildungdesmonomeren, flinffach koordinierten Komplexes [RBPP)(COD)CI] konnte

in die Bildungssequenz der po-Chloroverbriicken Bisphosphaieutralkomplexe
eingeordnet werden. Es wurde die Geschligkeitskonstante fur die Bildung dieser Spezies
aus dem Bisphospha¥eutralkomplex [RHDPPP)(u2-Cl)]2 in Abhéngigkeit von THF/COD
Losungsmittelgemischen bestimmt. Dabei konnte erstmals gezeigt werden, dass diese
Reaktion durch ihr Produkt, défomplex [Rh(DPPP(COD)CI], autokatalytisch beschleunigt

wird. Entsprechende Qthungen fir die Auswertung der experimentellen Daten konnten
abgeleitet werden. AulBerdem wurde gezeigt, dass die Bildung des monomeren, flinffach
koordinierten Komplexes [RBPPP(COD)CI] durch Umsetzung des Komplexes
[Rh(COD)(p2-Cl)]2, mit dem Liganden DPP im Verhaltnis 1:2 bereits augenblicklich
abgeschlossen ist. Daraus konnte geschlussfolgert weddss, der flunffach koordinierte
Komplex [RhOPPP(COD)CI] parallel zur Ligandenaustauschreaktiatirekt aus dem
AusgangskomplexRh(COD)(u.-Cl)]. gebildetwird und ein Zwischenprodukt auf dem Weg
zum Bisphosphaileutralkomplex [RHDPPP)(u2-Cl)]» darstellt.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleich
gewichte bei der asymmetrischen Hydrierung prochiraler
Olefine mit kationischen Rhodiunkomplexen

5.1  Einfuhrung

5.1.1 Allgemeine Einfihrung und Zielstellung

Selektivitat ist definiert als Auswahlphanomérej demein Reaktionsprodukt in Gegenwart
anderer maglicher Produkte bevorzugt gebildet wird. Charakteristisch fur diesen Prozess ist
eine sich in mindestens zwei Reaktionskanéle teilende Abfolge

Einer der am besten verstandenen und bedeutendsten hekadglgsierten Selektions
prozesse ist die asymmetrische Hydrierung prochiraler Olefine mit kationischen Rhodium(l)
Bisphosphankomplesn. Als erster Rhodiumkomplex imPhosphanliganden wurde 1965 der
von Wilkinsoneingefuihrte Komplex [RhH(CO)(PB)g] in der Hydrierung von Alkenen mi
gesetzt® Durch Dissoziation eines Triphenylphosphiganden undiie oxidative Addition

von Wasserstoff wird zunéchst eine Dihyd8gezies gebildeAnschlieRendoordiniert das
eingesetzte Alkenund insertiert in die RRH-Bindung In der folgendenreduktiven C-H-
Eliminierungwird das Produkt, das Alkan, abgespalterd de Ausgangskomplex zuriiek
gebildet Die erste RhodiukomplexkatalysierteenantioselektiveHydrierung mit chiralen
Bisphosphanligandewurde 1968 unabhangig voneinander von den GruppeKnowled”

und Horner® beschriebenMit dem DIORLiganden filhrterkKagan et af®¥ dann1971den
ersten chelatisierenden Bisphosphanliganden ein und waren somit Wegbereiter flr die
Entwicklungchelatisierender chiraler Ligandenduhoher Enantioselektivitaten.

Intensive Untersuchungen zum Mechanismus der enantioselektiven Hydrierung mit
Rhodiumkomplexen wurdebesondersiurch die Arbeitsgruppen vordalpern und Brown
durchgefuhrt. Halpern et al. beschrieben 1977%rstmalig einen Mechanismus fur die
asymmetrische ftirierung mit RhodiurBisphosphankomplen!® der sich deutlich von der
Hydrierung mit dem klassischafilkinsonKatalysator unterscheideils Erstes erfolgt die
Koordination des Substrates unter Bildung der KatalysatdistratiKomplexe und dann erst

di e oxi dati ve Addi tion von Wa s s mnsaturatedf f . I
routet**?®%Y in die Literatur eingegangemlternativ wird bis heute ein Mechanismirs
Anlehnung ardie ReaktionssequergesWilkinsorKatalysatosd i s k ut i edihydride | n d e
routef®3 wird zunahist durch Reaktion des Solvenskomplexes mit Wasserstoff eine Solvens
Dihydrid-Spezies gebildet, an die dann das Substrat koordiniert und sich zwei stereocisomere
RhodiumDihydrid-Substratkomplexe bildenDer Unterschied zwischen beiden Routen
bestehtalso n der Reihenfolgan der das Substrat und der Wasserstoff koordini&ehema

5.1 zeigt eine vereinfachte Darstelludgrdiskutierten Routen. Fiur beide Alternativen gibt es

umf angrei che Bieydridegreutéd Beinddedri e besonders d
NMR-Experimente nachgewiesene Solw@nbkydrid-Komplexe. Allerdings konnten diese
Komplexe durch Gridnevetal. bisher lediglich bei tiefen Temperaturen identifiziert
werden®+*29%.¢ Beji Raumtemperatyibei der jedoch die Hydrierungen durchgefiihrt werden,

sind diese Komplexpraktischinstabil
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

[Rh(PP)(Se)I*
+

[Rh(PP)(Sy)I*
Substrat- Katalysator-Substrat-Komplexe Oxidative

koordinierung Addition
Ainsaturated routefi / \

[Rh(F’F’)(H)z(Sre)]+

[Rh(PP)(H)Z(SS|)]+
Dihydrid-Substrat-Komplexe

. Produkte
Adihydride routefi
Oxidative 2 Substrat-

Addition [Rh(PP)(H),]* koordinierung
Solvens-Dihydrid-Komplex

[Rh(PP)(Solvens),]*
Solvenskomplex

Schemab.1: Vereinfachte Darstellung derAunsaturated rout® und der Adihydride routé als
diskutierte Reaktionsfolgen in der asymmetrischen Hydrierung prochiraler Olefine
mit kationischerRhodium(l}Komplexen.

F¢r whsawratedl ratei  gi bt es dagegen sehr vi-el me h 1
spektroskopische Untersuchungen und Belege, wie beispielsweise in Form von Strukturen der
KatalysatorSubstratkomplexel®#93994e%4 AyRerdem sind auf Basis der zugrundeliegenden
MichaelisMentenKinetik nebenden Reaktionen 1. Ordnung auch Reaktionen 0. Ordnung mit

d e unsafurated rou® beschrei bbar und die Enaohini osel ek
gegendi edihyarid routdi nur f ¢r  ei nf ac HOrdRreggik!™ iUndn s s eque
andererseits konnen die IéhfsatorSubstratk o mp | e x eunsatumted réut@ bei
Raumtemperatur untersucht |diydrid omd wP éakeadh dmn
bei tiefen Temperaturevorliegen.Deshalb wird in den folgenden Betrachtungen genauer auf

den Mec hanunsatomated ral® r e An g eSghemah.2 zeigt beispielht die
asymmetriscl Hydrierung prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiuri@mplexen nach
derAunsaturated rout®9%%4

Die aktive Spezies, unabhangig vom Mechanismus immer der Solvenskomplex
[Rh(PP(Solvens)]*, reagiert mit dem prochiralen Olefin in zwei vorgelagerten
Gleichgewichten zu den beiden diastereomeren KatalySatiostratKomplexen (E&i, und
ESns) " Die anschlieBende Folge von Elementarschritteroxidative Addition von
Wasserstoff (unter Normaldruck in der Regel der geschwindigkeitsbestimmende Schritt),
Insertion, reduktive Eliminierung fuhrt zu den enantiomeren Produkten. Nach epochalen
Ergebnisen der Arbeitsgruppen unmHalpernt*®® und Browrd®®*'%8 fijhrt das im
Unterschuss vorliegende Intermediat aufgrund seiner gréReren Reaktivitat zum Hauptprodukt.
Prinzipiell ist neben dem intermolekularen Gleichgewicht zwischen den Katak@a#tetrat
Komplexen auf der einen Seite und dem Solvenskomplex undSadéastrat auf der anderen
Seite auch ein intramolekularer Austauschprozess zwisiérebeiden KatalysateBubstrat

M |n dieser Dissertation werden nuE-symmetrische Chelatliganden betrachtet. Es entstehen zwei
diastereomere KatalysatSubstratKkomplexe. MitC;-symmetrische Chelatliganden wiirden vier stereoisomere
KatalysatorSubstratKkomplexeentstehen.
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5.1 Einfihrung

Komplexen moglich Dies konntefiir einige Reaktionssysteme gezeigt werdénJedoch
schiebenHalpern et al.in Referenz 40], dass der Anteil des intramolekularen Austausches

im Vergleich zur intermolekularen Umwandlung im Fall des Bisphosphanliganden DIPAMP
sehr klein ist. In den Untersuchungen dresArbeit wird dieses intramolekulare
Gleichgewicht daher nicht berticksichtigt, auch um das zu betrachtende Reaktionsmodell nicht
unnotig zu verkomplizieren.

minor-Reaktionskanal major-Reaktionskanal
R O prochirales
. =/ Il "olefin (S)
1min k1maj
I+ N N
£ b R P R P
\ N \ &
(ESmm> Rh// /Rh\ Rh,,l (ESmaJ)
\\/KRJO Solvens Solvens R ///' O

|
Solvenskomplex (E) b

k@/ Komaj
Ha Ha

R>\?\\H ﬁ H{/C)
(S)-Produkt (R)-Produkt
Schemdb.2: Die asymmetrische Hydrierung procdier Olefire mit kationischen Rhodium{)

Komplexen nactalpernundLandisals Beispiel fiir einen Selektionsproz&8**"

DasPrinzip, dass das im Unterschuss vorliegende Intermediat zum Hautprodukidtiahs,
Major-Minor-Konzept in die Literatur eingegangéff®®'93%  pabei wird die
Enantioselektivitdt durch zwevesentlicheFaktoren bestimmt, dasonzentrationgerhaltnis
sowie das Reaktivitatsverhaltnis der entspredbaintermediateNachHalpernet al. ist die
oxidative Addition von Wasserstoff, also das Reaktivitatsverhaltnis, die wesentliche Quelle
der Selektivitat*®®* Dies stimmt allerdingsnicht uneingeschranktHeller et al. konnten
zeigen, dass auch deWeréltnis der Intermediatkonzentrationegsine zentrale Stellung
zukommt®® Dariiber hinaus ist das Intermediatverhaltnisvichtig zur Erklarung der
Druckabhéangigkeit der Enantioselektivitat und der nichtlinearen Abh&angigkeit
logarithmischer Produktverhéltnisse als Funktion der reziproken Tempé€fatumRerdem

kann aus dem Verhaltnis der Intermekimizentrationerunter Reltionsbedingungen und
dem Produktverhéltnis das experimentell schwer zugangliche Verhéltnis der
Geschwindigkeitskonstanten der oxidativen Addition des Wasserst@adfs Gleichung5.1)
bestimmt werdernjerenHerleitung sich beispielsweise in Referegg|[findet.

ﬁ — [ESnln] C"kZmin

[Rl  [ES,q] Ko (5.1)
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

Das MajorMinor-Prinzip lasst sichdurch folgende drei Ungleichungen(5.2) eindeutig
charakterisiezn, wie die Arbeitsgruppe ukeller in Referen491] zeigen konnte

[Esmaj] > [ ESmin] kZmaj < k2min (k2min / kZmaj) > [Esnaj] /[ ESnin] (52)

Heller et al beschrieben auch, dass es entscheidend ist, dass das Konzentrationsverhaltnis der
Intermediate unter Reaktionsbedingungen bestirwird, weil sich das thermodynamisch
determinierte Intermediatverhéltnis unter bestimmten Reaktionsbedingungen vollstandig
umkehren kan®®°? Als Modellreaktion diente dabei die Hydrierungn COD/NBD
Gemischen Experimentell konnte sowohl {ber UV/Visals auch uber*P-NMR-
Spekroskoje gezeigt werden, dass unter thermodynamischen Bedingungen die NBD
Komplexe und unter Hydrierbedingungen die G&Bmplexe dominant voegen.Es findet

unter Reaktionsbedingungen also eine Umkehr der thermodsectandeterminierten
Intermediaterhaltnissestatt Durch Bestimmungler relevanten Geschwindigkeitskonstanten
wurde dise ungewohnliche These bestétigdiese wurden fir verschiedel@ysteme wie
beispielsweiselie Liganden DIOP, DPPB und fhglup-OH ermittelt!**®

Diese beobachtete Umkehr deermodynamisch determiniertémtermediatverhaltnissenter
Reaktionsbedingungesolite nun auch fir die asymmetrische Hydrierung prochiraler Olefine
untersucht werden, da sie wesentlich zum VerstandsisPtiénomenSelektivitat beitragen
wirde. Bei allen mechanistischddiskussionen in der Literatuwird diese Rolle der
Intermediatverhaltnisse bisher nicht bertcksichtigt.

Ein weiteresZiel dieser Arbeitwar es daherzunéchst, einallgemeingultigeMethodik zu
entwickeln, die relevanten Geschwindigkeitskonstakenn, Kimin, Kimaj Kima; Scheméb.2)
der vorgelagerten Gleichgewichte bler asymmetrischen Hydrierupgochirale Olefine mit
kationischen Rhodium@Xomplexenzu bestimmef™

Neben vielen qualitativen Untersuchungen auf diesem Gebiet gibt es nur eine einzige
Publikation die sich umfassend mit der Quantifizierudgr Geschwindigkeitskonstanten
auseinandersetztund dass obwohl die asymmetrische Hydrierung mit Rhodium
Bisphosphakomplexen seit Uber 4kahren untersucht ursdgartechnisch angewendet wird.

Im Jahr1987 veroffentlichterdalpernund Landiseinefundamentalé\rbeit, in der sie fir die
asymmetrische Hydrierung vofZ)-2-N-Acetylaminozimtsdaumaethylester(AMe) mit dem
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF, alle sechs relevanten &shwirdigkeits
konstaten bestimmt habefl? Allerdings gelang die Bestimmung nur mit sehr groRem
Aufwand und unter bestimmten Voraussetzungkm Beispiel dieses Reaktionssystsm
sollte nun eine allgemeingultige, auf weitere Systeiil@ertragbare Methode erarbeitet
werden. Damit sollte eine Grundlage geschaffen werdemn die einzelnen
Geschwindigkeitskonstanten der asymmetrischen Hydrierung prochiraler Olefine weitere
Reaktionsgsteme mitC,-symmetrischen Liganden, die die Béalpem et al. notwendigen
Voraussetzungen nicht erfullen missen, bestimmen zu kobugoh Ermittlung der damit
zuganglichen Geschwindigkeitskonstanten kann dann auch fur die Hydrierung prochiraler
Olefine Uberprift werden, olm einzelnen Fallerebenfallseine Umkehrthermodynamisch

1 Bestandteil dieser Arbeit soll nur die Bestinmmg der vier Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten
Gleichgewichtekymin, Kimin Kimaj UNd K1mgj S€IN. Die Geschwindigkeitskonstanten der oxidativen Additigm,

und kxmgj Sind bei Kenntnis der Selektivitat unter Reaktionsbedingungen aus dgu&ggkinetik einfach
bestimmbar.
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5.1 Einfihrung

determinierter Intermediatverhaltnisseunter Reaktionsbedingungerexperimentell zu
beobachten ist.

In 5.1.2 wird daher zunachst das Reaktionssystams Referenz[40] vorgestellt. Es wird
dargestellt, wie @ einzelnen Geschwindigkeitskonstanten ermittelt wurden unereiendie
vereinfachenden Annahmen und Grenzernveewendeten Methodaufgezeigt undliskutiert

5.1.2 Vorstellung des literaturbekannten Modells zur kinetischen Analyse der
asymmetrischenHydrieru ng

In der bisher aus kinetischer Sicht umfangreichsten Arbeit zur asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine untersuchtétalpern und Landisdie Kinetik, den Mechanismus und die
Enantioselektivitat far die Hydrierungdes SubstratesAMe mit dem Katalysator
[Rh(DIPAMP)(MeOH)Y|BF,[“? Eine herausragende Leistung dieser Arbeit die
Bestimmungaller sechs relevanten Geschwindigkeitskonstankgmin,( Kimin, Kimaj Kimaj

Komin, Komaj€ntsprechen&cheméb.2).

Wie bereits erwahnt, ist die Losung an bestimmte Randbedingungen geknupft und daher nur
auf Beispiele, die dieselben Randbedingungen erfiidlewendbar Zudem wird unteisoba-

ren Bedingungn gearbeitetDie dreiwesentliche Voraussetzungen, auf denen die Besti

mung der Geschwindigkeitskonstanten in der ArbeitHalpernundLandisbasiert, sind:

(1) Die beiden KatalysateBubstratKkomplexe (ESn und EQy) als Intermediate zeichnen
sichdurch eine sehr groRe Stabilitat aus.
Die vorgelagerten Gleichgewichte mussen praktisch vollstandig auf der Seite der
KatalysatorSubstratKkomplexe liegen([RHo = [ESnin] + [ESnal), sodass wahrend der
einzelnen Untersuchungen praktisch kein Solvenskomgétektiert und damit in den
einzelnen Betrachtungen die Konzentration des Solvenskomplexes vereinfacht etwa null
gesetzt werden kann. Dies entspricht dem Bereich der Sattigungskinetik der zugrunde
liegenderMichaelisMentenKinetik

(2) Es istist ein giinstiges Verhaltnis der Katalysat@ubstratkomplexe notwendig.
Damit ist gemeint, dass einer der beiden Katalysatdostratkomplexe in deutlichem
Uberschuss (> 90 % bezuiglicRHr) vorliegen muss. Ist diese Bedingung erfiillt, ist das
Ergebnis von Birttomessungen vereinfachend auf den Beitrag des im Uberschuss
vorliegenden Katalysateé8ubstratkomplexes zu reduzieren.

(3) Die Selektivitat muss #Hdruckabhangig sein.
Eine weitere Notwendigkeit in der kinetischen Analyse in Referenz [40] ist, dass die
Produktbildungsgeschwindigkeit fir das nach dem M®&|oror-Konzept aus dem Miner
Reaktionskanal stammende Hauptproduktdruckabhangig ist. Nur so ist die daraus
resultierende Linearisierung bei der notwendigen Auftrag{llithhot /(d[S- produci/dt)

gegenl/[H,] moglich.
Die sechs, das gesamtleaktionssystem beschreibende@eschwindigkeitskonstanten
wurden ausfunf separaten Experimentebestimmt. Diesewerden im Folgenan kurz

diskutiert, wobei ebensodie dazugehorige Gleichungn mit den entsprechenden
Ergebnisweenvorgestellt werden

69



5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

(1) Bestimmung der Diastereomer8itabilitatskonstante &
Uber *P-NMR-Spektroskopie wurde das Verhéltnis der beiden diastereomeren
KatalysatorSubstratKkomplexe bei verschiedenefemperaturen (8,8C bis 47,6 °C)
ermittelt. Dieses Verhaltnis entspricht dem Verhaltnis der thermodynamischen
Stabilitatskonstanten beider KatalysaBubstratKkomplexe bzw. dem Verhéltnis der
Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten Gleichgewichte.

Kdia - [ESmaj] — klmaj d(_lmin
[ESmin] k 1maj k1min

(2) Messung der Summe der Bildungsgeschwindigkeiten der beiden diastereomeren
KatalysatorSubstratkomplexe kssoc
Die Umsetzungdes Solvenskomplegs [Rh(DIPAMP)(MeOH)}]BF, mit einem grof3en
Uberschuss an AMe wurde wegen der schnellen Reaktion mittels stppedV/Vis-
Spektroskopie verfolgt. Durch Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten
gegen die eingesetzte AM@nzentration konnte die Summe der beiden Gesutig-
keitskonstanten der Hinreaktionen im vorgelagerten Gleichgewicht aus dem Awestieg
stimmtwerden.

kassoc: klmaj + I<1min = 15900 ®n0|_1 &_1 (54)

=107 (5.3)

(3) Ermittlung der Dissoziationskonstante fir den Magubstratkomplex _#n, durch
Zugabe eines starken Komplexbildners zum thermodynamisch eingestellten
Gleichgewichtsverhéltnis der KatalysatSubstratKkomplexe
Eine equilibrierte Reaktionslosung der beiden diastereomeren Katai$sdisirat
Komplexe wurde mit einem Uberschusies guten Komplexbildners (Toluol bzw.
p-Xylol) umgesetzt und die Substitutionsreaktion mittels stogjmed UV/Vis-
Spektroskopie verfolgt. Dabei wurde vereinfachend die Bruttoreaktion ausschlief3lich der
Umsetzung des Majorkomplexes zugeschrieben undiasé Weisdmserhalten.

K

-1mayj

=015s™ (5.5)

(4) Messung der produktproportionalen Wasserstoffaufnahmegeschwindigkeit derikatalyt
schen Hydrierung
Es wurde die Geschwindigkeitskonstante der Hydrierung des Majorkomiigxsgsurch
Verfolgung der Wasserstoffaufnahme bestimmt. Als Randbedingung wurddalpern

die Bilanz[RN,, =[E] +[ES,,] +[ES,,] auf [RH, @ES,,] reduziert:"!

Komes =111 Gnol * G (5.6)

il Nach Halpern erfolgt fiir dieses Beispiel durch steigendenDMuck zuerst die Stérung des vorgelagerten
Gleichgewichtes des Mindfomplexes. Das hat zur Konsequenz, dass die Konzentration deskKémplexes
abnimmt.Halpernschreibt in Referenz4p] dazu: AUnder these conditions,
the predominant at a |l y s tin Upgpestimneusg mit Abbildung 1d) in Refere@]ist dies noch richtig.

Die daraus geschlussfolgerte Gleichung (23) in der Originalarbeit ist jedoch falsch. Nicht die -Gesamt
Rhodiumkonzentration, sondern die Konzentration des MEjomplexes méste eingesetzt werden.

Allerdings sollten sich im Bereich der Sattigungskinetik die Geschwindigkeitskonstanten der oxidativen
Addition kpmin und komg; aus dem Enantiomereverhaltnis bei Kenntnis der unter Reaktionsbedingungen
vorliegenden Konzentrationedes Minof und des MajoiKomplexes bestimmen lassen,Bz. durch die in
Referenz 11] beschriebene HRIMR-Technik. Darauf wird jedoch in dieser Arbeit nicht teeieingegangen.
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5.1 Einfihrung

(5) Messung der HKHdruckabhangigen Produktbildungsgeschwindigkeit fir das aus dem
Minor-Reaktionskanal stammende Hauptprodukt
Es wurde die Wasserstoffaufnahme registriert undRi@mduktbildungsgeschwindigkeit
fur das aus dem MindReaktionskanal stammende Hauptprodukt gegen die reziproke
Wasserstoffkonzentration aufgetragen. Dafir war es allerdings notwendig, dass die
Selektivitat ~ H-druckabhangig ist. Nur so war die Linearisiegun
[Rh]tot/(d[S- producf/dt) gegenl1/[H,] mdglich. Auf diese Weise wurde aus dem

Achsenabschnitk,, ../ k;, und aus dem Anstielg , ;. / k,;, erhalten.

Karin = 540°° mold* (5.7)

K, ..
m=34s o

min

2min

Aus dieserfunf Versuctenkonnten danmlie sechs individuellen Geschwindigkeitskonstanten
berechnet werdenDie folgende Ubersicht zeigt, wie dabei diesechs gesuchten
Geschwindigkeitskonstanten ~ durch  Einsetzen aus  desechs individuellen
Bestimmungsgleialngenin Referenz 40] bei 25,0°C in MeOH erhalten warden

k— 1maj : 0,155-1

I(Zmaj : l,ll ("Dnol'l ("E-l

k1min : I(1min = & k:l.ma' =15900 k:lmin 10530 ("Dnorl Q-l
K 1me; B4 :

klmaj : I(1maj :15900- I<1min 5370' @nol'l Gl
K. G, Gk

Kimin b Kimin = dia —Ame) Firi 32st

I<1maj
ot k. = amn 6301 Gnol* G
2min 2min Sdo_g

Die Bruttostabilitdtskonstantk;,: als Summe der individuellen Stabilitatskonstantemrde

dabei nicht in die Berechnung der individuellen Geschwindigkeitskonstanten einbe2agen.
Autoren begrindeten dies damit, dass sie den am wenigsten exakten Parameter darstellt. Die
Bruttostabilitatsknstante wurde durch UV/\Aspektroskopisch verfolgte Titratiqanalog zu

den AromatenkomplexTitrationen in Kapitel2.3.2 einer methanolischen AMedsung zum
Sdvenskomple¥Rh(DIPAMP)(MeOH)]|BF, bestimmt und ist definiert durch:

K - k1maj + Ky (5.8)

K 1min k k

tot = Klmaj

-1mayj -1min

Der fur die Bruttostabilitatskonstante erhaltene WK = 37000 1-mol™* kann gut zur
Validierung der bestimmten individuellen Geschwindigkeitskonstanten herangezogen werden.
Werden die vorHalpern und Landis ermittelten Geschwindigkeitskonstanten in Gleichung
(5.8) eingesetzt, ergibt sich ein Wert von 3864éol™*, der gut mit dem experimentell
ermitteten Wert Ubereinstimmt.
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Nachdem nun in diesem Kapitel vorgestellt wurde, widHakpern und Landis gelang die
sechs Geschwindigkeitskonstanten der asymmetrischen Hydridasn§ubstrateAMe mit

dem SolvenskompleRh(DIPAMP)(MeOH}]BF, unter bestimmten Randbedingungeam
bestimmen, werden in den folgenden Kapiteln die Losungsansatze und Ergelesisse
allgemeirglltigeren Ansatzes dieser Arbeit dargestellt. Aufgrund der einfachen
Zuganglichkeit der jeweiligen ky-Werte aus der Sattigungskinetik und dem
Enantiomerenverhaltnisonzentrieren sich die folgenden Betrachtungen auf die Bestimmung
der vier Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten Gleichgewidbaei wird
besonderer Wert darauf gelegt, eine allgemeingultige Losung, die dlenebisher
notwendigerRandbedingungeauskommtzu erarbeitenNeben defP-NMR-Spektroskopie

soll vor allem die UV/VisSpektroskopie zur Bestimmurdgr vier gesuchten Geschwindig
keitskonstanten eingesetzt werden. Sie ist einerseits sehr genau und damit gut fur quantitative
Bestimmungen gegnet und andererseits erlaubt sie ein Arbeitenerumnaeroben
Bedingunger®®

5.2 Geschlosseme LOsungsansatz zur Bestimmung der gesuchten
Geschwindigkeitskonstaten

Am erstrebenswertesten wére eine in sich geschlossene analytische Lésung, bei der mit einer
einzelnen Messung alle vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden
kénnen. Eine solcheLésung scheint mittels UV/VisSpektroskopieals alleinige Methode
schwerrealisiebar zusein damit der Extinktion nur ein einziges Messsignal fur alle vier an
der Reaktion beteiligten Spezies registrievird. Dies ershwert im Vergleich zu
Konzentrationsmessungebei der fur jede einzelne Spegidie Konzentrationen bekannt
sind, die Auswertung. Dartiber hinaus stellen die relevanten drei unbekannten
Extinktionskoeffizienten ein weiteres Problatar. Und wenn wie im dargestellten Beispiel

der Hydrierung deSubstrateAMe mit dem SolvenskomplepfRh(DIPAMP)(MeOH})|BF.,,

die Geschwindigkeitskonstanten der Hinreak#tioom mehrere Zehnerpotenzen grofer sind
als die der Ruckreaktionesollte dies auch noch zusatzliczu Komplikationen bei der
Bestimmung der kleinen GeschwindigkeitskonstanterRickreaktiorenfuhren.

Dennoch wurdezunachstversucht eine allgemeingiltige analytische Ldsuhgrzuleiten.
Schemab.3 (links) zeigt die entsprechende Reaktionssequenz mit den in der Ablandng
Folgendenverwendeten Indizes. Dabei wurfigr die Ableitung davon ausgegangen, dass ein
deutlicher Substratiibrschuss[§ verwendet wird und somit die Hinreaktionen des
Gleichgewichtes beide auf eine Reaktion pseldO®rdnung reduziert werden koénnen.
Scheméab.3 rechts degestellt istdas unter dieser Annahme vereinfachte Reaktionssystem.

ky K'y
E+S~-—X E~ X K'1 = k1°[Slo
-1 -1
k2 K2 o
E+S "N Y k, ¥ K'2 = ka'[Slo
Schemdb.3: Schematische Darstellung der Reaktionssequenz der vorgelagerten Gleichgewichte

ausSchemab.2 mit denin dieser Arbeitverwendeten Indizes (links) urdie durch
Substratiberschug®seudobedingungejgweils von der Reaktionsordnung 2 auf 1
reduzierte Reaktionssequgnechts)
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5.2 Geschlossener Lésungsansatz zur Bestimmung der gesuchten Geschwindigkeitskonstanten

Nebender Reduzierung der Reaktionsordnuhgrch den Substratiberschusat dies den
Vorteil, dass durch deelbendie Gleichgewichte auf die Seite der Katalyse&8abstrat
Komplexe verschoben werden. In Refered®) [existierte dieRandbedingung, dass die
Stabilitat der KatalysateBubstratKomplexe sehr grof3 sein muss, damit das Gleichgewicht
auf deren Seite liegt. Durch die groR8obstratberschiissedie verwendet werden sollen,
muss diese Randbedingung nun nicht mehr zwangslaufig erfulit &ie grofRen
Substratkonzentrationen reduzieren das Sygsrtomatisch.

Als analytische Losung wurddie folgende Gleichung(5.9) abgeleitet wobei sich die
ausfuhrliche Herleitung imnhang(Kapitel 7.5.2.7) der vorliegenden Dissertation befindet

E.=E, +(e/,x - e/,E)Q/l +(e/,Y - e/,E)qlz (5.9
mit

~
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DIS= \/(k'1+k-1 + k|2+k-2)2 - 4(k|2 k-l + k'l k-2 + k-1k-2)

Das Hnsetzen von simulierten Dat&fi! bestatigte die Richtigkeit der Gleichung. Dennoch
konnten mit dieser Gleichungn keinem FallausexperimentellerMesswerta die gesuchten
Geschwindigkeitskonstanten und Extinktionskoeffizienten ermittettden. Die Gleichung ist
zu komplex, als das aus nur einem Messyeer Extinktion als Funktion der Zeilje vier
Geschwindigkeitskonstantamd die drei Extinktionskoeffizienteseparatbestimmt werden
kénnen.Neben dem Problem der Startwetfiie die nichtlineare Ausgleichsrechnukgmmt
der eingangs beschriebene Aspekt, dass sich die einzelnen Geschwiskbgistanten zu
sehr in ihrer GréRBenordnuti@0’) unterscheiderzusatzlicherschwerenthinzu

il Es wurden fiir die Simulationen die vétalpern und Landisin Referenz 40] publizierten Werte fiir die
Geschwindigkeitskonstanten und Ausgangskonzentrationen genutzt.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiralerOlefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

Fur diese Problemstellungusge nun eine alternative Léung gefunden werdemvelchein
Kapitel 5.3 vorgestelltund eingehend diskutiert wird

5.3  Bestimmung der Extinktionskoeffizienten aller beteiligten Spezies
zur Auswertung Uber Konzentrations-Zeit-Daten

5.3.1 Einfuhrende Betrachtungen

Nachdem die vier gesuchte@eschwindigkeitskonstanten nicht aus den gemessenen
ExtinktionsZeit-Daten mit der geschlossenen analytischen Losung bestimmt werden konnten,
wurden hierfur Alternativen gesucht.

Da die Ermittlung vorsiebenverschiedenen Variablemiér Geschwindigkeitskastanten und

drei Extinktionskoeffizienten) aus nur einer Messgro3e (der Extinktion) das zentrale Problem
darstellt, sollten nun zunéchst die Extinktionskoeffizienten der beteiligten Spezies
(Solvenskomplex und die beiden KatalyseBabstratKomplexe) eizeln bestimmt werden.

Bei Kenntnis der Extinktionskoeffizienten kann dann auch die Extinktionsmatrix in die
einzelnen Konzentratiorgeit-Vektoren(d[E]/dt, d[§/dt, d[X]/dt, d[Y]/dt) zerlegtwerden und

die vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten separsatder jeweiligen Konzentrations
Zeit-Abhangigkeit der einzelnen Spezies ermittelt werd2ieses Kapitel beschaftigt sich
daher mit der Bestimmung der Extinktionskoeffizientasrer einzelnen an der
GleichgewichtseinstellunigeteiligtenSpezies.

5.3.2 Extinktionskoeffizienten = des  prochiralen  Olefines und des
Solvenskomplexes

Das Substrat(S) zeigtim Messbereictkeine Absorbtion Der Extinktionskoeffizient($ hat
damit im gesamten Wellenlangenbereich den Wert riddlr Extinktionskoeffizientdes
Solvengomplexes (E) wird durch Spektrenregistrierung des reinen Solvenskomplexes und
anschlieBende Division der gemessenen Extinktion durch Konzentration und Schichtdicke
bestimmt. Die Genauigkeit der Messdateirdwdabei erhdhtindem nicht eie einzelne
Messurg durchgefihrt wd, sondern eine Verdinnungsreihe mit einer Vielzahl an
Konzentrationen aufgestelltisd. Wird dann die gemessene Extinktion gegen die jeweilige
Konzentration awgetragen kann derExtinktionskoeffizient aus dem Anstieg bestimuond
zugleich die Giiltigkeit dekambertBeerscherGesetzegjepriift werde?™ Beim linearen
Ausgleich sollte eine Ursprungsgerade erhalten werélehildung 5.1 links zeigt die durch
Verdinnung mit MeOH registriemte  Spekten  des  Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH)|BF,4. In Abbildung 5.1 rechts ist das resultierende Reinspektrum
dargestellt undbbildung A41 zeigt die Ursprungsgerade twiar Auftragung der Extinktion

in Abhéangigkeit von der Konzentration fur ausgewahlte Wellenlangen
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5.3Bestimmung der Extinktionskoeffizienten aller beteiligten Spezies zur Auswertung tber
KonzentrationsZeit-Daten

3,0 6000 -
2,0
ur 1,5+
1,0+

0,5+

0,0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
350 375 400 425 450 475 500 350 375 400 425 450 475 500

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung5.1:  UV/Vis-Spekten der Verdiinnungvon 8,0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]|BF, mit jeweils 1,0 ml MeOH in 16,0 ml MeOHinks) und
das aus der Verdinnumgsultierede Reinspektrum (rechts).

5.3.3 Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren Katalysator
Substrat-Komplexe

5.3.3.1 Bestimmung der Extinktionskoeffizienten aus temperaturabhagigen
Extinktionsmessungen

Durch die Verkniupfung der beidatiastereomeren KatalysatBubstratKkomplexe tiber die
beiden Gleichgewichteach Schema5.2 ist die Bestimmung ihrer Extinktiokeeffizienten
verglichen mit der des Solvenskomplexksmplizierter Aufgrund der sehr schnellen
Gleichgewichtseinstellungst es nicht moglich dassbeide Komplexe in Lésungisoliert
voneinander vorliegen. Zwdonnte in einigen Fallen einer dbeiden Komplexgbisher
immer der MajorSubstratkomplexjals Einkristall isoliertwerden!?393990-e34.Vl jagoch
erfolgt bei Auflésung der Kristalle unabhéngig vom gewahlten Lésungsmittel sofort eine
Equilibrierung zwischerden beidendiastereomereKomplexen.Oftmals dauert dakdsen
sogar langer als dientsprechendeequilibrierung. Die beiden Extinktionskeffizienten

muisserdemnachauf einem alternativen Weg bestimmt werden.

Die gemessene Extinktiast nach denLambertBeerscherGesetZGleichung(1.1)) von der
Konzentration der absorbierenden Spezies, dem Extinktionskoeffizienten derselben und der
Schichtdicke der Kivette bzw. der Spaltbreite der Tauchoptrodabhangig
Extinktionskoeffizient und Schickdickestellen Konstanten dar, sodassdie gemessene
Extinktion nur durch eine Konzentrationsanderwagierenkann Aus Referenz4Q] ist die
Temperaturabhangkeit sleKonzentratiosverhaltnissesder beiden Katalys@r-Substrat
Komplexe untereinander bekannt und wurde M#NMR-spektroskopschen Messungen
quantifiziert. Es kdnnen also fur jede Temperatur die beiden Einzelkonzentrationen der
diastereomeren KatalysatBubstratkomplexe bstimmt werden. Werden nun in
Abhangigkeit von der Temperatur UV/V&pektren des jeweils eingestellten Gleichgewichtes

KV Fir das in diesem Kapitel gewahlte Modellsystem konnte ebenfalls der -Ket@lysatorSubstrat
Komplex als Einkristall isoliert und durch Réntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert Wérdesioch soll
an dieser Stelle betont werden, dass dies &nst 20 Jahre nach Verotffentlichung der Referdif der Arbeis-
gruppe unHeller gelang.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

der beiden KatalysateBubstratkomplexe registriert, fnnenaus der gemessenen Extinktion
und den aus deiteraturbekanntethermodynamischen Daten aus Referet} berechneten
Konzentrationen fur beide KatalysatorSubstratkomplexe die Extinktionskoeffizienten
derselberunter Berticksichtigung der kubischen Ausdehnung amkionslosungrmittelt
werden.

Zur Auswertung der experimentellen Daten wurden drei Ansatze erarbeitet und mit
simulierten ExtinktionsZeit-Datenauf ihre Anwendbarkeit gepruft.

(1) Durch Einsatz eines groRRen UberschusseSubstratiegen im Gleichgewichtediglich
die beiden diastereomeren Katalyse®obstratKkomplexe als absorbierende Spezies, vor
sodasgur die Extinktion defReaktionssysteasdie Gleichung(5.10) gilt.

E, =1 Qe OX]+e, QY)) (5.10)

Durch Umstellung kénnendemnach die Extinktionskoeffizienten aus Anstieg und
Achsenabschnitt der folgenden linearen Funk(®hi) ermittelt werder*”

E, __ AY]
T _eycf{X] +e, (5.11)

(2) Eine alternative sehr &hnliche Moglichkeit der Aswertung ergibt sichwenn in das
LambertBeerscheGesetzfur die diastereomereatalysatorSubstratKkomplexe (Gleichung
(5.10)) die Massenbilanz (Gleichur{§.12)) eingesetzt wird.

[Rh], =[X] +[Y] (5.12)

L= (e, - 6)OX]+6, QR (513

Die fur die lineare Auftragung der temperaturabhangigen Extinktion gegen die
GleichgewichtskonzentratiopX] bendtige Konzentration wirdiber die im Gleichgewicht
stationd@e Massenbilan erhalen. Die ausfuhrliche Herleitungefindet sich irKapitel 7.5.2.2
Analytisch gel6st ergibt sich f{iX] und grol3éVerte der Bruttostabilitatskonstanti€p;:

[X]:([Rh]o :[Rh]OCKDia

1+ KDia) Hnd [Y] (1+ KDia)

(5.14)

Fur gro3eKy: sind die Auswertungen (1) und (2) ineinander Uberfihrbar.

(3) Die dritte Mdglichkeit, dietemperaturabhangigen WVis-Spektren auszuwerten, um die
gesuchten Extinktionskoeffizienten zu erhalten, ist einhthieearer Ausgleichnach
Gleichung(5.15), der die thermodynamischen Daten Mandis und Halpern lediglich als
Startwerte bendétigiKapitel 7.5.2.3.

E _[R(e +e& @)
I e +1

(5.15)

D.H D.S

R

und b =-

mit x:b-i, a=-
T

Die Auswertung mit simulierten Testdaten ergab jedoch, dass sehr gute Startwette flr
bendtigt werden, um die gesuchten Extinktionskoeffizienten zu erhdltenrmessbaren
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5.3Bestimmung der Extinktionskoeffizienten aller beteiligten Spezies zur Auswertung tber
KonzentrationsZeit-Daten

Temperaturbereichvéon -5 °C bis 40°C) ist die Anderung der Extinktiojgdoch prakisch zu
geringund die Krimmung dee-Funktion nicht ausgepragtenug Von daher scheinen die
Maglichkeiten (1) und (2) besser zur Auswertung geeignet zu sein.

Experimentell wurde die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren
KatalysatorSubstratKkomplexe folgendermalRemealisiert Es wurden der Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH}]|BF, und dasSubstratAMe im Verhaltnis 1:50 inMeOH umgesetzt

und nach Einstellung der Temperatur jeweils drei Spektren registriert. Der eingesetzte
Rhodiumkomplexist extrem hydrolyse und oxidationsempfindlich. Deshalb mtessinter
anaeroben Bedingungen gearbeitet werdexurchdie Durchfiihrung der Versuche deutlich
erschwert wurdeFur die entsprechendelersuchewurde das klassische Spektrometait

einer Tauchoptrode genutzt (Kapitdl.3.2.9. FiUr jede Temperatur, bei der ein DN6-
Spektrum der beiden diastereomeren KatalysatdrstratKkomplexe aufgenommewurde

war eszunachshotwendigeine Basislinie des entsprechenden Lésungsmittelsgistrieen
Folgich wurde die fir den Versuch bendétigte Anordnung erneut aufgebaut endVdVis-
Messung durchgefihrDer Versuchsaufbagsowie die -durchfiihrungsind unter anaeroben
Bedingungen selweitintensiy sodasses nur schwer maglicarschien die Prozedur fur alle

zu messenden Temperaturenederholt von Neuem durchzufihren.Von dater wurde
zunachst mit einem Aufbau die Basislinien bei allen benétigten Temperat®&@ bis

40°C) aufgenommerund anschlieBendinalog die Messumg mit einem Aufbau bei allen
Temperaturen durdgihrt. Da die gemessenen Extinktionen sich nur durdas
temperaturabhéngige Verhdltnis der diastere@n KatalysateBubstratKomplexe
unterscleiden sollten, war nur ein sehr kleiner Unterschied in den Messwerten der einzelnen
Temperaturen zu erwarteurch diese kleinsten Anderungamr es besonders whtig, dass
sowohl die Messungen als auch die Basislinien von guter Qualitaten
Wiederholungsversuche zeigten jedoch, dass die Ergebnisse des Versuches nicht
reproduzierbar waren Ursache ist wahrscheinlich das zu kleine Verhéaltnis von
Messwertdnderungzwischen den einzelnen Temperaturen zu den Schwankungen der
Basislinie. Ein Versuch zur Uberprifung zeigte, dass das Signal der Basislinie tatsachlich
tiber zwei Tage nicht ausreichend stabil gemag(Abbildung A42 und Abbildung A43).*"]

Bereits nach 20 Stunden tetler Wert der Extinktiorzugenommenund nach 40,5 Stunden

war dieser Effekiveitausdeutlicter zu sehen

Daherwurde anschlieBenflir jede Temperatur separat direkt vor der eigentlichen Messung
die Basislinie aufgenommen. Wie bereits erwaisitdieses Vorhaben sehr zeitintensiv, da

fur jede Basislinie und jede M&sng die Apparatur neu aufgebaut und sekuriert werden
musste. Auch die Tatsache, dass fur jede Temperatur die Ausgangssubstanzen neu
eingewogen werden mussen, ist von Nachteil. Trotzdem wuideVersucte auf diesem

Wege fur Temperaturen von5,0°C; 10,0°C; 20,0°C; 250°C; 30,0°C und 4Q0°C
durchgefiihrt  Allerdings  konnten auch mit dieser Versuchsmetteo die
Extinktionskoeffizienten nicht zuverlassig ermittelt werdébildung 5.2 links zeigt die
gemessenen Extinktionen lmn verschiedenen Temperaturen.

MM Die Gesamtmesszeit des beschriebenen Versuches mit dem Temperaalirier-5 °C bis 40°C liegt bei
etwa 30 Stunden.
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Abbildung5.2: UV/Vis-Spektren der im Gleichgewichtorliegenden diastereomeren Katalysator
Substratkomplexe bei verschiedenen Temperaturen (links). Lineare Auftragung
nach Gleichung@5.13) bei 400nmund 475nm (rechs) ™"

Grundsatzlich wurde bei hoherer Temperatur eine zunehmErtiektion registriert*"!!
Jedochweichendie Werte bei 20C und 30°C starker absieheAusschnitt inAbbildung 5.2

links. Die gemessenen Extinktionen bei ZDund 30°C sind einerseits groRer als erwartet
und andererseits schneiden sich ihre Kurven teilweise sogar mit denefibdgen
TemperaturenAbbildung5.2 rechts zeigt, dass bei der Linearisierung einzelner Wellenlangen
(z. B.475nm), die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Extinkebnaauf eine
Geraden liegen, bei anderen WellenlangerB(400nm) die Streuung jedodteutlichgroRer

ist. Weil die Extinktionskoeffizienten Gber einen mdglichst breiten Spektralbereich und nicht
nur bei einzelnen Wellenlangen bestimmt werden spliéewies sichdiese Methodeals
ungeeignet wodurch nachfolgend eine neue Mdglichkeit zur Bestimmung der
Extinktionskoeffizienten eréeitet wurde

Als Nachstes wurde dilessung deExtinktion in Abhangigkeit von der Temperatur mérd
Kombination aus stoppedtbw Appaatur und Diodenarrayginheit versucht Der Vortell

hierbei besteht darjrdass sowohl eine Stammlésung verwendet werden kann, alsdagsh

jede Basislinie unmittelbar vor der eigentlichen Messung registriert werdenDxazun wirde

in eine der beiden Spritzen das reine Losungsmittel und in die andere Spritze die equilibrierte
Losung aus dem SolvenskompleXRh(DIPAMP)(MeOH)}]BF,; und dem SubstraAMe im
Verhaltnis 1:60n MeOH gefillt. Eswurde zundchsh einem Temperaturbereicion 32,9°C

bis 176 °C gemesser{(Abbildung A 45), wobei anschlieBentbei 25,3°C mehrfachmit
einigem Zeitabstanerneutein UV/Vis Spektrum registriertvurde um die Spektren zu
unterschiedlichen Messzeiten, die aufgrund der gleichen Temperatur identisch sein sollten, zu
vergleichenAls Letztes wurde emMessungbei einer Temperatur vod4,9°C durchgefuhrt
Abbildung 5.3 links zeigt dass die gemessene Extinktion prinzipiell wiedet hoherer
Temperatur grol3er wird, aber auch dass mit fortschreitender Messzeit eine kleinere Extinktion
registriert wird. Denn eigelich ware fir 34,9C die grof3te Extinktion zu erwarten. Es wird
aber ein sehr viel kleinerer Wert fur die Extinktion gemessen, wahrscheinlich weil dieser

bMI Die lineare Auftragung nach Gleichun@.11) ist in Abbildung A 44 im Anhang der vorliegenden
Dissertation dargestellt.

DM Der aufgrund der therischen Ausdehnung bei hoheren Temperaturen auftretende Verdiinnungseffekt
wurde bereitsorrigiert!*°? sodasslie zunehmende Extinktion aus deemperaturabhéngigen Gleichgewicht

der beiden diastereomeren Katalysg®obstratkomplexe resultiert.
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Messwert erst zu einem spéten Zeitpunkt registwertde. Um den Einfluss der Messzeit auf
die registrierte Extinktion zu tberprifen, wurde der VersucteinerdefiniertenTemperatur
von 25,3°C zu verschiedenen Zeitpunkten wiederhait. Abbildung 5.3 rechtsist zu
erkennen dass die gemessene Extinktion bei fortschreitender Mesgaiiger wird. Das
Messsignal ist Gber einen langeren Zeitrdalglich nicht stabil X!

17,6 AC. 21,5 AC[25,3 AC.|29,4 AC. 32,9 AC. 34,9 iC 25,3 /C
0,79 0,79
0,78 0,78
e 0,77 . e 0,77
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Abbildung5.3: Lineare Auftragung nach Gleichuri§.13) der registriertefdV/Vis-Spektren der im
Gleichgewicht vorliegenden diastereomeren  Katalysatdrstratkomplexe
[Rn(DIPAMP)(AMe)]BF, bei verschiedenen Temperatutezi 400nm (inks). Dar-
stellung der gemessenen Extinktion bei 2%;3in Abhangigkeit von der Zeit
(rechts).

Nach diesem Versuch musste nun geklart werden, ob diehdrdar die fallende Extinktion
geratetechnischbedingt ist oder obeine Verdnderung deReaktionslosung Uber digeit

festgestellt werden kannFiur diese Untersuchungvurde eine im Verhdltnis von
SolvenskomplexRh(DIPAMP)(MeOH)]BF, zu SubstratAMe analoge Probe angeferfitjt!

und mittels **P-NMR-Spektroskopiezermessen. Dies erfolgte sofort nach Barchmischung
der Reaktandeneiner Reaktionszeit vor86 Stunden sowie nach vier Tagen. Die
entsprechenderSpektren zeigen identische Signal€¢Abbildung A 46), sadass davon
auszugehen ist, dass sidteine Anderung der Probe volliziehfllerdings ist diese
spektroskopsche Methode im Vergleich zur UV/\/Bpektroskopieveniger sensitivsadass
es nicht endgultig ausgeschlossen werden kann, dass eventuell mit des-Spéitroskopie
eine Veranderung registriert wird, die mit der NMiRektroskopie nicht erfasserden kann

Um zu Uberpriufen, ob die Ursache fur den Extinktionsabfall im Spektronetergt, wurde
der weniger empfindliche Diolefinkomplex [Rh(DIPAMP)(COD]BF,; mit einem analogen
Temperaturprogramm vermesseHierbei kann davon ausgegangen werden, dades
Komplex in Losungdeutlich stabiker ist, sodasssich die Unterschiede in der gemessenen
Extinktion bei verschiedenen Temperaturen ausschlie3lich dureh Adsdehnung des
Losungsmittelvolumens bei steigenden Temperaturen ergebAbbildung A47 wird diese
Thesebei der ausgewéhlten Wellenldnge von ad®bestatigt Mit fortschreitender Messzeit

Vil Bej diesen Versuchen kann die Ursache allerdings nicht ein Drift der Basislinie sein, weil bei Versuchen
mit dem Diodenarray bei jeder individuellen Temperatur die Basislinie direkt vor der eigentlichen Messung

registriert wird.
XX Nur das Verhaltnis von Solvenskomplex zu Substrat ist identisch. Wegen der geringeren Empfindlichkeit
wurde die Probe fir die NMiSpektroskopie in deutlich grol3erer Konzentration angefertigt.

79



5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der esjgohen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

fallt allerdingsdie Extinktion erneut algoeispielhaft fur 25,3°C i\bbildung A 48), jedoch

deutlich wenigerausgepréagtals in den Versucherder Katalysdor-Substratkomplexe

(Abbildung 5.3 rechts) Wird jedoch bei demselben Versuch die Wellenlange 00
betrachtet,so kann dieses Verhalten nicht beobachtet werdaie einzelnen Messwerte
zeigen Schwankungem Bereich des Rauschemshpildung A49 und Abbildung A50).

Die Ursache fur die mit der Zegeringer werdenddextinktion in den Versuchen zur
Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren Katal§gadisirat
Komplexe lasst sichfolglich nicht ausschliel3lich auf das Spektrometer reduziefsme
eindeutige Erklarunglieses Sachverhaltes kann zw®rzeitigen Zeitpunkt nicht gegeben
werden Einen Erklarungsversuch stellt jedoch die extreme Empfindlichkeit der
diastereomeren KatalysatBubstratkomplexe dar. Moéglicherweise sind die Komplex®
empfirdlich, dass sie selbst in einer Glovebox mit eirféaoerstofGehalt vorunter0,1 ppm
nicht mit der nétigen Préazisiogehandhabt werderoknen

5.3.3.2 Bestimmung der Extinktionskoeffizienten durch Komplexbildung

Aus diesem Grundvurdedie Entwicklung einealternativea Losung angestrebdie nichtdas
temperatiabhangige Gleichgewicht der beidendiastereomeren KatalysatBubstrat
Komplexe ausnutzt Halpern und Landis haben die Dissoziationskonstante des Major
Substratkomplexes k¢ in dieser Arbeit undkimg in Referenz 40)!" durch eine
Komplexbildung mit Toluol und Xylol bestimmt. Dabei gingen sie davon aus, dass die
equilibrierte Losung der beiden diastereomeren KatalySatbstratiKomplexe mit dem
jeweiligen Aromaten umgesetzt, Uber den Solvenskomplex zum Aromatenkonibiex
Dabei reagieren zunachst beide Katalys&abstratKkomplexe parallel aksieheScheméb.4,
Kapitel 5.4.5, wobei derMajor-Substratbmplex denrund 1Xfachen Beitrag im Vergleich
zum entsprechenderMinor-Substratbmplex liefert (vergleiche Kgiz). Da de Minor-
Substratkomplexn einem verhaltnismafigleinen Anteil vorliegt, ist erin diesem Beispiel
auch vor denMajor-Substratkomplex vollstandigbreagiert (anschauliche Simulationen und
Diagramme sind in Kapitel 5.4.5 dargestellt, sodass Uber 90% der registrierten
Extinktionséanderung nur der Abreaktion ddsjor-SubstratkomplexesntsprechenFur die
alleinige Abreaktion desMajor-Substratkomplexes kormtlie Gleichung(5.16) hemgeleitet
werden(aufdie genaudiereitungist in Kapitel 5.4.5verwiesei.

F - F - Ig "E' - )@Ithx) mit e :L-’-GEA (516)
y/ an $09 bE'j )% [Y]

0

Durch nichtlineare Optimierunghach Gleichung (5.16) ist ein Wert fir den Term
[Y], @e., - &) zugénglich. Der Extinktionskoeffizient (. des neu gebildeten stabilen

Komplexes EA kann separatdurch die Verdinnungdes jeweiligen Komplexebestimmt
werden Es kann aber auch das Spektrum dieses Versumgié¢s genutzt werden, ddort je
nach Wahl des Komplexbildneuch nur derAromaten bzw. nur der Diolefinkomplex
vorliegt. Die Ermittlung derKonzentration[Y], erfolgte erneutiiber die Diastereomeren

M'n den Untersuchungen dieser Arbeit wird auf die Bezeichemmajor und minor verzichtet, da die gesuchte
allgemeingiiltige Losung Reaktionssysteme einschlie3t, in denen beide KataSuadtmatKomplexe in etwa
gleichen Verhaltnissen vorliegen konnen. Ein Beispiel hierfiir ist das System {RufEDs)PrOH)|BF,; mit
3-Acetylamino3-phenylacrylsauremethylesté®!
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5.3Bestimmung der Extinktionskoeffizienten aller beteiligten Spezies zur Auswertung tber
KonzentrationsZeit-Daten

Stabilitatskonstantig, analog zuHalpernund Landis, wodurch die Berechnung vdih nach
Gleichung (5.16) erfolgen kann Ist der Term( bekannt, kann aus dem Spektrum einer
equilibrierten Losung auslen Komplexen X) und (Y) mithilfe der Diastereomeren
StabilitatskonstanteKq, die Bestimmungdes Extinktionskoeffizienen &k vorgenommen
werden. Diese Vorgehensweise Ztmmittlung der beiden Extinktionskoeffizienten wurde
zunachst an simulierten Extinktionsela erfolgreich getestet. Danach wurde diese
Auswertung auf die experimentellen Daten densetzung von [Rh(DIPAMP)(AMe)]Bfmit
Uberschiissemn NorbornadiefNBD) angewendetAbbildung 5.4 links zeigtdie UV/Vis-
Reaktionsspekén der Umsetzung der KatalysateSubstratKomplexe
[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF; mit einem 330&fachen Uberschuss &tBD in MeOH und Abbil-
dung 5.4 rechts die resultierenden Reinspektren der beiden diastereotdatalysator
Substratkomplexe.

1,6 8000+
) 60001 —&
121\ 4000 — &
_ 2000
ul 0,8-
O_
0.4 > -2000
-4000-
-600

0,0 . . . . . . . 0 . . . . . . .
360 380 400 420 440 460 480 500 360 380 400 420 440 460 480 500
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung5.4: UV/Vis-Reaktbnsspekin der Umsetzungvon 3,25-10 mol-I* der Katalysator
Substratkomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 1,06mol-I"* des Diolefins NBD
(1:3300) in MeOH (links) und die berechnete Reinspektren der beiden
diastereomeren KatalysatBubstratk omplexe(rechts).

Um das Reinspektrundes Komplexes(X) zu erhalten, wurde das Reinspektrutes
Komplexes (Y) vom Summenspektrum der beideiatalysatorSubstratKomplexe
abgezogenEs ist deutlich erkenbar, dassdie bestimmten Extinkbnskoeffizientendes
KatalysatorSubstratKkomplexes (X) im Bereich 450m bis 490nm negativ sind Da
Extinktionskoeffizienterjedoch generelpositive Wertebesitzen ist hier davon auszugehgen
dass die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten fehlerhaft ist smait durch diese
Methode nicht durchgefihrt werden kanMdgliche Ursachen fur die fehlerhaften
Extinktionskoeffizienten sind in Ungenauigkeiten der weiterear Bestimmung der
Extinktionskoeffizienten verwendeteWariablen zu sucherKleine Abweichungen in der
KonstanteKq, zweigen starke Anderungen in den Werten{¥Jp und[Y]o. Der absolute Wert
fiir [Y]o betragt10°® mol-I™*. Er ist damit um eine Zehnerpotenz kleiner als der Werftir
wodurch sich Ungenauigkeiten deutlicher auswirkeAuch Abweichungen im
Extinktionskoeffiziententa des neu gebildeten stabilen Komplexes fithren zu fehlerhaften
Extinktionskoeffizienten der diastereomeren Katalys&pstratkomplexe, weil der Wert
von a in die Bestimmunglererdirekt eingeht.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichteebasymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

5.3.3.3 Bestimmung der Extinktio nskoeffizientendurch DFT-Rechnungen

Nachdem auf experimentelle Weg die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der
diatereomerenKatalysatorSubstratKomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, nicht erfolgreich
war, wurde eine Ermittiung der Reinspektrefieser Komplexe tiber DFIRechnungelfy
angestrebt.Es wurden ausgehend von der Kristallstruktur des Majdostratkomplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF4? unter der Verwendung de3rogrammpaketeSaussian09'*3
mit de Methode B3LYP und dem Basissatz LANL2DZ die UV/Vis-Spektren der
KatalysatorSubstratKkomplexe berechnetAbbildung 5.5 links zeigt die so erhaltenen
Reinspekten der Komplexe (Xund (Y) in Abhangigkeit von der Wellenlangéurch
Multiplikation der berechneten Extinktionskoeffizientgnund  mit den analog zlLandis
und Halpern bestimmten Gleichgewichtskonzentratiorje€)o und [Y]o hach demLambert
BeerscherGesetz (Gleichungl.1)) ergibt sichfolglich die GesamtextinktionEin Vergleich
mit der experimentell bestimmten Extinktion unter denselben Bedingu@ddmldung 5.5
rechts)ergibt leider keine Ubereinstimmung derechnete und gemesseneExtinktion.

2,0 —Y 2,01 — Berechnung
—X Experiment
1,54 1,54
ur 1,04 u 1,04
0,51 o&\/\
0,0 T T T T T 1 0,0 T T T T T 1
350 375 400 425 450 475 500 350 375 400 425 450 475 500
Wellenléange [nm] Wellenlanae [nml

Abbildung5.5: Mit DFT-Methodenberechnete Reinspektregrelative Extinktion&E,0 Yer beiden
diastereomeren KatalysatSubstratKomplexe (links). Vergleich von berechneter
und gemessener Extinktion (rechts). (Alle dargestellten Extinktionen sind keine
Absolutwerte und daher nur im Velttris untereinander zu betrachten.)

Als Ursache dafur muss diskutiert werddass in den DFRechnungen beide Komplexe in

der Gasphase vorliegen und somit das Losungsmittel und intermolekulare Wechselwirkungen
nicht bericksichtigt wurden. Untersuchungesn\Herrn Schmidtzeigten jedoch, dass die
Solvatation eine wesentliche Rolle spielt. So wurde beispielsweise auch im Kadissall
KatalysatorSubstratKkomplexes eine intermolekulare Wechselwirkung vom im Kristall
eingeschlossenen Losungsmittel mit der -Rihktion des koordinierenden Substrates
nachgewieserH®”

Diese Methode war also auch nicht geeignet, die Extinktionskoeffizienten der beiden
diastereomereKatalysatorSubstratkomplexe zu bestimmen.

7 Die DFT-Rechnungen wurden von Herwittler aus dem Arbeitskreikudwig der Abteilung Physikalische
Chamie der Universitat Rostock durchgefiihrt.
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5.4Ermittlung der gesuchten Geschwindigkeitskonstanten durch vier linear unabhéngige
Bestimmungsgleichungen

5.3.4 Zusammenfassungur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten

In diesem Kapitel wurden verschiedene Methodenur Bestimmung der
Extinktionskoeffizienterdes Solvenskomplegs und der beiden dsereomeren Katalysator
SubstratKomplexe vorgestellt Bei Kenntnis der Extinktionskoeffizienten aller an der
Reaktion beteiligten Spezies kdonnias Summensignatler gemessenme Extinktion in
einzelneKonzentrationsZeit-Vektoren zerlegt werden. Aus diesen Konzentratiogis-Daten
kobnnten dann die vier individuellen Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten
Gleichgewichteermittet werden.

Leider waren die bisher vorgestellten Methoden nicht geeignet, um die
Extinktionskoeffizienten dediastereomemn KatalysatoiSubstratkomplexe zu bestimmen.
Sowohl eine temperaturabhéngige Verfolgung des Gleichgewichtes iden b¢atalysator
SubstratKkomplexe untereinander, die Umsetzung mit einem Komplexbildner, als auch DFT
Rechnungenerwiesen sich als nicht geeignet. Das Problem besteht darin, dasgle
KatalysatorSubstratKkomplexe im Gleichgewichimiteinander vorliegen undliamit nicht
isolierbar sind. Obwohl das Modellsystem der asymmetrischen HydriedesgSubstrates
AMe mit dem Solvenskomplex[Rh(DIPAMP)(MeOH)}|BF, seit Jahrzehnten intensiv
untersucht wird sowie die vier Geschwindigkeitskonstanterder vorgelagerten
Gleichgewichte bestimmt werden konnten, ist es bis heute nicht gelurdjen
Extinktionskoeffizienten der Katalysat@ubstratKkomplexe einzeln zyuantifizieren Nach
dem derzeitigen Stand der Forschung existieren keine anafoggbenzu diastereomeren
KatalysatorSubstratKkomplexenin der Literatur

5.4  Ermittlung der gesuchtenGeschwindigkeitskonstanten durch vier
linear unabhangige Bestimmungsgleichungen

5.4.1 Einfuhr ende Betrachtungen

Nachdem weder Uber eine geschlossene analytische Ldsoceig iber die Auswertung von
KonzentrationsZeit-Daten die vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden
konnten, soten diese auf einem Weganalog zu demvon Halpern und Landis
veroffentlichten  ermittelt werdé? Dazu sollten  vier linear unabhangige
Bestimmungsgleichungeverwendetwerden Es wurden die Bestimmungsgleichungen von
Landisund Halpern, die allgemeingultigen Charaktealen und ohne Amahmenaufgestellt
wurden, ebenfalls genutzt. Lediglich die durch die konkreten Randbedingungen des
Reaktionssysteas Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH)}|BF; und Substrat AMe
limitierten Bestimmungsgleichungen wurden neu erarbeitet und alternativ gkelogéen
Kapiteln 5.4.2 bis 5.4.5 werden sowohl dievon Halpern und Landis Gbernommenen
Losungsansétze als auch die neuen Methoden mit konle®tenen experimentellen Daten
beschrieben und vorgestellt.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgesvizditder asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

5.4.2 Bestimmung des Verhaltnisses der beiden diastereomeren Katalysater
Substrat-Komplexe Kgia

Das Verhaltnis der beiden diastereomeren KatalysaubstratKkomplexe kannwie von
Halpern und Landis gezeigt tiber temperaturabhangigé-NMR-Spektreskopie bestimmt
werden*® Die Signaleder beiden KatalysatgBubstratKomplexe sindseparaim *'P-NMR-
Spektrum detektierbarApbildung 5.6). Dabei entspricht das Verhaltnis der Konzentrationen
der diastereomeren Katalysat®ubstratkomplexe dem inGleichung (5.3) dargestellten
Verhéltnis der Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten Gleichgewichte.

)
Major-Substratkomplex

0 71,4 ppm, Jpg, = 161,3 Hz, Jp 5= 39,2 Hz
0 47,8 ppm, Jp.g, = 150,4 Hz, Jp 5= 39,3 Hz

Minor-Substratkomplex
a 69,3 ppm, Jpg, = 155,8 Hz, Jp 5= 36,7 Hz
4 57,8 ppm, Jpr, = 160,5 Hz, Jp -= 36,6 Hz

1 -~ T T -~ 1 T - T "~ T T T "~ T "~ T T 1
72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 ppm

Abbildung5.6:  *P-NMR-Spektrum ér equilibrigten Lésung von 2,3-10°mmol des
Solvenskomplexe$Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, und 1,2:10" mmol des Substrates
AMe in 0,7 ml MeOH-d,.

Diesetemperaturabhéangigerersuchewurden nicht eigenstandig wiederholtn Rahmen der
Dissertation vorHerrn Schmidt® im eigenen Arbeitskreikonnten die erhaltenen Werte von
Halpern und Landis bestatigt werdenDaherwurden die Originaldateaus Referenz4[] in
dieser Arbeit verwendeDieses Verhéltnis der beiden KatalysaBubstratkomplexe ist die
erste ohne Randbedingungen auskommende Bestimmungsgleichaihgjdén Katalysater
SubstratKomplexe mussefir eine Quantifizierungediglich detektierbasein.

5.4.3 Bestimmung der Summe der Bildungsgeschwindigkegkonstanten Ky,
der beiden diastereomeren KatalysatotfSubstrat-Komplexe

Auch die Methode zur Ermittlung der zweiten Bestimmungsgleichung wurde direkt von
Halpern und Landis aus der Literatur tbernommebie entsprechenden Versuche wurden
jedoch selbststandig erneut ausgefihrt, um die erhaltenen Datétaifsrn und Landis zu
bestatigen. Auch die mathematischen Zusammenhange fur die Auswertung mussten
eigenstandig hergeleitet werden, da sie in Refed@]mjcht dargelegt wurden.

Wird der Solvenskomplex]Rh(DIPAMP)(MeOH)Y]BF; mit einem groRen Uberschuss an
prochiralem Olefin umgesetziilden sich parallel beiddiastereomereKatalysatorSubstrat
Komplexe. Aufgrund des groRen Uberschusses an prochiralem Olefin, aber auch durch die
selr grof3en Geschwindigkeitskonstantder Komplexbildungim Vergleich zu denum
Zehnerpotenzen kleineren Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziatiollegt das
Gleichgewicht fast vollstandig auf der Seite der beiden diastereomeren Katafyshsbrat
Komplexe und die Hinreaktionerbiknenpraktisch ohneden Einfluss der Ruckreaktionen
beobachtet werden. Allerdings vollzieht sich die Bildung der beiden KatahSabmtrat
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5.4Ermittlung der gesuchten Geschwindigkeitskonstanten durch vier linear unabhéngige
Bestimmungsgleichungen

Komplexe aufgrundieser Bedingungesehr schnell. Fir das hier untersuchte Beldmaug

die Gesameaktionszeit bei 28 °C gerade einmal 70 ms. Daheurde zur Durchfiihrung der
Versuche und zur Spektrenregistrierutig Kombination aus stoppetbw Apparatur und
Diodenarray genutzfbbildung5.7 links zeigt de Reaktionsspekén fir die Umsetzungles
SolvenskomplexefRh(DIPAMP)(MeOH)]|BF, mit dem Substra@AMe im Verhaltnis 1:11in
MeOH. Die Spektren zeigenm beobachteten Bereich keinen isesfischen PunktDie
Geraden im dazugehorigen Extinktionsdiagrarfibbildung 5.7 rechts) mit 400nm als
Referenzwellenlange belegen jedpdass es sich bei der beobachteten Reaktion um eine
kinetisch einheitliche Reaktion handelt.

0,7
0,61
= 370 nm
0,51 . 390 nm
uT uT 0,4 /
0,31 /
+ 410 nm
0,2- v+ 480 nm
%w
0,0 T T T T T T 1 0,1 T T T T T T 1
360 380 400 420 440 460 480 500 0,28 0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40
Wellenlange [nm] E400 nm

Abbildung5.7: UV/Vis-Reaktionsspekén der Umsetzung von  229-10*mol:I*  des
SolvenskomplexefRh(DIPAMP)(MeOH)|BF, mit 2,58-10° mol-I™ des Substrags
AMe (1:11) in MeOH Uber einen Zeitraum von 7#0s (links) und das dzugehdrige
Extinktionsdiagramm mit der Referenzwellenléange A060(rechts).

Ausgewertet wrden die ExtinktionsZeit-Daten durch nichtlineare Anpassurigr eine
pseudel. Ordnungnach Gleichung5.17). Die Herleitungbefindet sich inKapitel 7.5.2.4
dieser Arbeit Abbildung 5.8 links zeigt die Anpassung beispielhaft fdre Wellenlange
400nm. Um den nichtlinearen Ausgleich Uber alle Wellenlangen durchzufthren, wurde fur
die Anpassung eineatLAB ®-Routiné*® verfasst.Uber alle Wellenlangen gemittelergab

sich einWert fiir die PseudokonstarteOrdnung vorky,s= 40,78 &.

E:=E . +(E,- E/,n)c-é- fonl0 mit Ky, :[kSL]bS: k, +k, (5.17)
0

Die gesuchte Konstantk,, als Summe der beiden Geschwindigkeitskonstanten fur die
Bildung der beiden diastereomeren Katalys&obstratkomplexewurdedurch Division der
Geschwindigkeitskonstante psettlo Ordnung durch die im Uberschuss eingesetzte
Substratkonzentration erhalten, siehe Gleich(®7). Insgesamt wurde die Reaktion mit
acht verschiedenen Substratkonsmationen durchgefihrt und verfolgEs wurden alle
ermitteltenPseudogeschwindigkeitskonstanteps gegen die bejedem Versuch eingesetzte
SubstratkonzentratioS, aufgetragen, siehéAbbildung 5.8 rechts. Der Anstieg der
Ursprungsgeraden liefertden gesuchten Weron kyn = 16111 I-mol™*-s*. Halpern und
Landis verdffentlichteneinen Wert von 15900-thol™-s? fiir dasselbe Reaktionssystéfh.
Beide Werte stimmen alsehrgut Gberein.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleicluipevbei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

0,40 70+
0,38 . 60
0,36 ’ 50
£0,34- %, 401
8 T ,
ur 0,321 5 30;
0,304 /" 20+
0,28 1 104
Kpin = 16111 mol-I't.s72
0,26 ’ ’ ’ ; ; ; . 0 ; ; : :
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
t[s] [S], [mol-I7]

Abbildung5.8: Nichtlinearer Ausgleich fiir die Beispielwellenlange 46éh aus dea UV-Vis-
Reaktionsspekén in Abbildung 5.7 zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstantggseudel. Ordnung (links). Bestimmung der Konstante
kann @ls Summe der beiden Geschwindigkeitskonstanten der Komplexbildung durch
die Auftragung der ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstargegen die
Substratkonzentration (rechts).

5.4.4 Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung bei der Bildung der
diastereomeren KatalysatorSubstrat-Komplexe

Wird die inKapitel 5.4.3registrierte Bildung der beiden diastereoemeKatalysateiSubstrat
Komplexelber einen Zeitraum vor0 ms hinausbeobachtetfallt auf, dassich der Wert der
gemessenen Extinktion weiter andert und die Reaktion damit noch nicht beendet ist
(Abbildung 5.9 links). Im dargestellten Beispiélei der Wellenlange 400 n(bbildung 5.9
rechts)ist deutlich zu erkennen, dadge Extinktion zunachst stark ansteigt, ein Maximum
durchlauftund danach langsam wiedemabnmt.

0.8 0,44
0,61 0,40+ :\\'-.w
_ £0,36
LT 0,4 s T}
<
w
0,32+
0,2 1
0,28 1
0.0 ~t=70ms
'360 380 400 420 440 460 480 500 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Wellenlange [nm] t[s]

Abbildung5.9: UV/Vis-Reaktionsspekém der  Umsetzung von  229-10“molI*  des
Solvenskomplexe§Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, mit 2,58:10° mol-I™* des Substrates
AMe (1:11)in MeOH Uber einen Zeitraum von 3(knks). Darstellung des Extinkt
onsZeit-Verlaufesfir die Wellenlange 408m aus de UV/Vis-Reaktionsspekén
links (rechts).
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5.4Ermittlung der gesuchten Geschwindigkeitskonstanten durch vier linear unabhéngige
Bestimmungsgleichungen

Auch im Extinktionsdiagrammersichtlich inAbbildung A 51, sind zwei Reaktionsteile zu
etkennen. Es liegkeine einheitliche Geradmehr fur jede dargestellte Wellenlange vor,
sondern es sind vielmehr jeweils zwei Geraden zu erkennen.

Der zunéchst zu beobachtende Anstieg der Extinktion in den ersten 70, wmie iBereits
beschriebender sehr schnellen Umsetzung des Solvenskomplexes zu den beidbsdtar
SubstratKomplexen zauschreiben. Die dann einsetzende langsame Abnahme der Extinktion
zeigt die Gleichgewichtseinstellung der Katalyss&@abstratkomplexe untereinandebDass

dies in einer Exhktionsanderung zu beobachten ist, beweist, dass beide Katalgsdusirat
Komplexe unterschiedliche Extinktionskoeffizienten haben muissen, ansonsten ware keine
Anderung im Spektrum registrierbar.

Simulationen mit den aus der Literatur bektenvier Geschwindigkeitskonstantefir die
beiden vorgelagerten Gleichgewichtestatigen dass die Extinktionsabnahme aus der
Gleichgewichtseinstellung der beiden Katalysgbabstratkomplexe resultiertAufgrund des
Substratiiberschussesad der groB8n Stabilitat deKatalysatorSubstratKkomplexe setzt die
Gleichgewichtseinstellunderselbererstrelativ spatein, wie die simulierten Konzentrations
Zeit- (links) und ExtinktionsZeit-Daten (rechts) il\bbildung5.10 zeigen.

0,0030} 05+
0,0025 oaf T
= 0,3
5 0,0002- -
(@] )
S I
[l 0,2_
o
0,0001-
0.1
0,0000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
00 05 10 1,5 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
t[s] t[s]

Abbildung5.10: Simulierter KonzentratianZeit-Verlauf der Umsetzungson 3,0-10° mol-I"* des
Solvenskompleas [Rh(DIPAMP)(MeOH)}|BF, mit 3,0-10° mol-I* des Substrags
AMe (1:10) mit den Geschwindigkeitskonstantenk, = 10600l-mol™*.s*;
k, = 53001-mol™*-s™; k; =3,2s% k,=0,15s" aus Referenz4f)] (links). Aus den
KonzentrationsZeit-Daten mit denwillkiirlich gewahlten Extinktionskoeffizienten
Gt = 1401-mol*-cm?®; & = 1760I-mol*-cm*und & = 1260 I-mol*-cm?® berechnete
Extinktion nach denhambertBeerschersesetArechts).

Durch die im Vergleich zu den Geschwindigkeitskonstanten der Rickreaktionen grof3en
Geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktionkn=(10600l-mol™-s*; k, = 5300l-mol™*.s™)

wird zunachst der Solvenskomplex fast vollstandig zu den KatalySatmstratKkomplexen
umgesetzt, dann erst setzt die Gleichgewichtseinstellung der beiden KataBdattnat
Komplexe untereinander eida k; doppelt so grol3 ist wié, wird zunéchst ach etwa
doppelt so vieKomplex (X) im Vergleichzu Komplex(Y) gebildet. Der Punkt, an dem der
SolvenskompleXE) nahezwollstandig indie beiden KatalysateBubstratkomplexe (X) und

(Y) umgewandelt wurdeentspricht dem Maximum im dargestellten Extinktiatest-Verlauf.

Ist nun der Solvenskomple) praktischvollstdndig verbraucht, beginnt die Rickreaktion
der beidenKatalysatorSubstratkomplexe (X) und (Y) zum SolvenskomplekE) sowiezum
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Substra{(S). Aufgrund der rund 20nal gro3ereriseschwindigkeitsBnstanteder Dissoziation
von (X) (k1=3,2s% k,=0,15s") wird mehr Komplex (X) zum SolvenskomplexE)
zurtckgebildet als vorKomplex (Y)ausgehendAus dem neentstandenen Solvenskomplex
(E) bilden sichfolglich sehr schnell wiger die Komplexe (X) undY). Allerdings wird der
Komplex (X) nur doppelt so schnell gebildet witer Komplex (Y) (ky = 10600l-mol™.s?;

ko = 53001-mol™-s), sadassdemnactinsgesamtlie Konzentration akomplex (X) ab- und
anKomplex (Y) zunimmt. Die Tatsache, dass dies in einer Extinktionsandenwsghen ist
spricht daflr, dass beide KatalysaBubstratKomplexe deutlich unterschiedliche
Extinktiongkoeffizientenbesitzn. In diesem Fall isfler Wert fiirCk hoherals der fur (. Je
grol¥er die Differenz zwischen den beidértinktionskoeffizienten ist, desto grof3er wird auch
die sichtbare Anderung im ExtitignsZeit-Verlauf sein, allerdings nur wentk den
GroRere der leiden Extinktionskoeffizientedarstellt Von dahersollten nur Bereiche des
gemessenen Reaktionsspektrums gausrted werden in denen auch eine signifikante
Anderung beobachtetird.""!

In den vorliegendenUV/Vis-Reaktionsspekén ist die grof3te Extiktionsédnderundpei der
Wellenlange 40Gim zu verzeichnenIn Abbildung 5.9 rechts ist dargestellt, dass die
Extinktion zunachst zunimtn ehe nach eime Maximum die Werte der Extinktion wieder
kleiner werdenIn Abbildung5.11 ist der Teil, in dem die Extinktion abnimmt als normierte
Extinktion (EsEp)/(Eo-Ep) gegen die Zeit aufgetragen ungichtlinea nach einem
Kinetikmodell1. Ordnung angepasst
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Abbildung5.11: Nichtlinearer Ausgleich der Wellenlange 40® aus de UV/Vis-Reaktionsspekén
in Abbildung5.9 links zur Bestimmung vok,,s;nach Gleichung5.18).

Es ergibt sicheine Geschwindigkeitskonstanisn kops2= 1,21 § und entspricht dabei, dem
in Gleichung(5.18) dargestellten Zusammenhang. Die ausfuhrliche Ableitsingh Anhang
der vorliegenden Dissertation aufgefufi¢apitel 7.5.2.5.

k,-k,

Khin (5.18)
K

kon = k-2 +

il Es wurden ebenso Simulationen mit vertauschten Extinktionskoeffizienten(atst?60I-mol™*-cm* und

¢ = 1760I-mol™.cm?, durchgefiihrt. Hierbei wurden wieder zwei verschiedene Reaktionsteile dargestellt.
Jedoch ist in diesem Fall die Gleichgewichtseinstellung der beiden Katalgsdisiratkomplexe in einer
weiteren Extinktionszunahme zu erkennen. Dies erschwert eine Separierung vandHRiickreaktion.
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Damit konnte zwar eine neue eigenstandige Methode, die bis dato noch nicht bekannt war,
entwickelt werden, jedocieistdiese deuithe Grenzermuf. Einerseitdunktioniert sie nur in
Wellenlangenbereichenin deren sich die Reinspektren der beidediastereomeren
KatalysatorSubstratKkomplexe deutlich unterscheiden uaddererseitsniissen siclebenso

die Geschwindigkeitskonstanten d&ssoziation der Katalysat@ubstratKkomplexe deutlich
unterscheiden. Aul3erdem zeigte sich in der praktischen Auswgerangdem in diesem
Kapitel dargestellten Versuch, dass fiiejede Wellenlange sepamthaltenen Werte fllps2
deutlich schwankenEs wurde nicht bei allen betrachteten Wellenlangen das gleiche
einheitliche Ergebnis erzielEine wesentliche Ursache dafir ist die im Vergleich zum
Rauschen sehr kleine Anderung in der registriertatinBion (qE,=0,02). AuBerdem
konnte die Auswertung vonsimulierten Daten zeigen, dass es schwierig ist, den Teil der
ExtinktionsZeit-Kurve zu bestimmergandem der nichtlineare Ausgleich erfolgen soll. Denn
wichtig ist, dass kein storender Solvenskomplexr(Ehr vorliegt. Von dahesollten fir die
Auswertung nur Daten, die deutlich nach dem Maximum ExtinktionsZeit-Verlauf
audgenommen wurden, genutzt werdeWird jedoch ab einem zu spéaten Zeitpunkt
ausgewertet, gehen wichtige Informationen aus den ersten Datenpunkten mit dezngréf3e
Anderung in der Extinktion verloren. Die Simulationen zeigten leider auch, dass es unter
praktischen Messbedingungen kaum mdglich ist, den Solvenskom{gx ganz
auszuschlie3en. BdenSubstratiiberschiissen, die in den Versuchen genutzt wurderfisind
das betrachtete Reaktionssystées Solvenskomplex¢Rh(DIPAMP)(MeOH)|BF4 mit dem
SubstratAMe ebensoimmer noch 26 bis 6 % SolvenskompleXE) vorhanden, wenn die
Gleichgewichtseinstellung der beiden Katalys&@abstratKkomplexe untereinander einget

Um diesenstérenden Anteil ailsolvenskompleXE) weiter zu reduzier@, mussten deutlich
groRere Uberschiisse an Substrat eingesemten. Diese wiirdejedochdazu fiihren, dass
die Reaktion so schnell wird, dass sie nicht mehrdeitzur Verfigungtehenden stopped
flow Technikverfolgt werden kann

Von daher muss konstatiert werden, dass zwar eine neue Methode entwickelt wurde, diese
jedoch leider keinen allgemeingultigen Charakter aufweist. Es wird also weiterhin nach
alternativen Moglichkeiten gaicht.

5.4.5 Bestimmungder Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation der beiden
diastereomeren KatalysatorSubstrat-Komplexe k_; und k_, durch Zugabe
eines Komplexbildners

Eine Methode zur Bestimmung déeschwindigkeitsonstanten der Dissoziation digkajor-

Substratkomplexe& s wWurde bereits vorHalpern und Landis erarbeitetund in Referenz
[40] beschrieben.Dabei wurde jedoch das Ergebnis von Bruttomessungen Meajor-

Substratkomplex alleine zugeschrieben und die entsprechende Betrachtudgheanur

unter der Voraussetzung, dass démor-Substratkomplex vernachlassigterden kann
maoglich. Dieser Losungsansatz wurde aufgegriffen und ebenfalls angewendéatgsdletthe
auf diese Vereinfachungen und Randbedingungen angewiesen zAiggemdenmwurdenin

dieser ArbeitLosungsvorschlage entworfen und auf ihre Anwendbarkeit getestett die
Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation Mesor-Substratkomplexes auliesem Weg
zu ermitteln.
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Die Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation der beiden KatahSabstratKomplexe
konnen deutlich kleiner als die der Bildung der beidatalysatorSubstratKomplexe sein,
wie das in dieser Arbeit betrachtdteaktionsbeispieteigt (Unterschied um den Faktor 40
bis 10°). Soist die Ermittlung deiGeschwindigkeitskonstanten der Dissoziatiansgehend
von der Umsetzungles Solvenskomplegs (E) mit dem prochiralen Olefin (Spraktisch
kaum moglichHalpernund Landiswéhlkten daher den Ansateine equilibrierte Lésung der
beiden KatalysateBubstratkomplexe mit einengutenKomplexbildneé umzusetzenDieser
bildet in einer Folgemktion, mitdem SolvenskompleXxE) als Zwischenproduktaus den
beiden KatalysateBubstr&Komplexen einen neuen stadl Komplex(EA). Werden starke
Komplexbildner wie beispielsweise Aromaten otbessemiolefine in groRem Uberschuss
eingesetzt, sollte die Bildung des Solvenskompleigsder geschwindigkeitsbestimmende
Schritt diese Reaktionssequenz s€iicheméb.4).

X

+A
1 1

s E

EA

Yy < ke

Schemédb.4: Schematische Darstellung der Kompléstbng ausgehend von einequiibrierten
Lésung der beiden diastereomeren Katalys&tdrstratKomplexedurch Umsetzung
mit einem starken Komplexbildner

Zunachst wurde der mathematische Zusammenhang dieses Losungsansatzes abgeleitet
(Kapitel 7.5.2.6 und dann die Umsetzung mit simulierten Datensatzen tberptilfildung

5.12 zeigt die simulierten Konzentrationen (links) und die simulierte Extinktion (rechts) in
Abhangigkeit von der Zeit fir die Ausgangsbedingungdix]o=3,0-10°mol-I™;
[Y]o=4,7-10" mol-I"; [Alo=5-10" mol-I'"; ky=3,2s% k,=0,155"; K'a=100I-mol*.s?;

& = 14001-mol™*-cm*; & = 1000I-molt-cm™; (& = 11001-mol*-cm*; ¢ =01-mol*.cm™;

(s = 16001-molt.cm®. Das KonzentrationsverhaltnigX] : [Y] und die Geschwindig
keitskonstantenk; und k, entsprechen dabei den Werten der literaturbekannten
Modellreaktiondes Solvenskomplexd®h(DIPAMP)(MeOH}|BF, mit dem SubstraAMe.

Bei den Extinktionskoeffizienten wurde darauf geachtet, dasdsiehd U &hnlich sind. Fiir

die Komplexbildung wurden die in der Arbeitsgruppkeller ermittelten Daten fir die
Bildung und die Dissoziation degromatenkomplexes[Rh(DIPAMP)d°-Toluol)]BF4
genutzt®

Im KonzentrationsZeit-Verlauf (Abbildung5.12 links) ist erkennbardass der Komplex (X)
deutlich friher als der Komplex (Y) abgebaut ist und die Konzentratles
Solvenskomplegs(E) stationar etwaull ist. Die Konzentratioender beiden diastereomeren
KatalysatorSubstratKkomplexe werden schliel3lich auchnull. Es setzen sich alle
Rhodiumspezies praktisch vollstandig zum Aromatenkomplex (EA) undebDigomplex (X)

relativ schnell verbraucht ist, entspricht also die Umsetzung ab einer Sekunde bis zum Ende
vollstandig der Reaktiondes Komplexes (Y) Uuber den SolvenskomlexE) zum
Aromatenkomplex (EA). Der erste Teil der Reaktiorafgefarben&urve in Abbildung5.12

rechts) ist also der Umsetzubgider Komplexe zuzuschreiben und dewxeite Teil (violette
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Kurve) zeigtdann nur noch dem AbbalesKatalysatorSubstratKomplexes(Y) alleine zum
Aromatenkomplex (EA).
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Abbildung 5.12: Simulierter Konzentratiorgeit- (links) und ExtinktionsZeit-Verlauf (rechts) unter
denim Textgenannten Bedingungen.

Fir die Auswertung der Extinktion in Abh&angigkeit von der Z#éter den gesamten
Reaktionszeitraurwvurde die folgende Gleichung5.19) abgeleitet deren Herleitung sich im
Anhang (Kapitel7.5.2.9 befindet.

E, =E,4- [X]o Qe cutec- )€ ) [Y], e cute.- e)e ) (5.19

Sie beschreibt den gesamten Extinktid@est-Verlauf. Als sinnvoll hat sich dabei fur die
Auswertung herausgestellt, zunéachst den zweiten Teil isolieietter Teil der Kurvein Ab-
bildung5.12 rechtg, also nur noch die Umsetzung des eikatalysatorSubstratkomplexes

(Y), nachGleichung(5.20) auszuwerterund anschliel3endlie bestimmten Werte fik, und

Eeng direkt bei der Auswertung der gesamten Reaktion r@leichung(5.19) einzusetzen.
Dies ist darin begriindet, daster vordere Teil mitder parallelen Umsetzung beider
KatalysatorSubstratkomplexeaufgrund seiner schnellen und vor allem geringen Anderung
schwigig auszuwertenst. Daher ist es hilfreich fur die Anpassung, zwei Variablen durch
bereits bestimmte GroRensetzen zu kdnnen.

E, =E'oq [Y]o Q€ +€- ey)(e' k‘”’) (5.20)

Das Problem, dass einer der beiden Katalysatdrstratkomplexe sehr schnell vollstandig
abreagiertmuss aber nicht flalle zu untersuchenden Systegedten.Abbildung A 52 zeigt
beispielhaftdie simulierten Daten fur einefiir die Auswertunggiinstigeren Verlauf der
Extinktion und der Konzentration in Abhangigkeit von der ZB&zu wurden im Vergleich
zu dervorherigen Simulationlediglich die beiden Ausgangskonzentrationen der Katalysator
Substratkomplexe (X) und (Y) vertauscht™! Es sinddie beiden oben beschriebenen zwei
Abschnitteim ExtinktionsZeit-Verlauf sehr gut separat ausgeprégbbildung A 53) und
folglich gut auswertbar

] Das wiirde dem durchieller et al. fiir einzelre b-Aminosauren belegten und nicht auszuschlieRenden
SchliisselSchlossPrinzip, entsprechef™®¥
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Die Auswertung der simulierten Daten maen in diesem Abschnitt beschriebenen
Gleichungen ergab die fur die Simulationen verwendé&eschwindigkeitsénstanterk; und
k. Dabei fiel allerdings auf, dass esn grof3er Bedeutunigt, mit starkenKomplexbildnern
(K'a ©1001-mol™*-s?) und besonders mitohenUberschiissean Komplexbildner (Verhaltnis
[Rho:[Alo ab 1:1000) zu arbeiten. DresBefunde sollten nun in den Experimenten
bertcksichtigiverden.

Es wurden praktische Versuche zur Komplexbildsagohimit den aromaischen Substraten
Toluol und Anilin, als auch de Diolefinen Cyclooctadien (COD) und Norbam'en (NBD)
durchgefiihrtZunachswird der Versuch zur Komplexierung mit Toluol dargestéti.

Es wurdendie KatalysatoiSubstratKkomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit Toluol im
Verhdltnis 1:1700in MeOH umgesetzt und die Reaktion wuydeeil eine sehr schiie
Reaktion zu erwarten wamit da Kombinationaus Diodenarry und stoppédw Apparatur
verfolgt. Abbildung 5.13 zeigt die UV/Vis-Reaktionsspekén (links) und dasdazugehdrige
Extinktionsdiagrammmit der Referenzwellenlange 45én (rechts) Im Extinktionsdiagramm
sind die zwei verschiedenen Reaktioilsteseparatzu erkennen. Der jeweils erste
Extinktionswert liegtmehr oder weniger deutlichicht aufder jeweiligenGeraden mit den
anderen Messwerten der Extinktion und stellt den ersten Teilschritt der Reaktiddiedar
dann folgende Gerade entspricletd Teil, in dem nur noctler zweiteKatalysatorSubstrat
Komplex(Y) zumAromatenkompleXEA) reagiert.

0,74
0,64
0,54 /
Lu_o,4' /
0,3' /
« 450 nm
0.21 /ﬂ:/v 475 nm
o1 « 425 nm « 500 nm
360 380 400 420 440 460 480 500 10,20 0,25 0,30 0,35 0,40 045 0,50
Wellenlange [nm] E4s0 nm

Abbildung5.13: UV/Vis-Reaktionspekten der Umsetzungvon 2,9-10" mol-I"* der Katalysator
Substratkomplexe[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 5,1-10" mol-I™* Toluol (1:1700)in
MeOH (links) und das dazugehiige Extinktionsdiagramm mit der
Referenzwellenléange 450n (rechts).

Die Abbildung A 54 zeigt den ExtinktionsZeit-Verlauf beispielhaft furdie Wellenlange
450nm. Die beidenReaktionsteile sind nur seler zu unterscheiderBei der Auswertung
wird zunadchst der zweite Teil der &dion, also die Umsetzung des zweiten alleine
verbliebenen KatalysateéBubstratkomplexes(Y), nachGleichung(5.20) verfolgt. Es ergibt
sich ein Wert fiir die gesuchte Gesthdigkeitskonstante vok, = 0,15s™. Diese stimmt mit
demkmg aus der Publikation voHalpernundLandis*? exaktiiberein

M Halpern und Landisfiihrten die von ihnen beschriebenen Versuche der Komplexierung zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation des MSjavstratkomplexes ebenfalls mit Toluol durch. Der
analoge Versuch in dieser Arbeit soll die Reproduzierbarkeit der Bigpebaus Referena(] zeigen.
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Dieser Versuch wurdgsweils zweimalfur funf verschiedene RidiumToluol-Verhaltnisse
durchgefiihrt Im Mittel ergab sich eine Geschwindigkeitskonstante kem 0,16 §". Die
Auswertung des ersten Teiles der Reaktion, um auch die zweite Geschwindigkeitskonstante
k1 zu bestimmengestaltete sickheutlichschwieriger Mit Toluol als Komplexbildner konnte
kein einheitliches Ergebnis erzielt werdétine Ursache dafiiist, dassder von Anfang an
vorhardeneSolvenskomplexdie Auswertung storBei den Konzentrationsbereichen, die fur
die UV/Vis-Messungen eingesetzt werd¢Rlif, = 10* mol-I™), liegt nach dem Auflésen der
Kristalle des Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF; neben den bden diastereomeren
KatalysatorSubstratKkomplexen auch immer in einem Dbetrachtlichen Mader
Solvenskomplex[Rh(DIPAMP)(MeOH)}]|BF, im Gleichgewicht vor. Bei Kenntnis der
BruttostabilitatskonstanteK,,; kann der Anteil des Solvenskomplegs fir beliebige
Ausgangskonzentrationen na@keichung(5.21) berechnetverden**”

.. o .. 2
[E] = - Ko lel& [El,) +1, \/%Km C@[i]%; [Elo) +18 | [E]o (5.21)
¢

tot tot - tot

Im Fall des oben beschriebenen VersucHédi§=29-10* mol-I"}, Ki=37000l1-mol?)
betragt der Anteil an Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH)}]BF; 26%! Die
Geschwindigkeitskonstante fur die Bildung des Aromatenkomplexes dam
Solvenskomplexund Toluol wurde mit7,371-mol™.s* bestimmt, die der Dissoziation des
Aromatenkomplexes [Rh(DIPAMRY{-Toluol)|BF; betragt 4-10%s*1*¥ Damit ist die
Bildung des Aromatenkomplexes nicht schnell genats dass die Abreaktion des
Solvenskomplexes augenblicklich bei Registrierung des ersten Spektrums bereits
abgeschlossen isSie Uberlagertiadurchals zuséatzliche dritte Reaktion die Abreaktion der
beiden KatalysateSubstratKkomplexe in den ersten Sekunden der verfolgten Reaktion.

Zur Losung dieses Problemes wurden mehrere Angiittert Eine Moglichkeitist, beim
Auflosen der Kristalle des KomplexedRh(DIPAMP)(AMe)]|BF; einen Uberschussles
SubstratesAMe dazuzugeben, urfolglich das Gleichgewicht vollstdndig auf die Seite der
beiden KatalysateBubstratKomplexe zuverschieben. Allerdings wirde das Ubenissige
Substrat dann auch eine Konkurrenzreaktion zur gewiinschten Komplexbildung bewirken. Es
wirde mit dem Aromateom den nactschemab.4 intermediar gebildeteSolvenskomplex

(E) konkurrieren und damit zum Teil wieder zur Bildung der beiden diastereomeren
KatalysatorSubstratKomplexe(X) und(Y) fihren. Diese zusatzliche immer wiederkehrende
Teilreaktion macht eine Auswertuagnehmendkompleer.

Eine deutich bessere Alternativetalt die Verwendung eines Komplexbildnetar, mit dem

die Bildung des KomplexefEA) so schnell abgeschlossen ist, dass bereits ab dem ersten
registrierten Messpunkt kein Solvenskompleehr detektiertwerden kann Deshalb sollte

nad Ergebnissen aus Referen23|[ Anilin als Komplexbildner eingesetzt werdeDie
Geghwindigkeitskonstanten fir die Bildung und Dissoziation de®matenkomplexes
[Rh(DIPAMP)(Anilin)]BF4 wurden mit ka = 3411-mol™*s* und ka =8,2-:10%s* bestimmit,
welcheseine gute Eignung des Anilins fur eine schnelle Komplexierung verspklierdings
konnte bei der Umsetzurter KatalysatoiSubstratKomplexe[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, mit

einem 2900-fachen Uberschusgon Anilin bei den UV/VisMessungen keine einheitliche
Reaktion beobachtet werderDie UV/Vis-Reaktionsspekén und das dazugehdrige
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Extinktionsdiagrammsind in Abbildung A 55 und Abbildung A 56 dargestellt Uber
3p.NMR-Spektroskopie konntedemonstriert werden, dass beideutlichen Anilin-
Uberschiissen parallel zum erwartefenmatenkompleRh(DIPAMP)(d®-Anilin)]BF 4 noch
ein weiterey bisherunbekannter Komplein betrachtlichem Umfangntsteht Abbildung A
57).

Daraufhinsollte Gberpruft werden, obie Bildung eines Diolefinkomplexes schnell genug
ablauft undob auch demiolefinkomplex eine ausreichende Stabilitdt aufweldazu wurde
die Bildung des Diolefinkomplexes [Rh(DIPAMMNBD)|BF, aus dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]|BF, und dem DiolefinNBD UV/Vis-spektroskopisci{wegen der
erwartet schnellen Rea#h durch stoppedflow Messungen)quantifiziert Die UV/Vis-
Reaktionsspekén sind in Abbildung 5.14 links dargestellf'] Dazu wurde der
Solvenskomplex mit eineriO0-fachen Uberschuss an Diolefin ursgézt, umdie Reaktion

2. Ordnung auf eine Reaktiggseudel. Ordnung zu reduziere®urch mehrere Versuche mit
variabler Diolefinkonzentration konnte die gesuchte Geschwindigkeitskonstante aus dem
Anstieg der Nullpunktsgeraden der Auftragung der experimentellen
Pseudogeschwindigkeitskonstamigegen die eingesetrtdiolefinkonzentratioen ermittelt
werden(Abbildung 5.14 recht9. Fur die Bildung deKomplexes[Rh(DIPAMP)(NBD)|BF,
wurde derWert kygp = 18971-mol™-s* ermittelt Analoge Versuche wurden auch mit COD
als Diolefin durchgefiihrt undin Wert vonkcop = 41661-mol™-s* erhalten Abbildung A58
und Abbildung A59.
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Abbildung5.14: UV/Vis-Reaktionspekten ~ der ~ Umsetzung von  3,97-10° mol-I'des
Solvenskomplegs [Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, mit 4,00-10° mol-I™" des Diolefins
NBD  (1:100) in M&®OH  (links).  Auftragung  der  ermittelten
Pseudogeschwindigkeitskonstamtgegen dieeingesetzte Substratkonzentrati@m
zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstarze@rdnung (rechts).

Durch die Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten fur die Bildung der Diolefinkomplexe
[Rh(DIPAMP)(NBD)|BF, und [Rh(DIPAMP)(COD)|BER aus dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH}»]|BF, konnte nun berechnet werden, wie lange es dabierter aus

der Gleichgewichtseinstahg der beiden Katalysat@ubstratKkomplexe vorliegende
Solvenskomplex vollstandig in den Diolefinkomplex umgewandelt ist. Im Fall von NBD sind
dies 4 ms, im Fall von COD gar ni2 ms. Da die stoppedlow DiodenarrayEinheit eine

M Die Methode ist der ReferenAqQ entnommen. Dort wurden entsprechende Versuche jedoch mit den
Liganden DPPB, DIOP undh-R3-glup-OH durchgefihrt.
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5.4Ermittlung der gesuchten Geschwindigkeitskonstanten durch vier linear unabhéngige
Bestimmungsgleichungen

Totzeit von 8 ms aufwels sollte sofort ab dem ersten registrierten Spektrum kein
Solvenskomplex mehdetektierbar seinZwar liegt dannbereits von Afang an der
Diolefinkomplex vor Das stort die Auswertung jedoch nictlg es als additives Glied in die
KonstanteEengin Gleichung(5.19) miteingeht

Daraufhin wurden die Versuche zur Komplexbildung ausgehend von ejnéibrierten
Losung der aufgeldsten Kristalle des KatalysatorSubstratKomplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF; mit den Diolefinen COD und NBD in Analogie zum bereits
beschriebenen Versuch mit Toluol durchgefuhrt. Entsprechende URAAKtionsspektren
und deren Auswertungen sind im Anhangfiobildung A 60 bis Abbildung A 65 dargestellt.
Fir die gesuchte Geschwindigkeitskonstanteurden k,=0,17s* (mit COD) und
k,=0,18s’ (mit NBD) als Ergebnis erhalterDiese stimmen mit dem voHalpern und
Landisbestimmterk, = 0,15s* gut tibereirund wurden daher fiir die Ermittiung viea nach
Gleichung (5.19) eingesetzt. Es konnte fiir einzelne Wellenlangen ein zum Ergebnis von
Halpern und Landis analoger Wert vonk;=3,2s' bestimmt werden. Bei anderen
Wellenlangen ergaben sich jedoch deutli¢ti®veichungen (von bis zu 108). Insgesamt
konntealsokein einheitliches Ergebnis erzielt werdéis Ursache dafur ist die sehr kleine
Anderung in der Extinktion zu nenndber Minor-Substratkomplexnachtnur etwa 10% der
GesamiRhodiumkonzentration ausodassdie Anderung in der Extinktiomur geringfiigig
ist. Erschwerend kommtinzy, dass demMinor-Substratkomplex im Modellbeispiel schon
nach wenigen Zehntelsekunden vollstandig verbraucht ist und damit nur eine geringe Anzahl
an Messpunkten flr die nichtlineare Anpassung nach Gleickbidg) vorliegt. Damit ist es
leider nicht moglich, wie beabsichtigt, fir dieses Reaktisisgy auch die
Dissoziationskonstante d&&inor-Substratkomplexels; zu bestimmenAllerdings sollte dies
fur andere Systeme, in deneNinor- und Major-Substratkomplex in ahnlicheren
Konzentrationemntereinandevorliegen gut zu realisieren sein.

5.4.6 Bestimmung der BruttostabilitatskonstantenKi;

Durch Titration des Substrates zum Solvenskomplex lasst sich auch die
Bruttostabilitatskonstantd,,; fiir die vorgelagerten Gleichgewichte der asymmetrischen
Hydrierung prochiraler Olefine bestimmen. Dies daiin Analogie ztHalpern und Landis
durchgefuhrt®® Allerdings musste die vollstandige Auswertueigenstandigerarbeitet
werden,weil keineentsprechendBeschreibung in der Literatworhanderwar. Die Titration

und die Auswertung erfolgten im Wesentlichen wie es bereits in Kapig&P fur die
RhodiumAromatenkonplexe mit grof3en Stabilitatskonstanten beschrieben wurde.

Die  Bruttostabilitatskonstante fur die  beiden KatalysatorSubstratKomplexe
[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, wurde durch UV/Visspektroskopisch verfolgte Titration ein
methanolischen AM&.O6sungzum Solvenskorplex [Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, in MeOH
bedimmt. Abbildung5.15 links zeigtdie UV/Vis-Spektender Titration.Die Auswertung der
Spektren erfolgte durahichtlinear@ Ausgleich als Iteration nach Gleichu(®8). Abbildung
5.15rechts zeigt dies beispielhaft fur die Wellenlanga 380 nm.Nach 89 Iterationewurde
ein Wert vonKy; = 38571 mol* ermittelt der gut mit der Bruttostabilitdtskonstanten
Ubereinstimmtdie erhalten wird, wenn die vdialpern und Landis individuell bestimmten
Geschwindigkeitskonstantein Gleichung(5.8) eingesetzt werderK(,; = 38645|-mol™Y). Die
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5 Quantitative Untersuchungen der gelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

Bestimmung der Bruttostabilitatskonstantas funktioniertalso doch besser als vétalpern
undLandisin ReferenZ40] beschrieben.
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Abbildung5.15; UV/Vis-Spekten der Titration einer methanolischen AMlésung(4,3-10° mol-I™%)
zum Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH)|BF, (4,1-10° mol-I') in MeOH
(links) und nichtlineare Anpassung nach Gleich(t8) fur die Wellenlange 380 nm
(rechts).

5.5 Zusammenfasgende Betrahtungen

Ein Ziel dieser Arbeit war eseine allgemeingultige Losung zur Bestimmung der vier
Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten Gleichgewiblaie der asymmetrischen
Hydrierung prochiraler Olefine mkationischerRhodium(lyKomplexenzu entwickeln.Fur

die Ausarbeitung der Losung umlik entsprechenden Versuche wurde das Reaktionssystem
des Solvenskomplegs [Rh(DIPAMP)(MeOH)}]BF; mit dem SubstratAMe als Modell
gewahlt, dadies das einzige Beispiel in der Literatlarstellt bei dem dieBestimmung der
relevanten Geschwindigkeitskonstanten tbagtbeschrieben istDie Tatsache, dasiiese
entsprechenden Untersuchungen aus der Literatur vor fast 30 Jahren durchgefuhrt wurden,
aber setlem keine weiteren Systeme in dieser Hinsicht so htgfii quantitativ untersucht
wurden,dokumentiert die schwierige Problematialpernund Landishaben mit ihrer Arbeit

aus dem Jahr 1987 eine herausragende Leistung vollbracht, auch wenn ikisse ge
gluckliche aullere Umstandeie die grofRe Stabilitatder beiderndiastereomereatalysator
SubstratKkomplexe, das ginstige Verhéltnis der beideKatalysatorSubstratkomplexe
untereinandersowie dieDruckabhangigkeit dexzeWertezutraglich waren

Im Rahmenrder vorliegenderirbeit gelang es leider nichdie beabsichtig allgemeingltige
Losung zur Bestimmung der gesuchten GeschwindigkeitskonstanteBasis der UV/Vis
SpektroskopieauszuarbeitenEine abgeleitetggeschlossene Losurdges Problemesvar zu
komplex. Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten aus KdratemsZeit-Daten
konnte nicht realisiert werdemweil es auch auf verschiedensten Wegen nicht geldieg
Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren KatalysaibstratKomplexe mit
genugender Prazisiau bestimmen. Daraufhin wurde ein analob@ésungsansatz wie in der
Literatur, die vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten uber Imiear unabhangige
Bestimmungsgleichungen zu ermitteln, gewéaklvei der Bestimmungsgleichungen von
Halpernund Landiswurden dabei Gbernommen ubdstétigt. Eie weitere, die bei ihnen nur
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5.5Zusammenfassende Betrachtungen

unter bestimmten Randbedingungen anwendbar war, konngemaingultig erweitet
werden.

Fur die vierte Bestimmungsgleichung wurden zwei separate Ansétze ausgearbeitet. Beide sind
allerdings nicht allgemeingultig, sondeebenfallsan ggwisse Randbedingungen geknipft

Bei der einen Methode sollten sich beidéatalysatorSubstratkomplexe maoglichst
spektroskopisch unterscheiden, das heil3t unterschiedliche Extinktionskoeffizienten
aufweisen Die Gleichgewichtseinstellung be&id KatalysatoiSubstratKomplexe sollte
ebensomoglichst verschieden schnell erfolgen. Die andere Methode sollte erfolgreich
angewendet werden kdnnen, wenn beide KatalysatbstratKomplexe im Gleichgewicht in

sehr &hnlichen Konzentrationen vorliegenid@eVoraussetzungen trafen leider nicht auf das
untersuchte Modellsystem zu,dsss edisher noch nicht gelungen,isine notwendigeierte
Bestimmungsgleichung zrarbeiéen.

Eine alleinige allgemeingultige L6ésung zur Bestimmung der vier Geschwindigaegtanten
der vorgelagerten Gleichgewichi@nnte damit leider nicht erstellt werden, allerdings
konnten zwei Methoden erarbeitet werden, die unter verschiedenen Voraussetzungen
angewendet werden konnen. So kareispielsweisedurch NMR-Spektroskom aud in
Vorversuchen abgeschétzt werden (das Verhaltnis der beiden Katalysagiratkomplexe
kann bestimmt werden), welche defrgestellten Methoden genutzt werderkann
Wahrscheinlich wirden sich Reaktionssystemmit weniger stabilen Katalysat@ubstré
Komplexen besser fir diese Untersuchungen eigneiches in weiterfihrenden Arben
getestet wird. Zusatzlich ware der Einsatz von Reaktionssystebwindenen beide
KatalysatorSubstratKkomplexe in eineméhnlichenVerhéltnis wie beispielsweiséei den
Reaktionssystemdes Solvenskomplexe§Rh(EtDuPhos)PrOH)|BE, mit dem Substrat
3-Acetylamino3-phenybcrylsaurenethylested?™ vorliegen durchaus interessant
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden quantitative UVAggektoskopische Untersuchungen
verschiedeneRhodiumkomplexkatalysierterReaktionen vorgestellt. Dabei wurde einerseits
die unerwiinschte Bildung inakér Aromatenkomplexemit d®-gebundene Aromaten
guantifiziert. Andererseits wurde die Bildung von Rhodiumkomplexen, die das Ergebnis der
oxidativen Addition von Arylhalogeniden an kationische RhodBoivenskomplexesind,
dargestellt. Aber auctiie Bildungaktiver Katalysatorspezies aus relevanten Prakatalysatoren
durch Ligandenaustauseaktionenwurde quantitativ verfolgt. Auf3erdem sollte fur ein
System aus zwei vorgelagerten Gleichgewichten, wie es bei der asymmetrischen Hydrierung
diskutiert wird, eineallgemeingiiltige Methoddur die Bestimmung dewier relevanten
Geschwindigkeitskonstanteentwickelt werdenAls analytische Methode wurde neben der
NMR-Spektroskopie hauptsachlich die UVASpektroskopie zur Quantifizierung eingesetzt.
Dafur wurden je ach Anforderung an die zu verfolgenden Reaktionen entweder ein
klassisches Spektrometer mit Lichtleggr und -auskopplung und Tauchoptrode oder eine
Kombination aus Diodenarray und stopgkxlv Einheit genutzt.

Zunachst wurden als Erganzung bereits baker Literaturdaten die Stabilitaten von
Aromatenkomplexendes Typs [Rh(PP(d>-Aromat)|BF, bestimmt. In Gegenwart von
Aromaten (aus dem LoOsungsmittel, dem Substrat, dem Produkt oder einem Additiv) neigen
kationischeRhodiumSolvenskomplexeles TypgRh(PP(Solven3;]BF,4, h&ufig die aktiven
Spezies im Katalysezyklus, zur Bildung von inaktigmsattigten 1&-Aromatenkomplexen.

Zur Quantifizierung ihrer Stabilitat wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung und
der Dissoziation des jeweiligen Aromakemplexes fur die Ligande®DPPE DIPAMP,
Me-DuPhosund TangPhos und die Aromaten Phenol, Ethylbenzol und Mesitylen durch
Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung zwischen Aromatenkomplex auf der einen Seite
und Solvenskomplex und freiem Aromaten auf der anderen Seite durch stioppél)//Vis-
Spektroskope ermittelt. Durch die jeweils elektronenschiebenden Substituenten am Aromaten
sind diese Aromatenkomplexe deutlich stabiler als bisher quantifizierte Aromatenkemple
mit Benzol und Toluol Z.B. [Rh(DIPAMP)(d®-Benzo)]BF,; K'=51l-mol?,
[Rh(DIPAMP)(dP-Mesitylen)]BF4: K' = 1490I-mol™). Es wird also deutlich mehr Rhodium

als inaktiver Aromatenkomplex gebunden und steht damit nicht mehr fur die eigentliche
Katalyse zu Verfiugung. Mit Ethylbenzol als Aromaten wurden die jeweiligen
Stabilitatskonstanteebensoiber UV/Visspektroskopisch verfolgte Titration bestimmt. Fir
RhodiumAromaten und RhodiumSubstratkomplexe mitgréf3eren Stabilitdtskonstanten
wurdein Ergadnzung zur Ublichen Auswertudgr Titrationsspektreeineverbessertéerative
Methodeangevand.

Zur Ermittlung von Stabilitatskonstanteder Aromatenkomplexedie eine kleine Stabilitat
erwarten lassenwurden Aromaten mit elektronenziehenden Substituen&ingesetzt
(DIPAMP als Ligand die Arylhalogenide Fluor-, Chlor, Brom und lodbenzol als
Aromaen). Fir den Aromatenkompx [Rh(DIPAMP)(°>-Chlorbenzol)]BE wurde die
Stabilitatskonstante iiber UV/\ispektroskopisch verfolgte Titratiomit K' = 61072 |-mol™
bestimmt.Es wurde also die erwartet kleine Stabilitatskonstante erhalteteressanterweise
zeichnet siclder AromatenkomplefRh(DIPAMP)(d®-Chlorbenzol)]BE nicht nurdurch eine
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6 Zusammenfassung

geringe Stabilitat aysondernstellt vielmehr ein Zwischegoroduktder oxidativen Addition

des Chlorbenzols an de®olvenskompleRh(DIPAMP)(MeOH)|BF, dar. So wurde die
oxidative Addition der Aryhalogenide Chler Brom und lodbenzol an den kationischen
RhodiumSolvenskomplexystematischuntersucht. Mit allen drei Alhalogeniden konnten

die Produkte der oxidativen Addition isoliert und mittels Rodntgenkristallstrukturanalyse
charakterisiert werdemMit Brom- und Chlorbenzol wurde die oxidative AdditidtP-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Es konnte gezeigt werden, dass ulieBdereinstimmung mit
literaturbekanntemhesenjeweils Gber derAromatenkomplexals Zwischenprodukablauft.

Die Produkte der oxidativen Addition wurdefolglich als Katalysatoren ineiner
C-C-Bindungsbildungreaktion eingesetzt. Mit DIPAMP als Bisphosphanligand und
PhB(OH) als Substrat wurden digchsten Ausbeuten an gebildetem Biphenyl erz@3t%

mit lodbenzol, 7”6 mit Brombenzol und 8 mit Chlorbenzol. Als Ursache fir die satiée
Ausbeute bei Verwendung des Chlorbenzols konnte eine Produktinhibierung, durch Bildung
des Aromatenkomplexesiit dem Reaktionsprodukt Biphenybewiesenund quantifiziert
werden([Rh(DIPAMP)(d®-C12H10)|BF4: K' = 1621-mol™).

Desweiteren wurdedie in situ Bildung von p,-Chloroverbriicken Bisphosphan
Neutralkomplexen [RHERP(u2-Cl)],, welche haufig als Prékatalysatoren in der homogenen
Katalyse eingesetzt werden, ausgehend wyerChloroverbriicken Diolefinkomplexen
[Rh(COD),-Cl)], fur die Bisphosphanliganden BINAP, SegPhos, -BkgPhos und
DiFluorPhos quantitativ untersucht. Mittels UV/V&pektroskopiewurden die beiden
Geschwindigkeitskonstanten der konkurrierenden irreversiblen Folgereaktiordrizing
bestimmt. Dabei zeigte sichdass der Austausch des ersten Diolefinliganden deutlich
schneller ablauft als der des zweitesowie der vollstandige Ligandenaustausch deutlich
langer dauert als allgemein angenommen. In Abhéngigkeit vom Liganden werden unter
Standardreaktionsbedingumge(1,0-10%2 mmol [Rh(Diolefin)(1-Cl)], und 2,0-102 mmol
Ligand in 5ml Losungsmittél bis zu 30min fir die vollstandige Bildung deg,-Chloro
verbriicken Bisphosphaileutralkomplexe [Rh(PP(u2-Cl)]. bendétigt. Die Bildung des
gewinschten Prakatalysators ist also keinesfaligyenblickliclii nach der Durchnischung

der einzelnen Komponenten abgeschlossamvon in der Literatur Ublicherweise
ausgegangemird. Weiterhin wurde auch die Bildung einesgewhnlichenbisher kaum
beschriebenemonomerenfiinffach koordinierten Komplexes [RPP(Diolefin)Cl] fur den
Liganden DPPP quantifiziert. Die Geschwindigkeitskonstante fir die Bildung dieser Spezies
aus dem Bisphosphaxeutralkomplex [RHPP(uU.-Cl)]. konne in Abhéangigkeit von
THF/Diolefin-Losungsmittelgemischen bestimmt werden. Aul3erdem konnte durch die
kinetische Analyse erstmals gezeigt werden, dass diese Reaktion durch ihr Produkt, den
Komplex [Rh(PP(Diolefin)Cl], autokatalytisch beschleunigt wirdariiber hinaus konnte

durch die Untersuchungeibelegt werden, dass der funffach koordinierte Komplex
[Rh(PP(Diolefin)Cl] extrem schnelund parallel zur Ligandenaustauschreaktidirekt aus

dem AusgangskomplexRh(COD){>-Cl)]. gebildet wird und somit eigentlich eherein
Zwischenprodukt auf dem Weg zum Bisphosphutralkomplex [RHPP)(u2-Cl)]. darstellt.

Schliel3lichsollte in dieser Arbeit eine allgemeingultige Methode zur Bestimmung der vier
relevanten Geschwindigkeitskonstanten zweier vorgelagerter Gleichgewichte, wie sie bei der
asymmetrischen Hydrierung prochiraler Olefiaés einen der am besten verstandenen
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6 Zusammenfassung

Sekktionsprozesse in der homogenen Katalgigkutiert werden, entwickelt werden.
Zunachst wurde eine geschlossene LOsung abgeleitet, die jedoch fir die Auswertung
experimenteller Daterine zu hohe Komplexitat aufwiednschlieRendvurde versucht die
Geschwindigkeitskonstanten augntsprechenderKonzentrationsZeit-Daten zu ermitteln.

Dafur war es notwendjglie Extinktionskoeffizienten der beteiligten absorbierenden Spezies
zu bestimmen. Fir die beiddatalysatorSubstratKomplexe gelang dies trotz vieliiger
Losungsansétze nicht mit ausreichender Genauigkeit. Schliel3lich sollten die vier relevanten
Geschwindigkeitskonstanten aus vier linear unabhéngigen Bestimmungsgleichungen ermittelt
werden. Zwei bereits literaturbekannte Bestimmungsgleichungen kobestatigt werden.

Eine dritte, die bis dato nur unter bestimmten Voraussetzungen gultig war, konnte allgemein
zuganglich gelost werden. Fur die vierte Bestimmungsgleichung wurden zwei verschiedene
Losungsansétze ausgearbeitdie beide zwar nicht allgeneingltig sind, jederEinzelne
jedoch unter grundlegend verschiedenen Voraussetzungen anwendbar sein sollte. Der erste
Losungsansatkann erfolgreich angewatet werdenwenn sich beide KatalysatSubstrat
Komplexe moglichst spektroskopisch unterscheidedas heildt unterschiedliche
Extinktionskoeffizienten aufweisen und die Gleichgewichtseinstellung beider Katatysator
SubstratKomplexe moglichst verschieden schnell erfolgt. Der zweite Lésungsansatz ist fur
Systeme geeignet, bei denen beide KatalysaidastatKomplexe im Gleichgewicht in sehr
ahnlichen Konzentrationen vorliegen. Fur dieeraturbekanntein dieser Arbeit untersuchte
Modellsystem(SolvenskompleXRh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 mit SubstratAMe in MeOH)

traf jedochleider keine der beidemotwendigenvVoraussetzungen zu, sodasshéshernicht
gelungen istdie vier gesuchten Geschwindigkeitskonstarteders als bisher beschrielan
bestimmen In weiterfihrenden Versuchanit alternativén Systema sind jedoch positive
Ergebnissdei derAnwendung der entwickelten Auswertung zu erwarten
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7 Anhang

7.1  Experimenteller Tell

7.1.1 Allgemeine Arbeitstechnikenund verwendete Chemikalien

Alle in dieser DissertatiodargestellterArbeiten wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und
Feuchtigkeitmittels Schlenktechnik durchgefift?? Als inertes Schutzgas wurde in allen
Versuchen Argon verwendeDie stoppeeflow UV/Vis-Experimente wurden in einer
Glovebox durchgefuhrt.

Die eirgesdzten Losungsmittel wurdervorgdrocknet gekauft undlurch Ruckflusskochen
unter Argon auf MagnesiumspanenMeOH) bzv. mit Benzophenon/Natrium THF,
Diethylether)getrocknet und vor dem Verwendeanter Argon abdestilliertDMSO wurde
von Molsieben abdedifigrt. Die deuterierten Lésungsmittel (MeGdd, THFdg, CH,Cl,-dy)
wurden unter Argon Uber CaHgetrocknet und destilliert. AnschlieRend wurde das
Losungsmittelin funf Zyklen mit flissigem Stickstoff ausgefroren, mit Argon sekuriert und
wieder aufgetaut, um den Sauerstoff zu entfernen.

Die Diolefinkomplexe [Rh(DIPAMP)(NBD)]|BF4 (Umicore 98 %),
[Rh(Me-DuPhos)(COD)|BE (Strem 98 %) und [Rh(TangPho§FOD)]|BF, (Sigma Aldrich
98 %) wurden kommerziell erworben und durch Umkristallisieverer Argonaufgereinigt.
Der Diolefinkomplex [Rh(DPPE)(NBD)]BR wurde nach der Vorschrift in Refererj205 in
der Arbeitsgruppe synthetisiert. Dig-Chloro-verbriicken Neutralkomplexe wurden von
FrauMei3nerim Rahmen ihrer Dissertatiatargestell{®”

Wenn nicht anders beschriebemjrden die Komplexean der Luft eingewogennd dann

direkt unter Schutzgas gebracht. Die Losumigiel wurden Gber Stockbiretteder gasdichte
Hamilton-Spritzen (bei Volumina kleiner 1j@l) hinzugefugt.Die Durchfihrung der NMR

Experimente ist in Kapitel.1.4und die der UV/Vis-Experimente in Kapitel.1.5dargestellt.

Die Versuche zur €-Bindungsbildung sind in Kapité&l.1.6beschrieben

In den beshriebenen Versuchen verwend8@venskomplexe wurden jeweils unmittelbar zu
Versuchsbeginrgeneriert. Dazu wurdeder jeweilige Diolefinkomplex im koordiniereten
Losungsmitte gel6st und entsprechend der jeweils bestimmten Vorhydrierzeit das Diolefin
durch Hydrierenunter Einleiten von gasformigem Wasserstefitfernt. Die konkreten
Vorhydrierzeiten der einzelnen Diolefinkomplexe finden sich beispielsweise in Referenz
[5ae]. AbschlieRendwurde durch dreimaliges Ausfrieren und Sekurieren die Wasserstoff
Atmosphére gegen Argon getauscht.

Der SolvenskompleXRh(DIPAMP)(MeOH)}]|BF, musseé nicht bei jedem Versuch aus dem
entsprechenden Diolefinkomplex generieerden, da er auch beim Losen des Aromaten
verbrickten dimeren Komplexes [Rh(DIPAMP)BF im koordinierenden Losungsmittel
MeOH erhalten wirdDer dimereKomplex [Rh(DIPAMP)BE], wird durch Hydrieren des
Diolefinkomplexes [Rh(DIPAMP)(NBD)|BEF in MeOH, anschlieendes Einengen und
Uberschichten mit Diethylether kristallin isoliert. Der Vorteil des Aromaterbriickten
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7 Anhang

dimeren Komplexes gegeniber dem Solvengilex ist die geringere Empfindlichkeit,
sodass sich dieser gut aufbewahren lasst.

7.1.2 Analysenmethoden

7.1.2.1 UV/Vis-Spektroskopie

Die in dieser Dissertation beschriebenen UV/Smekiren wurden mit zwei vom Aufbau
verschiedenen Spektrometern registriert. Bei derfdfgungderlangsama Reaktionen oder

bei de Registrierung deBpektren der eingestellten Gleichgewichte bei den Titrationen wurde
das klassischBhotaneter CARY 400@er FirmaVarian genutztAnstelle einer Messkuvette
wurde ein sekurierbares und thestatierbares Gefal? mit Tauchoptrode und Lichtleiterein
und-auskopplung verwendébbbildung1.1 links).*+%

Fur die sehr schnellen Reaktionen (im Bereich Milisekundenbei zu einigenMinuten)
wurde eine Kombination aus Diodenarray und stogfmed Einheit genutzt.Mit dem
Diodenarray MMS/104 der Firma J&M werden alle Wellenlangen gleichzeitig ctiur
Photodioden auf dem Detektor registriert. Durch die Kopplung mit der stdjgved
ApparaturuSFM-20 der Firma Biologic kénnen Spektren im Intervall ve8 s registriert
werden. Zur Gewdahrung der anaeroben Bedingungen befindet sich die dlopped
Apparatur in einer Glovebojbbildung1.1 rechts)®

7.1.2.2 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren H, 3P und *®Rh) wurdenauf eirem Bruker A\V300 oder einem
AV-400 Spektrometer (Magnetfeldstarke 9] bei 29%-298 K (wenn nicht anders
angegeben) aufgenommeiie Kalibrierung der'H-NMR Signale erfolgte mit dem
deuterierten Losungsmittel als internem Standard. Fir die chemische Verschiebung in den
3p.NMR-Spektren wurde 85ige HsPO; als externer Standard verwendet. Bi@Rh-NMR-
Verschiebungen wurden aud'P-*Rh{*H}-HMQC-Korrelationsspektren erhaltenDie
Auswertung und Aufbereitung der gemessenen Spektren erfolgte mit der SdBruéaes
NMR-Top$in 3.2.

7.1.2.3 Rontgenkristallstrukturanalyse

Einkristalle wurden zuvor unter Stickstoff in inertem Ol gelagert und mit Hilfe eines kalten
N,-Gasstromes auf das Diffraktometer transferiert. Die Rontgenkristallstrukturanalysen
wurden bei tiefen Temperaturen auf einem STHDS Il [| (Mo-Ky) = 0,71073A]
(IRh(Me-DUPHOS)(-Ethylbenzol)]BR) oder einem Bruker Kappa APEX Il Duo

[l (Mo-K,) =0,71073A] ([Rh(Tangmo9(d>-Mesitylen)]BR, [Rh(DIPAMP)(Ph)()LIBFl,
[Rh(DIPAMP)(Ph)Cl)(MeOH)]|BF,; und [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR) angefertigt.

Die Strukturen wurden mit den direkten Methoden geldst (SHEQXSund mit der Methode
der kleinstenFehlerquadrate verfeine(SHELXL-97)!*°@ zur Darstellung der Strukturen
wurde XP (Siemens Analytical -Ray Instruments, Inc.) mit dem Beobachtungskriterium
I>20 (1) v er weassdrgtdffatom@lwucdben, mit Ausnahme der teilbesetzten-Posit
onen desMeOH in [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)L[BF4]2 mit anisotropen Temperaturfaktoren
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verfeinert.Die Wasserstoffatomeurdenin die theoretischen Positionen plaziert und mit dem
Reitermodell verfeinert. Anteile von stark fehlgeordneten L&sungsmitteln wurden aus den
Beugingsdaten vofRh(DIPAMP)(Ph)(I)L[BF 4] mittels PLATON/SQUEEZE®? entfernt.

7.1.2.4 Gaschromatographie

Die Ausbeuten an gebildetem Biphenyl (Kapi8eB) wurden tber Gaschromatographie mit
Mesitylen alsinterrem Standard bestimmiDie GGAnalysen wurden an einem Agilent HP
7890A Instrument mit Flammenionisationsdetektor und -SHP Kapillarsaule
(Polymethylsiloxane mit 56 Phenylgruppen) durchgefuhrt. Als abergas wurde Argon
eingesetzt.

7.1.2.5 Massenspektrometrie

Die Analyse der RhodiurAromatenkomplexe mittels Massenspektrometrie erfolgte an einem
Time-of-Flight LC/MS 6210 der Firma Agilent TechnologieAls lonisation wurde die
ElektronerSpraylonisation eingegtzt Die Komplexe der oxidativen Addition der
Arylhalogenide an die kationischen Rhodi8ulvenskomplexe konnten leider nicht mittels
Massenspektrometrie charakterisiert werden. Bei den einkernigen Komplexen wurde das
koordinierte Losungsmittel abgespaltand die zweikernigen Komplexe waren nicht stabil
genug und sind in ihnmmonomera Bausteineerfallen.

7.1.2.6 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden an einem C/H/N/S Analysator 932 (Leco) durchgefihrt.

7.1.2.7 Mathematische Berechnungen

Die mathematische Auswartg der experimentellen Daten und die Simulationen wurden mit
dem ProgramnviaTLAB ®, The Mathworks Inc.R2014B durchgefiihrt.
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7.1.3 Synthese und Charakterisierung der in der Arbeit dargestellten
Komplexe

7.1.3.1 Aromatenkomplexe

Es wurden jeweils ,6-10° mmol Diolefinkomplex [Rh(PP)(COD)]BFin 1,0 ml MeOH

gelost und durch Hydrieren des Diolefins in den aktiven Solvenskomplex
[Rh(PP)(MeOH)|BF, Uberfuhrt. DerKomplex [Rh(Me-DuPhos)(COD)]BE wurde 1 Stunde

und der [Rh(TangPhos)(COD)]BKomplex 15 min vorldriert. Anschlieend wurde die
jeweilige Reaktionslésung drei mal ausgefroren und sekuriert, um den Uberschissigen
Wasserstoff zu entfernen. Der jeweilige Solvenskomplex wurde mit einerfa8én
Uberschuss Aromat versetzt und fir zwei Stunden geriihgchieRend wurde die Losung

mit Diethylether tiberschichtet und der Aromatenkomplex [Rh(¥omai]BF, fiel nach
einigen Tagen in kristalliner Form aus.

[Rh(Me-DuPhos)@°-Ethylbenzol)]BF4

H-NMR (400 MHz CH,Cl»-d,, 297 K, U in ppm): 7,547,60 (m, 4H,CH (Ligand)); 6,84
6,89 (m, 2H, CH (Aromat)); 6,76,81 (m, 1H, CH (Aromat)); 6,16,22 (m, 2H, CH
(Aromat)); 2,612,75 (m, 2H, CH (Aromat)); 2,472,58 (m, 2H, CH (Ligand)); 2,242,47 (m,
4H, CH (Ligand)); 2,12,24 (m, 2H, CH (Ligand)); 1,651,78 (m,2H, CH, (Ligand)); 1,44
1,58 (m, 2H, CH (Ligand)); 1,31 (s, 3H, Ck(Aromat)); 1,171,26 (m, 6H, CH (Ligand));
0,750,84 (m, 6H, CH(Ligand)).

3P.NMR (400 MHz, CH,Cl,-dy, 297 K, tiin ppm): 98,9(Jp.rn = 201,4 Hz).
MS (ESI-TOF): berechnet fiir M(CxeHzgP-Rh): 515,1498; gefunden: 515,1497

[Rh(TangPhos)(’-Mesitylen)]BF4

'H-NMR (300 MHz, CH.Cl>-dy, 294 K, U in ppm): 6,29 (s, 3H, CH (Aromat)); 2,32 (s, 9H,
CHs (Aromat); 1,222,22 (m, 14H, CH, Chi(Ligand)); 1,16 (d, 18HBu (Ligand).

3P_NMR (300 MHz, CH.Cly-dp, 294 K, Uin ppm): 121,4(Jp.rn = 203,4 Hz).
MS (ESI-TOF): berechnet fiir M(CxsHa4P.Rh): 509,1967; gefunden: 509,1968
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7.1.3.2 Produkte der oxidativen Addition
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF ,

Es wurden 1,802 mmol [Rh(DIPAMP)|BR], in 1,0 ml MeOH geléstmit 1,9 mmol
Brombenzol versetzt unfiir etwa eine Stunde gerihfDann wurde das LO&sungsmittel
vollstandig entfernt, der Rickstand in 0,5 ml MeOH neu geldst und die Reaktionsldsung mit
Diethylether Uiberschichtet. Uber Nacht fielen orangefarbene Kristalle aus.

'H-NMR (400 MHz, MeOHda, 297 K, i in ppm): 7,11-7,89 (m, 18H CH (Ligand)); 6,84
7,06 (m, 4H, CH (Phenyl)); 6,68,75 (m, 1H, CH (Phenyl)); 3,53,73 (m, 2H, CH (Li-
gand)); 3,53 (s, 3H, CHOMe)); 3,40 (s, 3H, Ckl(OMe, Ligand)); 3,38 (s, 3H, GHOMe,
Ligand)); 3,0%3,29 (m, 2H, CH (Ligand)).

SIP.NMR (400 MHz, MeOH-ds, 297 K, & in ppn): 86,5 (Jprn = 155,3 Hz); 83,6
(Jr.rn = 131,0Hz).

19Rh-NMR (400 MHz, MeOHd,, 297 K, tiin ppm): -1564.
EA (berechnetir CzsH3,BBrF,03P,Rh (gefunden) in %)C 50,21 (50,15); H 4,45 (4,45).

[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)] 2[BF4]-

Es wurden3,0-102 mmol [Rh(DIPAMP)]BR], in 1,0 ml MeOH geléstmit 18,0 mmol
lodbenzol versetzt undir etwa eine Stunde gerthrDann wurde das Losungsmittel
vollstandig entfernt, der Rickstand in 0,5 ml MeOH neu geldst und die Reaktionslésung mit
Diethylether tibeschichtet. Uber Nacht fielen orangefarbene Kristalle aus.

'H-NMR (300 MHz, MeOHd,, 297 K, tin ppm): 7,17-7,99 (m, 36H, CH (Ligand)); 6,69
7,00 (m, 10H, CH (Phenyl)); 3,63 (s, 6H, CfOMe, Ligand)); 3,413,59 (m, 4H, CH (Li-
gand)); 3,38 (s, 6H, CHOMe, Ligand)); 2,943,31 (m, 4H, CH (Ligand)).

IP.NMR (400 MHz, MeOHd,, 297 K, U in ppm): 88,5 (Jprn = 155,5 Hz); 79,8ppm
(Jp_Rh = 125,9HZ)

19Rh-NMR (400 MHz, MeOHd,, 297 K,Uin ppm): -1541.
EA (berechnetfir CsgHesB2Fsl 204P4RN, (gefunden) in %)C 47,92 (47,74); H 3,90 (3,91).
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[Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]BF 4

Es wurden4,510% mmol [Rh(DIPAMP)]BR], in 1,0 ml MeOH geléstmit 16,0 mmol
Chlorbenzol versetzt unflir sechs Tage bei 6@ gerthrt.Dann wurde das Lésungsmittel
vollstandig entfernt und der Riickstand in 0,5 ml MeOH neu gelost. Nach Uberschichten mit
Diethylether fielen orangefarbene Kristalle aus.

'H-NMR (300 MHz, MeOHd,, 297 K, i in ppm): 7,097,84 (m, 18H, CH (Ligand)); 6,88
7,02 (m, 4H, CH (Phenyl)); 6,65,75 (m,1H, CH (Phenyl)); 3,68,80 (m, 2H, CH (Li-
gand)); 3,47 (s, 3H, CHOMe); 3,42 (s, 3H, CK(OMe, Ligand); 3,38 (s, 3H, GHOMe,
Ligand); 3,033,32 (m, 2H, CH(Ligand)).

3P.NMR (300 MHz, MeOHd,, 297 K, Ut in ppm): 84,7(Jp.rn = 153,6 Hz;Jpp = 5,6 H2);
82,7ppm Jprn=132,9 Hz Jpp= 5,5 HZ)

EA (berechnet fur gHs,BCIF,O3P.Rh (gefunden) in %)C 53,8 (52,85); H 470 (4,38).

{[Rh(DPPE)(Ph)]2(u-Br)s}"

Es wurder,0-10% mmol [Rh(DPPB(NBD)]BF, in 1,5 ml MeOH gelésund 20 min hydriert.
Nach dem Gasautausch durch dreimaliges Ausfrieren der Reaktionsldsung wurde digselbe
16,0 mmol Brombenzol versetzt undir etwa 16 Stundergerihrt. Dann wurde das
Losungsmittel vollstandig entfernt und der Rickstand in 0,5 ml Me®@H gelést. Nach
Uberschichten mit Diethylether fielen gelbe Kristalle aus.

'H-NMR (300 MHz, MeOHd,, 296 K, U in ppm): 7,617,88 (m, 10HCH (Ligand)) 7,44
7,55 (m, 6H,CH (Ligand)) 7,127,40 (m, 20H,CH (Ligand)) 6,957,05 (m, 4H,CH (Li-
gand)) 6,336,42 (t, 2H, CH (Pheny)); 6,22-6,30 (d, 4H, CH (Pheny)); 5,936,03 (t, 4H, CH
(Pheny)); 3,37-3,71 (m, 6H, CH (Ligand)); 3,083,19 (m, 2H, CH (Ligand)).

3p.NMR (300 MHz, MeOHd,, 296 K, U in ppm): 72,3 (Jprn = 139,6 HZ; Jp.p = 54 Hz);
71,6 (Jp_Rh = 146,4 Hz; Jop = 6,0 HZ)

EA (berechnetiir Cs4sHssBBrsF4PsRh, (gefunden) in %)C 51,82 (51,96); H 3,94 (4,02).
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7.1.4 Durchfihrung der NMR -Experimente

Fur NMR-Untersuchungen wurden sekurierbare YolldR-R6hrchen mit einem
Durchmesser von Bim der Firma RattecSpintec GmbH verwendet. Feststoffe wurden direkt

in das YoungNMR-Rohrchen eingewogen, unter Argon gebracht und im jeweiligen
deuterierten Lésungsmittel gelost. Losungen wurden mit gasdichten Hamiltonspritzen in das
bereits sekurierte YourRYMR-ROhrcha@ Uberfihrt. Unter Standardbedingungen wurden
1,0.10°mmol des jeweiligen Katalysators in 0o MeOHd, bei Raumtemperatur
umgesetzt.

7.1.4.1 NMR-Experimente ausKapitel 2:

Konkurrenz zwischen Aromatenkomplex und Katalysator-Substrat-Komplex-Bildung
am Beispiel der Umsetzungles SolvenskomplexegRh(DPPE)(MeOH),]BF4 mit AMe in
Gegenwart von Toluol

Es wurden,0-10% mmol des DiolefinkomplexefRh(DPPE)NBD)]BF4 in 0,6 ml Me(H-d,
gel6st, durch Hydrieren der entsprechende Solvenskomplex genérizml Toluol und
1,0-10" mmol AMe (Verhaltnis 1:10) hinzugefiigt und die gesamte Losung fiir eine Stunde
bei Raumtemperatur gerihrt. AbschlieRend wurde die equilibrierte Reaktionglistiels
HamiltonSpritze in ein YoundMR-Rohrchen uberfihrt und eiff'P-NMR-Spektrum
registriert. Das NMRSpektrum ist al#\bbildung 2.1 auf Seite9 dargestellt. Es sind zu 29

der Aromatenkomplex[Rh(DPPE)@-Toluol)]BFs und 71% de KatalysatorSubstrat
Komplex[Rh(DPPE)AMe)]BF4 entstanden.

3P_.NMR (300 MHz, MeOHd,, 2% K, tiin ppm):
77,6 (Jprn = 2045 Hz; [Rh(DPPE)¢C-Toluol)]BFs); 723 (Jprn = 1622 Hz; Jp.p = 38,3Hz;
[Rh(DPPE)AMe)]BF,); 58,8 (Jrrn = 158,4Hz; Jp.p = 38,2Hz; [Rh(DPPE)AMe)]BF,).

3p.NMR-Spektren der Aromatenkomplexe

Eswurden die®’P-NMR-Spektren der equilibrierten Reaktionsldsungen von Solvenskomplex
[Rh(PP(MeOH),|BF, und Aromatfir verschiedene Bisphosphanliganden und Aromaten
dargestellt. Bei den Versuchen mitdem BisphosphanliganderDIPAMP wurden
5,0-10° mmol Solvenskomplex mit 5102 mmol Aromat (1:10) umgesetzt. Mitden
Bisphosphanliganden Me-DuPhos und TangPhos wurderjeweils 1,0-10% mmol
Solvenskomplexund 1,0-10" mmol Aromat (1:10) eingesetztBei allen Versuchenwurde
zunachsteweils der Diolefinkomplex in 0,8nl MeOH-d, im Schlenkgefalyeldstund der
Solvenskomplex, wie in Kapitgl.1.1beschrieben, generieAnschlieend wurde der Aromat
dazugegeben und flr eine Stunde geritutetzt wurde die equilibirierte Reaktionslésuirg

ein YoungNMR-Rohrchen Uberfuhrt. Sowohl die Gleichgewichtseinstellung als auch die
Registrierung der NR-Spektren erfolgte bei RaumtemperatDie ermittelten chemischen
Verschiebungen und Kopplungen sindliabelle2.1 auf Seitel3 zusammengefasst
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3p.NMR-Spektren der Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOHBF,
mit Fluorbenzol

Es wurden6,010° mmol des SolvenskomplexefRh(DIPAMP)(MeOH)Y]BF, in 0,7ml
MeOH-d, generiert und mi6,0-102 mmol Fluorbenzol1:10) versetzt.Sowohl nach einem
als auch naclier Tagen Reaktionszeit konnten fP-NMR-Spektrum nur die Signale des
AusgangskomplexefRh(DIPAMP)(MeOH)]|BF, detektiert werden Abbildung A 14 auf
Seite 137. Ein analoger Versuche wurde mit einem 28€hen Uberschuss an Fluorbenzol
durchgefiihrt. Auch hier wurden ifiP-NMR-Spektrum nur Signale der Ausgangsverbindung
beobachtet.

3P_NMR (300 MHz, MeOHdj, 2% K, tin ppm):
80,6 (Jp.rh = 207,9 Hz [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF,).

3Ip.NMR-Spektren der Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOHBF .
mit Chlorbenzol

Es wurden1,0-10° mmol des SolvenskomplexefRh(DIPAMP)(MeOH)Y|BF, in 08 ml
MeOH-d; generiert und mitl,0 mmol Chlorbenzol(1:100) versetzt. Die Reaktionslésung
wurde unmittelbar nach dem Vermischen der beiden Komponenten in ein -KdiRg
Rohrchen tberfiihrt und es wurde direkt &R-NMR-Spektrum aufgenommerbbildung
2.6 auf Seitel9.

3P-NMR (300 MHz, MeOHd,, 294 K,tin ppm):
80,6 (prn = 207,9 Hz [Rh(DIPAMP)(MeCH);BF); 73,0 (@prn = 2059 Hz
[Rh(DIPAMP)(dP-Chlorbenzol)]BR).

Nach zwei Tagen Reaktionszeit wurde erneut BB-NMR-Spektrum aufgenommen
(Abbildung A17, Seitel138).

3P_NMR (300 MHz, MeOHd,, 294 K,lin ppm):

84,7 Q@prn = 153,9 Hz; Jop = 5,6 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)|BH; 82,8
(Jprn = 132,6 Hz;Jp.p = 5,5 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)|BF; 80,6 (p.rn= 208,0 Hz;
[Rh(DIPAMP)(MeOHY|BF,); 73,0 Up.rn = 205,9 Hz; [Rh(DIPAMP)Y{*-Chlorbenzol)]BR);
72,4 Oprn = 2034 Hz; [Rhs(DIPAMP)3(u3-Cl)]BFy).

Exakt derselbe Versuchsansatz wurde wiederholt und es wurde ebenfalls unmittelbar nach
Vermischen der Reaktionskomponenten ¥ Rh{*H}i KorrelationsNMR-Spektrumder
Reaktionslosungufgenommenibbildung A16 auf Seitel38

19Rh-NMR (400MHz, MeOH-d,4, 297K, tiin ppm):
-36 ([Rh(DIPAMP)(MeOH)|BF,); -871 ([Rh(DIPAMP){>-Chlorbenzol)|BR).
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7.1.4.2 NMR-Experimente ausKapitel 3:

Charakterisierung der Produkte der oxidativen Addition an den Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH) ,]BF4 durch *P-NMR -Spektroskopie

In den Versuchen zur Charakterisierung der Produkte aedativen Addition der
Arylhalogenide Brom wund lodbenzol an den kationischen  Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF4 wurden jeweils zunéchst@10? mmol [Rh(DIPAMP)BF] in
0,8ml MeOH-d, geldst und somit der aktive Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(Me{BH,
generiert. Dann wurden jeweils Intmol Arylhalogenid dazugegeben und eine Stunde
geruhrt. Die Reaktionslésung wurde dann in ein YeNMR-Rohrchen Uberfihrt und bei
Raumtemperatur eiffP-NMR-Spektrum registrierAbbildung 3.1 auf Seite27, Abbildung

3.2 auf Seite28).

3P_.NMR (400 MHz, MeOHd,, 297 K, tiin ppm):
86,5 (Jrrn=155,3Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BR); 83,6 (Jnrn=131,0Hz;
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR).

3P.NMR (400 MHz, MeOHd,, 297 K, Uiin ppm):
88,5 (Jprn = 155,5 Hz [Rh(DIPAMP)(Ph)()B[BF4]2); 79,8ppm Oprn = 1259 Hz
[Rh(DIPAMP)(Ph)(L[BF4]2).

Im Versuchder oxidativen Addition des Chlorbenzol an den kationischen Solvenskomplex
wurden 5,0-10° mmol des Solvenskomplegs [Rh(DIPAMP)(MeOH)Y|BF; mit 2,0 mmol
Chlotbenzol(1:400)in 0,7 mIMeOH-d, fir 10 Tage umgesetzt und erst dann GBINMR-
Spektrunregistriert(Abbildung 3.3 auf Seite29).

3Ip.NMR (300 MHz, MeOHd,, 297 K, Uiin ppm):
84,7 (Jprn = 153,6 Hz; Jpp = 5,6 Hz [Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)|BE); 82,7
(Jprh=132,9 HZ Jp.p = 5,5 Hz [Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]BR).

Tieftemperatur-NMR -Spektren des KomplexegRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]|BF 4

Der Komplex [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BR wurde bei tiefen Temperaturen mit
3P.NMR-Spektroskopie vermessen. Dazu wurden 0,7 ml Me@hit der Spritze in ein
YoungNMR-Ro6hrchen Uberfihrt und mit einer Etha&dickstoffKaltemischung bei
ca.-110°C eingefroren. Dannwurden 1,0-102 mmol Kristalle des zu untersuchenden
Komplexes [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]Bfschnell in das gedffnete NMRGhrchen
gegebensekuriertund anschlie3end auf die gewlinschte TemperaturA®¥C gebrachtDie
Kristalle wurden bei dieser Temagur durch Schuitteln gelédEs wurde sowohl bei70°C
(Abbildung A 21 auf Seite141) als auch nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur ein
3P.NMR-Spektrum aufgenomméAbbildung A22 auf Site141).

3P_.NMR (400 MHz, MeOHd,, 203K, tiin ppm):
884 (Jprn = 153,5 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)Br)(MeOH)|BF,); 87,3 (Jprn=131,0 Hz;
Jr.p = 5,5 Hz [Rh(DIPAMP)(Ph)8r)(MeOH)]BF,).
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3P.NMR (400 MHz, MeOHd,, 297 K, Uiin ppm):
86,5 (Jprn = 153,5 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)Br)(MeOH)|BF); 83,6 (Jorn=131,0 Hz;
Jr.p = 5,5 Hz [Rh(DIPAMP)(Ph)8r)(MeOH)|BF,).

31p19%Rh{*H}i K orrelations-NMR -Spektren der Komplexe
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)IBF , und [Rh(DIPAMP)(PhY(I)] 5[BF 4>

Fir die beschriebenen 3'P-'%Rh{ H}i KorrelationsNMR-Spektren der Komplexe
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BE  (Abbildung A 23 auf Seite 142 und

[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)LIBF.]» (Abbildung A 24 auf Seite142) wurden jeweilsl,0-102 mmol

kristallisierter Komplex in 0,7 ml MeOid, direkt im YoungNMR-Ro6hrchen gelést und
vermessen.

19Rh-NMR (400MHz, MeOH-d4, 297K, tiin ppm):
-1564([Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BHR).

19Rh-NMR (400MHz, MeOH-d4, 297K, tiin ppm):
-1541([Rh(DIPAMP)(Ph)(I)LIBF4]2).

Verfolgung der Bildung der Komplexe [Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)]|BF, und
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF 4 mit *'P-NMR -Spektroskopie

Um die Bildung des Komplexes[Rh(DIPAMP)(Ph)Cl)(MeOH)]BF, aus dem
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOHKIBF, und dem ArylhalogenidChlomenzol mit
3p.NMR-Spektroskopieu verfolgenwurden zunachst,6-10° mmol Solvenskomplex in 3,9

ml MeOH-d, im Schlenkgefalyeneriert.Dann wurden 6,0 mmol Chlorbenzol dazugegeben
und far 16 Tage gerUhrélle 24 Stunden wurde unter anaeroben Bedingungen eine Probe
entnommen, in ein YawNMR-R6hrchen tberfiihrt und eifiP-NMR-Spektrum registriert.

Die entsprechenden NMBpektren sind inAbbildung 3.4 auf Seite31 dargestellt. Eine
graphische Auftragung deaus den Signalintensitaten ermittelté&onzentrationen der
detektierten Komplexe in Abhangigkeit von der Reaktionszeit findet siéilidung A 26

auf Seitel43

3P_NMR (300 MHz, MeOHd,, 2% K, Uin ppm):

848 (Jprn = 154,1 Hz; Jpp = 51 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]BR); 83,2
(Jprn = 133,2 Hz; Jp.p = 54 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]BR); 80,6 (p.rn = 207,9 Hz;
[Rh(DIPAMP)(MeOHY|BF,); 73,0 Up.rn = 206,9 Hz; [Rh(DIPAMP)(d’-Chlorbenzol)]BR);
724 (Jprn = 2037 Hz; [Rhs(DIPAMP)3(3-Cl),]BFy).

Da die Bildung des KomplexefRh(DIPAMP)(Ph)Br)(MeOH)]|BF, deutlich schneller
adauft, wurde der entsprechendeVersuch mit einem nur zweifachen Uberschuss an
Brombenzol durchgefuhrt. Es wurden 1,0-102 mmol Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH)}|BF; in 0,7 ml MeOHd,; im Schlenkgefa? generiert, mit
2,0-102 mmol Brombenzol versetzt, dann sofort in ein YotNlgR-R6hrchen tiberfiihrt und
direkt mit der Spektrenregistrierung begonnen. So konnte 11 Minuten nach Zusahereng
der beiden Reaktanden das ePSRNMR-Spektrum registriert werden. Insgesamt wurden im
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Abstand von 1Minuten funf *’P-NMR-Spektren gemessen. AbschlieBend wurde nach
20Stunden  ein  *P-NMR-Spektrum  der  vollstandig ~ zum  Komplex
[Rh(DIPAMP)(Ph)Br)(MeOH)|BF,4 ausreagierten L6sung aufgenommen.Die
entsprechenden NMBpektren sind inAbbildung A 27 auf Seite144 dargestellt. Eine
graphische Auftragung der Konzentrationen der detektierten Komplexe in Abhangigkeit von
der Reaktionszeit findet sich Abbildung A28 auf Seitel45,

3IP_NMR (400 MHz, MeOHd,, 297 K,Uin ppm):

86,5 (Jorn = 15,3 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)Br)(MeOH)|BFs); 836 (Jprn=1310 Hz
[Rh(DIPAMP)(Ph)B8r)(MeOH)]BF,); 80,6 Op.rn = 207,9 Hz; [Rh(DIPAMP)(MeOH]BF,);
735 (Jp.rn = 201,9 Hz; [Rh(DIPAMP){C-Brombenzol)]BFR).

3P_.NMR -Spektrum des Produktes der oxidativen Addition von Brombenzol an den Sb
venskomplex[Rh(DPPE)(MeOH),]|BF4

Es wurden 0-102 mmol des kristallin isolierten Komplexe§ Rh(DPPE)(PH)(u-Br)} ™!
in 0,7ml MeOH-d, direkt im YoungNMR-Rohrchen geldst und eiffP-NMR-Spektrum
aufgenommenwelches inAbbildung 3.5 auf Seite32 dargestellt ist

3P.NMR (300 MHz, MeOHd,, 297 K, Uin ppm):
72,3 (Jp.rn = 139,6 HzZ; Jpp = 54 Hz; {[Rh(DPPE)(Ph)}(-Br)a} *); 71,6 (Jprn= 146,4Hz;
Jp.p = 6,0Hz; {{Rh(DPPE)(Ph)}(1-Br)s} ).

Versuche zur Produktkomplexbildung mit Biphenyl

Es wurden 10-10%2 mmol Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOKBF, in 0,8 ml MeOHd,
im SchlenkgefaR generiert, mit01.0* mmol Biphenyl(1:10) versetzt und fir eine Stunde
bei Raumtemperatur gerthrt. Dann wurde die Reaktionslésung in ein SWMRgRohrchen
uberfithrt und eirf'P-NMR-Spektrum,Abbildung 3.6 auf Seite39, und ein 3P-1"Rh{*H} i
KorrelationsNMR-Spektum, Abbildung A29 auf Seitel45 registriert

3P_.NMR (300 MHz, MeOHd,, 295 K, iiin ppm):
80,6 (prn = 207,9 Hz; [Rh(DIPAMP)(MeOH]BF,); 73,2 (prn = 2057 Hz;
[Rh(DIPAMP)(d’-Biphenyl)|BF).

1%Rh-NMR (400MHz, MeOH-d,, 297K, Uin ppm):
-918 ([Rh(DIPAMP)({’-Bipheny!)|BF).

Um die Konkurrenz zwischen Produktkomplexbildung und Aromatenkomplexbildung
untersuchenwurden 10-102 mmol des Solvenskomplegs [Rh(DIPAMP)(MeOH)Y|BF, in

0,8 ml MeOHd, im Schlenkgefal? mit 1,0 mmol Biphenyl und 1,0 mmol Chlorbenzol
(Verhaltnis 1:100:100) versetzt, fur eine Stunde geruhrt und anschlieRend fir die
Spektrenregitrierung in  eine Youn§iMR-Ro6hrchen Uberfuhrt. Das aufgenommene
31p.NMR-Spektrum ist irAbbildung A30 auf Seitel46 dargestellt.

Mlaufgrund einer schlechten Kristallqualitat konnte die Rontgenkristallstruktur nicht hinreichend verfeinert und
das Anion nicht eindeutig mnittelt werden.
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3p.NMR (300 MHz, MeOHd,, 2% K, Utin ppm):
73,2 Op.rn = 205,7 Hz; [Rh(DIPAMP)Y{*-Biphenyl)|BF).

Ein analoger Versuch wurde auch mit lodbenzol durchgefihrt. Dabei wurden zu
1,0-102 mmol des Solvenskomplegs [Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF4 5,0-10" mmol Biphenyl

und 5010 mmol lodbenzol (1:50:50) gegebebas aufgenommen&P-NMR-Spektrum ist

in Abbildung A32 auf Seitel47dargestellt.

3p_NMR (300 MHz, MeOHd,, 297 K, tin ppm):
883 (Jprn = 1554 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(DHBF4l2); 792ppm Qern = 1258 Hz;
[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)L[BF4]>).

7.1.4.3 NMR-Experimente ausKapitel 4:

Die in Kapitel 4 dargestellten NMFExperimente wurden von FradeiRnel” im Rahmen
ihrer Dissertation durchgefihrt. Die jeweiligen Versuchsdurchfihrungen werden hier dennoch
beshrieben.

Reaktion des 1:1 Gemisches aus [Rh(CODY$-Cl)]. und BINAP mit einem Uberschuss
COD

Als Nachweis, dass der Austausch des ersten Liganden aus dem K@Ri{é©oD)({1.-CD)].
irreversibel ablauft, wurde zu einem 1:1 Gemisch aus Komplex und Ligand (jewvell
5,0-10° mmol in 0,8ml THF-dg) 40 Equivalente COD dazugegeben. Die entsprechenden
31p.NMR-Spektren mit und ohne COD sindAbbildung A 33 undAbbildung A 34 auf Seite
148dargestellt.

Reaktion des ProduktegRh(BINAP)(u2-Cl)] > mit einem Uberschuss COD

Als Nachweis, dass auch der Austausch des zweiten Liganden aus dem Komplex
[Rh(COD)>-Cl)], irreversibel ablauft, wurde zu einem 1:2 Gemisch aus Komplex und
Ligand 6,0-10° mmol und1,0.10% mmol in 0,8ml THF-dg) ein 506facher Uberschuss an
COD dazugegeben. Das resultierefie NMR-Spektrum ist inAbbildung A 35 auf Seite
149dargestellt.

Zeitliche Verfolgung der Umsetzung des Komplexe§Rh(DPPP)(u.-Cl)], mit einem
Uberschuss CODmittels **P-NMR -Spektroskopie

320facher Diolefiniiberschuss: Es wurden 4,72:10° mmol des Komplexes
[Rh(DPPP)(12-Cl)]2 in 0,6 ml THFdg im YoungNMR-R6hrchen geldst ung20 Equivalente
COD dazugegeberDie Reakton wurde fiir 200nin mittels **P-NMR-Spektroskopie we
folgt.
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Die Versuchewurden mit 285 Equivalenten COD 4,54-10° mmol [Rh(DPPP){,-C)].),
200Equivalenten COD (4,99-10° mmol [Rh(DPPP){»-Cl)],) und 60 Equivalenten COD
(5,1710° mmol [Rh(DPPP){>-Cl)],) ebenfalls durchgefiihrt. Die Darstellungen der
Konzentrationsabnahme des Komplei@B(DPPP)1>-Cl)], und der Konzentrationzunahme
des Komplexe$Rh(DPPP)COD)CI)] sind in Abbildung 4.6 auf Seite58 und Abbildung A

37 auf Seite 150 dargestelltDie ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sind abelle4.2
auf Seite60 zusammengefasst.

Ein analoger Versuch wurde mit50 Equivalenten COD (5,3610° mmol
[Rh(DPPP)(12-Cl)]2) durchgefiihrt. Nachdem der Ausgangskomplex mit dem COD
vollstdndig zum monomeren, funffach koordinierten Komplex reagiert hatte, wurden erneut
5,5410° mmol des Ausgangskomplexes zu der ausreagierten Reaktionslésung gegeben und
die Reaktion zum monomererfiinffach koordinierten Komplex erneut verfolgDie
entsprechenden Konzentratiefisit-Verlaufe sind inAbbildung4.7 auf Seiteb8 dargestellt.

7.1.4.4 NMR-Experimente ausKapitel 5:

Zeitliche Verfolgung der 3'P-NMR-Spektren einer Probe aus Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH) ,]BF4 und Substrat AMe

Es wurden1,610% mmol des SolvenskomplexefRh(DIPAMP)(MeOH)|BF, in 0,9ml
MeOH-d, generiert und mit 1,1dmol AMe (Verhaltnis 1:70) versetzt. Es wurde sofort nach
dem Zusammengeben der Reaktionspartner, nach 36 Stunden uniendelgen jeweils ein
3p.NMR-Spektum registiert, um zu tberpriifen, ob sich die Probe tber die Zeit verandert.
Zu allen drei Zeitpunkten konnten identische Signale in ¥BfNMR-Spektren beobachtet
werden Abbildung A46 auf Seitel54).

3p.NMR (300 MHz, MeOHd,, 297 K, Uin ppm):

714  (Jprr=161,3Hz; Jpp=39,2Hz [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4-majon); 47,8
(Ip-rn=150,4Hz; Jpp = 39,3 Hz; [Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF4;-majon; 69,3 Op.rn= 155,8Hz;
Jpp=36,7Hz; [Rh(DIPAMP)AMe)]BFs-minor); 57,8 {p.rn=160,5Hz; Jpp = 36,6 Hz;
[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF 4-minor).

3IP_.NMR-Spektrum des Major- und des Minor-Katalysator-Substrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF 4

Es wurden 2,310° mmol des Aromatefverbriickten dimeren Komplexes
[Rh(DIPAMP)BF4], und 1,23-10° mmol AMe (Verhaltnis 1:5)in 0,7 ml MeOH-d, im Y-
oungNMR-R6hrchengeldst Das*'P-NMR-Spektrum ist inAbbildung 5.6 auf Seite84 da-
gestellt

3IP_NMR (300 MHz, MeOHd,, 297 K,Uin ppm):

714  Q@prn=161,3Hz; Jpp=39,2Hz; [Rh(DIPAMP)AMe)|BF,-major); 47,8
(Jp.rn = 150,4Hz; Jpp = 39,3 Hz; [Rh(DIPAMPMe)]BF,-major) 69,3 Jp.rn= 155,8Hz;
Jp.p = 36,7Hz; [Rh(DIPAMP)@AMe)|BF,-minor); 57,8 (prn=160,5Hz; Jp.p = 36,6 Hz;
[Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF4-minor).
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3p.NMR-Spektrum der Reaktion des KatalysatorSubstrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF 4 mit einem Uberschuss an Anilin

Es wurden8,0-10° mmol des KatalysateBubstratKomplexes[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, in
0,5ml MeOH-d, geldstund mit 5,5 mmol Anilin (1:700) versetzt. Die Reaktionsldsung wurde
funf Minuten gerthrt und dann in ein YoulNMR-R6hrchen Uberfuhrt. Das aufgenommene
31p.NMR-Spektrum ist irAbbildung A57 auf Seitel60dargestellt.

3p.NMR (300 MHz, MeOHd,, 295 K, Uiin ppm):
74,3 Op.rn = 210,0 Hz; [Rh(DIPAMPX-Anilin)]BF 4); 69,6 (Jp.rn = 185,3Hz; unbekannt

7.1.5 Durchfihrung der UV/Vis -Experimente

Die in dieser Dissertation dargestellten UVABpektren wurden entweder mit einem
klassischen Spektrometer oder einer Kombination aus Diodgnaind stoppedlow
Apparatur registriert (vergleiche Kapitél.1.2.1 auf Seite 102). An dieser Stelle soll
detailierter auf die allgemeine Versuchsdurchfihrung an den jeweiligen Spektrometern
eingegangen werden.

In den Versuchen mit dem klassischen Spektrometer wurde anstelle einer Messkivette ein
sekurierbares und thermostatierbares Gefa3 mit Tauchoptrode und Lichtleiterein
und-auskopplung verwendet, um die notwendigen anaeroben Bedingungen fur die sauerstoff
und wasserempfindlichen Rhodiumkomplexe gewahrleisten zu kénnen. Zunéchst wurde das
Reaktionsgefal ausgeheizt und sechs mal sekuriert. Dann wurden Uber eine Stockbdirette rund
16 ml des in der Reaktion zu verwendenden Ldosungsmittels in das Gefald gegelia und
Losung fur mindestens 30 min auf die in der Reaktion bendtigte Temperatur temperiert.
Danach wurde die Basislinie im fur die Reaktion gewéhlten Spektralbereich aufgen@mmen

der Regel 35@0m bis 50nm). Anschlie3end wurde mindestens drei mal im tAbd von

einigen Minuten ein  Spektrum des reinen Losungsmittels aufgenomroed durch
Substraktion der registrierten Basislinie kontrolliesh das verwendete Losungsmittel in
Ordnungist und auch ein zeitstabiles Messsignal vorhanden iBtaf dies zu, war die
Registrierung der Basislinie erfolgreich abgeschlossen und der Versuchsaufbau konnte
zunachst ab und dann mit neuen trockenen Geraten wieder aufgebaut werden. Das
ReaktionsgefaR wurde erneut ausgeheizt und sechsfach sekuriert. Dann wurde der zu
untesuchende Rhodiumkomplex eingewogen und ebenfall unter eine Argonatmosphare
gebracht. Das Losungsmittel und gegebenenfalls weitere Reaktionsldsungen wurden in
Stockbiretten oder Tropftrichtern auf das Reaktionsgefal? gesetzt. Dann wurdenl 16,0
Losungsmitel aus der Burette dazugegeben, die gesamte Reaktionslésung fir mindestens
30 min temperiert und ein Spektrum der Ausgangsverbindung regisBertVersuchen in

denen kationische Diolefinkomplexe eingesetzt wurden und zundchst noch die aktiven
Solvenskormplexe generiert werden mussten, wurde nun durch dreimaliges sehr kurzes
Sekurieren die Argonatmosphére gegen Wasserstoff getauscht und anschliel3end entsprechend
der Vorhydrierzeit des jeweiligen Komplexes gasformiger Wasserstoff zugeledietie

Losung @ruhrt Die Hydrierungen wurden in der Regel durch eine automatische
Registrierung der UV/VisSpektren mit einem Spektrenintervall von zwei min verfolgt. Nach
vollstéandiger Hydrierung wurde durch dreimaliges kurzes Sekurieren der Wasserstoff entfernt
und durch Argon ersetztDann wurde unter Argonatmosphare das Reinspektrum des
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Solvenskomplexes mindestens drei mal im Abdtaon einigen Minuten registriert. Waren

alle drei Spektren identisch konnte mit der eigentlichen Reaktion und ihrer Verfolgung
begonnenwerden. Es wurde dazu Uber einen Tropftrichter oder eine Birette die jewells
zweite Reaktionskomponente dazugegeben und mit der Spektrenregistrierung begonnen.
Diese konnte in bestimmten Zeitintervallen automatisch erfolgen. Hauptsachlich wurden die
UV/Vis-spektroskopisch verfolgten Titrationen mit dieser Messmethode durchgddalar.
wurde wiederholt in jeweils gleichen Schritten ein konstantes Volumen an Titrant aus einer
Stockburette hinzutitriert, in der Regel vier min bis zur Gleichgewichtseingjedingewartet

und dann drei UV/VisSpektren registriert. Eigentlich wiirde ein einziges Spektrum gentgend.
Das zweite und dritte Spektrumumden jedoch zur Kontrolle, dass das Gleichgewicht
wirklich eingestellt war und sich die Reaktionsldsung nicht mehéndare, registriert.
Insgesamt wrde die Titration so lange fortgefiihrt, bis keine signifikante Anderung der
registrierten Exnktion bei weiterer Zugabe mehr erfadgt

Die Versuche mit der Kombination aus Diodenarray und stefipedApparatur wurden in

einer Glovebox durchgefiihrt. Zunéchst wurden auRerhalb der Glovebox folgende
Versuchsvorbereitungen getroffen: Die in der Reaktion zu verwendenden Komplexe wurden
in SchlenkgefaRe eingewogen, unter Argon gebracht und in den entsprechenden
Losungsmitteln glost. Dazu wurde Schlenkgefal3e ohne StopfenRoiaflchdhnen zum
VerschlieBen verwendet, um die Loésungsmittel in die Glovebox einschleusen zu konnen.
Sollten die kationischen Solvenskomplexe eingesetzt werden, wurden diese aus den
entsprechenden Diolefiomplexen im Schlenkgefal3 durch Einleiten von gasférmigem
Wasserstoff entsprechend der vorher bestimmten Vorhydrierzeit generiert. Anschlieend
wurde die Reaktionslosung in drei Zyklen mit flissigem Stickstoff ausgefroren, mit Argon
sekuriert und wieder d&getaut, um den Wasserstoff zu entfernen. Reaktionslésungen aus
ausschlief3lich fluissigen Komponenten wurden erst in der Glovebox herstellt (wie
beispielsweise die Aromatenlésungen).

Als erstes musste zunéchst wieder eine Basislinie registriert werdenwDede das reine
Losungsmittel in einer Spritze der stopgdexiv Apparatur gefullt und fir mindestens 30 min
temperiert. Anschlie3end erfolgte wie beim anderen Spektrometer die Aufnahme der Basilinie
und das wiederholte Scannen des reinen Losungsmitel&aitrolle. Dann wurden die
beiden fir die zu verfolgende Reaktion bendétigitukiosungen jeweils in eine Spritze
gefullt und ebenfalls temperterVor Reaktionsbeginn wurdevon beidenEdukiésungen
separat Reinspektren registriderst dann wurdenit der eigentlichen Spektrenregistrierung
begonnen. Dazu wurden (ber einen Computer die Verhaltnisse, mit denen die beiden
Eduktlésungen miteinander umgesetzt werden tesgll eingestellt. Das Einspritzen,
Vermischen der Lésungen und der Beginn der Speddgestrierung sind miteinander
gekoppelt. Es kénnen Spektren im Interval 5 ms registriert werden. Die eingespritzten
Gesamtvolumina lagen bei den durchgefiihrten Versuchen im Bereich v di88700pl.

Da Spritzen mit jeweils 1Ml Fassungsvolumeaingesetzt wurden, konnten so mit einem
Ansatz mehrere Versuche mit unterschiedlichstem&eissen durchgeflhrt werden.
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7.1.5.1 UV/Vis-Experimente ausKapitel 2:

Registrierung des bereits eingestellten Gleichgewichtds Titrationen der Aromaten-
komplexe mit Ethylbenzol

Bei den Versuchen zur Bestimmung der Stabilitatskonstanten der Rhodium
Aromatenkomplexe wurde das klassische Spektrometer mit Lichtletemsiirauskopplung
verwendet. Nach der Registrierung der Basislinie wurden zunaci&104immol
Diolefinkomplex im sekurierbaren und thermostatierbaren Reaktionsgefald in 16,0 ml MeOH
gelést. Dann wurde das Diolefin durch Hydrieren entfernt und der aktive Solvenskomplex
generiert. AnschlieBendwurde Uber eine Stockblrette der Aromat Ethylbenzol in 0,1 ml
Schriten hinzutitriert. Es wurde nach jeder Zugabe vier Minuten fir die
Gleichgewichtseinstellung abgewartet und dann wurden jeweils drei U'$paktren der
equilibrierten Reaktionslosung registriert. Die Konzentrationen der Ethylbenzolldsungen
betrugen: 1,810 moll™ (bei den Versuchen miDIPAMP als Bisphosphanligajd
1,02:10* mol-I™* (mit Me-DuPhos), 1,820* mol-I"* (mit TangPhos) un®,1810* mol-I*

(mit DPPE). Es wurde jeweils solange Aromat hinzutitriert bis sich die gemessene Extinktion
nicht mehr @nderte. In der Regel war dies bei einem zutitrierten Gesamtvolumen von 2,0 ml
der Fall. Es wurde jeweils eine Tauchoptrode mit 10 mm Spalt verwermlet.
Spektrenregistrierung erfolgte im Spektralbereich von r880bis 500hm. Die ermittelten
Stabilitatskonstanten sind irabelle2.2 auf Seitel5 zusammengefasst

Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung bei der Bildung der Rhodium-
Aromatenkomplexe

Die Registrierung der UV/ViReaktionspektren der Gleichgewichtseinstellungischen
Solvenskomplex, Aromat und Aromatenkomplex erfolgte mit einer Kombination aus stopped
flow Apparatur und Diodenarray in einer Glovebox. Dabei wurden zunagh401 mmol
Diolefinkomplex in 15,0nml MeOH gel6st, durch Hydrieren das Diolefin emteund der
aktive Solvenskomplex generiert. Die Aromatenldsung wurde jeweils durch Lésen von
4,0-10% mmol bis §0-102 mmol Aromat in 10,0nl MeOH direkt in der Glovebox hergestellt.

Fur die Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung wurden dann computenges
Verhaltnisse von Solvenskomplex zu Aromat von 1:1,5 bis 1:12 vermischt und UV/Vis
spektroskopisch verfolgt. Fir jedes Reaktionssystem wurden mindestens funf verschiedene
Verhéltnisse je zweimal vermessen. Es wurde jeweils eine Kuvette miml8chchtdicke
eingesetztDie Spektrenregistrierung erfolgte im Spektralbereich vonrdd®is 500nm. Die

Uber diese Methode bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Bildung und der
Dissoziation der RhodiurAromatenkomplexe sind inTabelle 2.3 auf Seite 17
zusammegestellt.

Titration des Aromatenkomplexes [Rh(DIPAMP)({®-Chlorbenzol)]BF4 zur Bestimmung
der Stabilitatskonstanten

Die Registrierung der UV/ViSpektren der Titration erfolgte wiederum mit dem klassischen
Spektrometer und der Tauchoptrode mitmid Spaltbreite im Spektralbereich von 350
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bis 500nm. Es wurder,0-10° mmol des Solvenskomplex@h(DIPAMP)(MeOH)]BF; in
16,0ml MeOH generiert und in 17 Schritten jeweils Ban unverdiinntem Chlorbenzol
hinzutitriert. Nach jeder Zugabe wurden vier min fur die Gleichgewichtseinstellung
abgewartet und dann jevedrei UV/VisSpektren registriertvelche inAbbildung A 18 auf
Seite139dargestellt sindEs wurde eine Stabilitatskonstante mit dem Vikért 6-10 [-mol™
ermittelt.

7.1.5.2 UV/Vis-Experimente ausKapitel 3

Registrierung des bereits eingestellten GleichgewichtdsTitration des Aromatenkom-
plexes [Rh(DIPAMP)(d°-Biphenyl)|BF,

Es wurde wie bei allen Titrationen das klassische Spektrometer mit der Tauchoptrode mit
10mm Spaltbreite im Spektralbereich von 388 bis 500hm verwendetZunachst wurden
0,8mmol Biphenyl in4,0ml direkt in einer Stockbiirette gelést. Danarden8,5 10 mmol

des Solvenskomplexd®h(DIPAMP)(MeOH)]|BF, in 17,0ml MeOH im Reaktionsgefald
generiert und in & Schritten jeweils @, ml der methanolischen Biphenyllésuhgzutitriert.

Nach jeder Zugabe wurden vier min fur die Gleichgewichtseinstellung abgewartet und dann
jeweils drei UV/VisSpektrenregistriert welche inAbbildung 3.7 auf Seite40 dargestellt
sind.Es wurde eine Stabilitatskonstante mit dem Vikért 1621-mol™* ermittelt.

7.1.5.3 UV/Vis-Experimente ausKapitel 4

Verfolgung des Gleichgewichtes zwischen den KomplexefRh(COD)(p2-Cl)]2 und
[Rh(PP)(u2-Cl)]> mit [Rh(PP)(COD)(2-Cl);] fur die Liganden BINAP, SegPhos und
DM-SegPhos

BINAP: Es wurden2,1:102 mmol des Komplexe$Rh(COD)(H,-Cl)], in 124 ml THF und
5,7-10°mmol des Komplexes[Rh(BINAP)(ux-Cl)], in 10,0ml THF gelést. Beide
Reaktionslésungen wurden in 5 verschiedenen Verhaltniddelverhaltnisvon 1:0,7 bis
1:1,5) zusammengegeben und die Reaktionen jeweils UNgp@ktroskopisch verfolgdedes
Verhaltnis wurde zweifach vermessdbs wurde die Kombination aus Diodenarray und
stoppedflow Apparatur im Spektralbereich vorB@nm bis 500hm mit einer Kivette mit

1 mm Schichtdicke fur die Versuche verwendet. Die Reaktionen wurdehnfiim mit einem
Spektrenintervall vorb ms verfolgt Die Versuche mit den weiteren Liganden wurden unter
ahnlichen Bedingungen durchgefthrt.

SegPhos 3,410°mmol [Rh(COD)(u»-Cl)], in 85ml THF;, 6,310°mmol
[Rh(SegPhogu,-Cl)], in 79 ml THF;, 1mm Schichtdicke,Spektralbereich 350m bis
500nm; Molverhaltnise von 10,9 bis 1:1,2 insgesamt 5 verschiedene Verhéltnisse je
zweifachgemessenGesamtmesszeimin; Spektrenintervalb ms

DM-SegPhos 6,4-10°mmol [Rh(COD){1-Cl)], in 18,85ml THF; 5,0-10° mmol
[Rh(DM-SegPhos)(,-Cl)], in 7,5ml THF; 1mm Schichtdicke, Spektralbereich 33® bis
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500nm; Molverhéltnis 1:1; vierfach gemeen; Gesamtmessze®b0 min; Spektrenintervall
5ms

Die aus diesen Versuchen bestimmten Geschwindigkeitskonstaatamd ks) sind in
Tabelle4.1 auf Seiteb5 zusammengefasst.

Austausch des ersterDiolefinliganden i Umsetzung des Komplexes [Rh(COD),-CI)]2
mit den Bisphosphanliganden BINAP, SegPhos, DMegPhos und DiFluorPhos

BINAP: 2,6:102mmol [Rh(COD)(u-Cl)]z in 11,1ml THF; 1,010°mmol BINAP in
12,65ml THF; Molverhaltnisevon 1:0,15 bisl:0,2(4 verschiedene Verhaltnisse je zwei mal
gemessen)310nm bis500 nm; 1mm SchichtdickeGesamtmesszel,0s, Spektrenintervall
5ms

SegPhos 3,810 mmol [Rh(COD)(1,-Cl)], in 113 ml THF; 4,0-10° mmol SegPhosin
10,8ml THF; Molverhaltnisevon 1:0,18 bis 1:0,5%6 verschiedene Verhaltnisse je zwei mal
gemessen 330 nm bis500 nm; 1mm SchichtdickeGesamtmesszeit 0h Spektrenintervall
5Sms.

DM-SegPhos 6,4-10°mmol [Rh(COD)(1,-Cl)], in 18,85ml THF; 3,8-10° mmol
DM-SegPhos in 7,tl THF; Molverhéltnise von 1:0,18 bis 1:0,556 verschiedene
Verhdltnisse je zwei mal gemes§{en350nm bis 500hm; 1mm Schichtdicke
Gesamtmesszeit 0sh Spektrenintervall Bns.

DiFluorPhos:  4,1:10?mmol  [Rh(COD)(1-Cl)], in 10,8ml THF; 4,110 mmol
DiFluorPhos in 10,0 ml THF; Molverhaltnise von 1:0,B bis 1:.055 (6 verschiedene
Verhaltnisse je zwei mal gemesyen350nm bis 500nm; 1mm Schichtdicke;
Gesamtmesszeit 0gh Spektrenintervall fns.

Die aus diesen Versuchen bestiten Geschwindigkeitskonstantek)(sind in Tabelle4.1
auf Seiteb5 zusammengefasst.

Austausch deszweiten Diolefinligandeni Umsetzung des Komplexes [Rh(CODL-Cl)]>
mit den Bisphosphanliganden BINAP, SegPhos, DAMegPhos und DiFluorPhos

BINAP: 2,7.10° mmol [Rh(COD)(1-Cl)]. in 11,Aml THF; 3,610°mmol BINAP in
12,65ml THF; Molverhaltnise von 1:5,0 bis 1:5,7 (6 verschiedene Verhaltnisse je zwei mal
gemessen); 318m bis500 nm; 1mm SchichtdickeGesamtmesszeitmin; Spektrenintervall
Sms.

SegPhos 3,8:10°mmol [Rh(COD)(1,-Cl)]z in 11,3ml THF; 4,0-16° mmol SegPhos in
10,8ml THF; Molverhéaltnisevon 1:2,2 bis 16,6 (6 verschiedene Verhéltnisse je zwei mal
gemessen 330 nm bis500 nm; 1mm SchichtdickeGesamtmessze0s; Spektrenintervall
5ms.

DM-SegPhos 6,4-10°mmol [Rh(COD)(1-Cl)] in 18,85ml THF; 3,8-10° mmol
DM-SegPhos in 7, THF; Molverhaltnise von 1:2,2 bis 16,6 (6 verschiedene
Verhéltnisse je zwei mal gemesseng30nm bis 500hm; 1mm Schichtdicke
Gesamtmesszetmin; Spektrenintervalb ms
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DiFluorPhos:  4,1:10°mmol [Rh(COD){-Cl)]2 in  10,8ml THF; 4,1-10° mmol
DiFluorPhos in 10,0ml THF; Molverhaltnise von 1:2,2 bis 1:5,5 (6 verschiedene
Verhéltnisse je zwei mal gemesseng30nm bis 500m; 1mm Schichtdicke
Gesamtmesszeit &) Spektrenintervab ms.

Die ausdiesen Versuchen bestimmten Geschwindigkeitskonstakigsigd in Tabelle4.1
auf Seiteb5 zusammengefasst.

Verfolgung der Umsetzung despy-Chloro-verbriickten Rhodium-Neutralkomplexes
[Rh(DPPP)(p2-Cl)]2 mit dem Diolefin COD zum monomeren, funffachkoordinierten
Komplex [Rh(DPPP)(COD)CI]

Es wurder2,4 10% mmol des Komplexe$Rh(DPPB(p.-Cl)]2 in 2,8ml THF und 20,3nmol

des Diolefins COD in 3,inl THF geltst. Beide Reaktionsldsungen wurderMpiverhaltnis
Komplex zu Diolefin von1:750 und 1:860 zusammengegeben und die Reaktionen jeweils
UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Es wde die Kombination aus Diodenarray und stopped
flow Apparatur mit einer Kivette mit tim Schichtdicke fur die Versuche verwendet. Der
beobachtete Spektralbereich waren die Wellenlangen Y@nr@ bis 500hm. Die Reaktioan
wurden flr 185min mit einem Spirenintervall von 10ns verfolgt Abbildung A 38 auf Se-

te 150 Die aus diesen Versuchen bestimmten Geschwindigkeitskonstanterd,) sind in
Tabelle4.3 auf Seite61 zusammengefasst.

UV/Vis-Reaktionsspektren der Umsetzung des p-Chloro-verbriickten Rhodium-
Neutralkomplexes [Rh(NBD)(p2-Cl)J> mit dem Bisphosphanliganden DPPP im
Verhaltnis 1:2

Es wurden 6,2:10° mmol des Komplexes[Rh(NBD)(u>-Cl)], in 125ml THF und
1,210 mmol des Bisphosphanliganden DPPP in 182 THF geldst, beide
Reaktionslésungen imlolverhaltnisKkomplex zu Ligand vori:1 zusammengegeben udie
ReaktionUV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Es wurde die Kombination aus Diodenarray und
stoppeeflow Apparatur mi einer Kiivette mit Inm Schichtdicke fiir den Versuch verwendet.
Der beobachtete Spektralbereich wardie Wellenlangen vor860nm bis 500hm. Die
Reaktion wurde fur eine min mit einem Spektrenintervall voms/A/erfolgt. Die Auswertung

der registrierten @ktren ergab spater jedoch, dass die Reaktion bereits mit dem ersten
aufgenommenen Spektrum, also bereits nachTdé&geit von 8ms, beendet warApbildung

49 auf Seite 62). AulRerdem wurde zuséatzlich ein Reinspektrum des Komplexes
[Rh(NBD)(u2-Cl)] registrert.

UV/Vis-Reinspektrum des Komplexes [Rh(DPPP)(NBD)CI]

Es wurden 6,2:10° mmol des Komplexes[Rh(NBD)(u2-Cl)]; in 12,45ml THF und
1,2-10" mmol des Bisphosphanliganden DPPP in 1®|2MeOH gel6st und fiir einen Tag
miteinander reagieren gelassen. Dann wurde mit der Kombination aus Diodenarray und
stoppedflow Apparatur (Kivette mit Schichtdicke mim) ein UV/VisSpektrum im
Spektralbereich von 360Gm bis 500nm registrier{Abbildung4.9 auf Seite62).
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7.1.5.4 UV/Vis-Experimente ausKapitel 5
UV/Vis-Spektren der Verdiunnung des Solvenskomplex¢Rh(DIPAMP)(MeOH) ;]BF4

Es wurden §-10° mmol Solvenskomplex]Rh(DIPAMP)(MeOH)»]|BF,; durch Lésendes
dimeren Komplexes [Rh(DIPAMP)BFE, in 15,9ml MeOH generiert. Dann wurden 9 mal
jeweils 1,0ml MeOH uber eine Stockburette hinzutitriert, jeweils 4 min bis zur
Gleichgewichtseinstellung gewartet und dann jeweils 3 UVBfisktren registriertDer
Versuch wurde mit dem klassischen Spektrometer und einer Tauchoptrode mit der Spaltbreite
10 mm durchgefiihrt. Die Spektrenregistrierung erfolgte im Spektralbereich vonr@3fis
500nm. Die registrierten UV/VisSpektren, die Auftragung der gemessenen Extinktionen
gegen die Konzentrationen und das resultierende Reinspektrum siizbildung 5.1 auf
Seite75und inAbbildung A41 auf Seitel52dargestellt.

Temperaturabhangige UV/VisSpektren zur Bestimmung der Extnktionskoeffizienten
der diastereomeren KatalysatorSubstrat-Komplexe

Der erste Versuch bei dem die UVN\Spekiren de Gleichgewichtes der beiden
diastereomeren KatalysatBubstratkomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, in Abhéngigkeit

von der Temperatur registriert werden solltenirde mit dem klassischen Spektrometer und
der Tauchoptrode mit 1fim Spaltbreite im Spektralbechi von 350nm bis 500hm im
Temperaturbereich von5,0°C bis 40,0°C in 1,0°C-Schritten durchgefthrt. Fur jede
Temperatur musste auch separat eine Basislinie registriert werden. Um nicht bei jeder
einzelnen Temperatur die Apparatur fur die Basislinie disdVlessung jeweils neu aufbauen

und sekurieren zu mussen, wurden im Vorigthen Tag vor dem eigentlichen Versudig
Basislinien aller Temperaturen nacheinander aufgenommen und gespeichert. Danach wurden
1,010 mmol des SolvenskomplexdRh(DIPAMP)(MeOH)Y|BF, mit 5,010 mmol des
Substrates AMe (Verhaltnis 1:50) 20,0 ml MeOH zu den diastereomeren Katalysator
Substratkomplexen umgesetzt. Der Uberschuss des Substrates gewéhrleistetjadass
Gleichgewichtvollstdndig auf der Seite deiKatalysatorSubstratkomplexe liegt und kein
Solvenskomplexdetektiert werden kanmann wurde ebenfalls bei jeder zu untersuchenden
Temperatur 3 UV/VisSpektren des jeweils eingestellten Gleichgewichtes registriert. Fir die
Gleichgewichtseinstellung in Fhéngigkeit von Temperatur wurden jeweslsnin bei jeder

neuen Temperatur gewartet.

Da sich zeigte, dass die Basislinie nicht Uber zwei Tage stabil ist, wurde der Versuch in
mehreren Versuchen unter den gleichen Ausgangsbedingungen wie der vorherigeoltiede
Allerdings wurden die Basilinien direkt vor jedem neuen Versuch bei der jeweiligen
Temperatur registriert. Durch den erhéhten Aufwand konnten nicht mehr alle Temperaturen
berticksichtigt werden. Die Versuche wurden nacheinanderSt@fC; 10,0 °C; 20,0 °C;
25,0°C; 30,0°C und 400 °C durchgefuhrtEine Graphik, die die erzielten Ergebnisse der
Versuche zusammenfasst istAhbildung5.2 auf Seite78 dargestellt.

Der nachste Versuch zur Registrierung der temperaturabhangigen t8fekéren der
diastereomere KatalysatotSubstratKomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, wurde mit der
Kombination aus Diodenarray und stopgknlv Einheit mit einer Kivette mit 10nm
Schichtdicke durchgefiihrt. Es wurde eine Reaktionslésungus 1,0-10° mmol
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Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOHBF, und 60-10° mmol AMe (1:60) in 25,0 ml

MeOH hergestelltund in eine der beiden Spritzen der stopfled Apparatur gegeben. Die
zweite Spritze wurde mit reinem MeOH beflllt. So konnte bei jeder eingestellten Temperatur
erst die Basislinie und dann unmittelbar im Anschluss die Lésung der Katal$sdistrat
Komplexe vermessen werden. Es wurden nacheinander die Basislinien und Spektren bei
folgenden Temperaturen in der dargestellten Reihenfolge aufgenommeriC3294°C;

25,3°C; 21,5°C; 17,6°C; 34,9°C; 25,3°C und 25,3C. Die letzten drei Mesingen bei
34,9°C und 25,3C wurden durchgefiuhrt, um den Einfluss der Messzeieiner definierten
Temperatur zu Uberprifeie Messwerte bei den jeweiligen Temperaturen gindbbil-
dung5.3 auf Seite79 und Abbildung A45 auf Seitel54 dargestellt

Der vorherige Versuch wurde unter analogen Bedingungen mit dem Komplex
[Rh(DIPAMP)(COD)|BF, wiederholt. Es wurde eine Lésung aus 46° mmol des
Komplexes|Rh(DIPAMP)(COD)]|BF in 13,2ml MeOH in eine Spritze gefullt. In die zweite
Spritze wurde wiederum das reine Losungsmittel gegeBsnwurden nacheinander die
Basislinien und Spektren bei folgenden Temperaturen in der dargestellten Reihenfolge
aufgenommen: 33,1C; 29,2°C; 25,4°C; 21,7°C; 17,7°; 25,3°C; 33,0°C und 25,3C. Die
Messwerte bei den jeweiligen Temperaturen sindbbildung A 47 bis Abbildung A 50 auf
denSeiten 155und 156 dargestellt

Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOHBF, mit einem Uberschuss
des Substrates AMe zurBestimmung der Summe der Bildungsgeschwindigkeiten der
Katalysator-Substrat-Komplexe

Die UV/Vis-spektroskopische Verfolgungder Umsetzung des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH)}]BF; mit einem Uberschuss des Substrates AMe wurde mit der
Kombination aus Diodenarray dn stoppeeflow Apparatur (Kivette 10nm) im
Spektralbereich von 35@m bis 50(nm durchgefiihrt.Dazu wurden6,1-10° mmol des
Solvenskomplexesn 14,45ml MeOH generiert und es wurdeh1-10* mmol AMe in
19,5ml MeOH gel6st. Beide Reaktionslésungen wurate® verschiedeneiolverhaltnisen
(Rhodium zuAMe von 1:10 bis 180) je zweimal miteinander umgesetzt und es wurde jeweils
die Bildung des Komplexes [Rh(DIPAM®Re)]BF, verfolgt. Das UV/Vis
Reaktionsspektrum der Umsetzung voR,29-10° mol-I* des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH)Y|BF4 mit 2,58-10° mol-I* AMe (1:11) ist in Abbildung 5.7 auf Seite

85 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit betBgbei einem Spektrenintervall vonnTs. Fur

die Bestimmung der Summe der Geschwindigkeitskonstanten der Bildung der Katalysator
SubstratKomplexe wurden j@och nur die ersten #@s ausgewertetn Abbildung5.8 rechts

auf Seite 86 sind die aus den 8 verschiedenen Verhdaltnissen erhaltenen
Pseudogeschwindigkeitskonstanten gegen die eingesetzten Substratkonzentrationen
aufgetragen. Der Anstieg der Ursprungsgeraden liederiden gesuchten Wert von
Knin = 161111-mol-s™.

Fur die Untersuchungen zuWerfolgung der Gleichgewichtseinstellung der beiden
diastereomeren KatalysatBubstratKkomplexeuntereinander wurden die Spektréar eben
beschriebenen Versuche abm®ausgewertetind inAbbildung5.9 auf SeiteB6 dargestellt
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Verfolgung der Umsetzung des KatalysatoiSubstrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF 4 mit Toluol zum Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)( d°-Toluol)|BF,

Es wurde die Umsetzung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)]|Bfit Toluol zum
Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP}Y-Toluol)]BF4 mit der Kombination aus Diodenarray und
stoppedflow Einheit im Spektralbereich von 35tm bis 500hm verfolgt. Dazu wurden
1,1:10%2 mmol des Komplexes in 19r8] MeOH geldst und in eine Spritze gegeben. In die
andere Spritze wurde eine Lésung dus3mmol Toluol in 10,0 ml MeOH geflllt. Beide
Lésungenwurden in 6 verschiedendviolverhaltnisen (Rhodium zu Toluol von 1:870 bis
1:2900) je zweimal miteinander umgesetzt und es wurde jeweils die Bildung des Komplexes
[Rh(DIPAMP)(d-Toluol)]BF, verfolgt Es wurde eine Kivette mit I@m Schichtdicke
verwendet. Das UV/VisReaktionsspektrum der Umsetzung va@©-10* mol-I* des
KatalysatorSubstratkomplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF; mit 5,1:10 mol-I* Toluol
(1:17Q0) ist in Abbildung 5.13 auf Seite92 dargestelltDie Gesamtreaktionszeit betru§ 8

bei einem Spektrenintervall vonms. Es ist in der Darstellung nur jedes 64. Spektrum
abgebildet. Es wurde fur die Dissoziation des Majdubstratkomplexes eine
Geschwindigkeitskonstante vém = 0,16 §' ermittelt.

Verfolgung der Umsetzung des KatalysatoiSubstrat-Komplexes
[Rh(DIPA MP)(AMe)]BF 4 mit Anilin zum Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)( d°-Anilin)]BF 4

Es wurde die Umsetzung des Komy#e [Rh(DIPAMP)(AMe)|BR mit Anilin zum
AromatenkompleRh(DIPAMP)(d®-Anilin)]BF4 mit der Kombination aus Diodenarray und
stoppeedflow Einheitverfolgt. Dazu wurdert,1-10% mmol des Komplexes in 19,3 ml MeOH
gel6st und in eine Spritze gegeben. In die andere Spritze wurde eine Lésung aus 9,9 mmol
Anilin in 9,0ml MeOH geflllt. Beide Lésungen wurden in einedolverhaltnis von
Rhodium zu Aromat vorl:2900 gemischt un@s wurdedie Reaktion fir & mit einem
Spektrenintervall von whs verfolgt. Es wurde eine Kivette mit d0On Schichtdicke
verwendet. Die Spektren wurden im Spektralbereich vonn8b®is 500hm registriert.Die
gemessenmeUV/Vis-Spektenund das resultierende Extinktionsdiagramm sindlildung

A 55undAbbildung A56 auf Seitel59dargestellt.

Verfolgung der Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOBBF4 mit dem
Diolefin NBD zum Diolefinkomplex [Rh(DIPAMP)(NBD)]BF 4

Die UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Bildung des Diolefinkomplexes
[Rh(DIPAMP)(NBD)]|BF4 aus demSolvenskompleYRh(DIPAMP)(MeOH)]BF, wurde mit

der Kombination aus Diodenarray urgtoppeeflow Apparatur (Kivette 1@m) im
Spektralberieh von 350nm bis 500hm durchgefiihrt. Dazu wurde6,6:10° mmol des
SolvenskomplexefRh(DIPAMP)(MeOH)]|BF, in 9,55ml MeOH generiert und es wurden
7,910 mmol NBD in 8,6ml MeOH geldst. Beide Redknhslésungen wurden in 01
verschiedenenMolverhaltnisen (Rhodium zu NBD von 1:33 bis 1:326) je zweimal
miteinander umgesetzt undes wurde jeweils die Bildung des Komplexes
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[Rh(DIPAMP)(NBD)]|BF, verfolgt Das UV/VisReaktionsspektrum der Umsetzung von
3,97-10* molI* des SolvenskomplexefRh(DIPAMP)(MeOH)Y|BF, mit 4,00-10% mol-I™
NBD (1:100)ist in Abbildung 5.14 links auf Seite 94 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit
betrug 0,1s bei einem Spektrenintervall vorm&. InAbbildung5.14 rechts sind die aus den
10 verschiedenen Verhaltnissen dtbaen Pseudogeschwindigkeitskonstanten gegen die
eingesetzte Substratkonzentrati@m aufgetragenDer Anstieg der Ursprungsgeraden lieferte
den gesuchten Wert vdqgp = 18971-mol™-s™.

Verfolgung der Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOkBF4 mit dem
Diolefin COD zum Diolefinkomplex [Rh(DIPAMP)(COD)]BF 4

Die UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Bildung des Diolefinkomplexes
[Rh(DIPAMP)(COD)]BF, aus demSolvenskompleXRh(DIPAMP)(MeOH)]BF, wurde mit

der Kombination aus Diodenarray und pgiedflow Apparatur (Kuvette 1@m) im
Spektralbereich von 35@m bis 50(nm durchgefiihrt. Dazu wurde6,6:10° mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH)}]BF, in 96ml MeOH generiert sowie
3,210 mmol COD in 8,6ml MeOH gelést. Beide Reaktionsldsungen wurden in 6
verschiedenenMolverhéltnisen (Rhodium zu COD von 1:10 bis 1:90) je zweimal
miteinander umgesetzt und jeweils die Bildung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(COD)]|BF
verfolgt. Das UV/VisReaktionsspekum der Umsetzung von 4,88* mol-I* des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeORBF4 mit 1,0-102 mol-I* COD (1:22) ist inAbbil-
dung A 58 (Seite 1600 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit betré@ms bei einem
Spektrenintervall von s. InAbbildung A 59 (Seite161) sind die aus den 6 verschiedenen
Verhéltnissen erhaltenen Pseudogeschwindigkeitskonstanten gegen die eingesetzte
Substratkonzentrati@m aufgetragen.Der Anstieg der Ursprungsgeraden lieferte den
gesuchten Wert vokeop = 41661-mol™.s™.

Verfolgung der Umsetzung des KatalysatoiSubstrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)IBF 4,  mit dem Diolefin COD zum  Diolefinkomplex
[Rh(DIPAMP)(COD)]BF 4

Die UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Bildung des Diolefinkomplexes
[Rh(DIPAMP)(CQOD)]BF, aus denKatalysatorSubstratkomplex [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF,
wurde mit der Kombination aus Diodenarnayd stoppedlow Apparatur (Kivette 16nm)

im Spektralbereich von 36@m bis 500hm durchgefiihrt. Dazu wurde®6-10° mmol des
KatalysatorSubstratKomplexesRh(DIPAMP)(AMe)]|BF; in 15,0ml MeOH und12,1mmol
COD in 10,0ml MeOH geldst. Beide Reaktionslésungen wurden 6inverschiedenen
Molverhéltnisen (Rhodium zuCOD von 11055 bis 18435 je zweimal miteinander
umgesetzt undes wurdejeweils die Bildung desKomplexes [Rh(DIPAMP)(COD)]BF
verfolgt. Das UV/VisReaktionsspktrum der Umsetzung von 3,48* mol-I* der
KatalysatorSubstratkomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BE mit 4,810" mol-I'* des Diolefins
COD (1:1400) ist inAbbildung A 60 auf Seie 161 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit
betrug 30s bei einem Spektrenintervall vorm&. Es wurde flr die Dissoziation des Major
Substratkomplexes eine Geschwindigkeitskonstante ker 0,17s™ ermittelt.
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Verfolgung der Umsetzung des KatalysatoiSubstrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF 4 mit dem Diolefin NBD zum  Diolefinkomplex
[Rh(DIPAMP)(NBD)]BF ,

Die UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Bildung des Diolefinkomplexes
[Rh(DIPAMP)(NBD)|BF,; aus denKatalysatorSubstratkomplex [Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF,
wurde mit der Kombination aus Diodenarray und stogpmel Apparatur (Kivette 16nm)
im Spektralbereich von 36@m bis 500nm durchgefiihrt. Dazu wurdef4-10° mmol des
KatalysatorSubstratKkomplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF; in 8,5ml MeOH und 9,8 mmol
NBD in 4,8ml MeOH gelost. Beide Reaktionslésungen wurden 6inverschiedenen
Molverhéltnisen (Rhodium zu NBD von 1:980 bis7800) je zweimal miteinander
umgesetzt und jeweils die Bildung des Kompleies(DIPAMP)(NBD)]|BF, verfolgt. Das
UV/Vis-Reaktionsspektrum der Umsetzung von 3,@% mol-I* der KatalysatoSubstrat
Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BE mit 1,06 mol-I' des Diolefins NBD (1:3260)st in
Abbildung A 63 auf Seite163 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit betrugs 38ei einem
Spektrenintervall von ws. Es wurde fur die Dissoziation des Majpubstratkomplexes
eine Geschwindigkeitskonstante vion= 0,18 §' ermittelt.

Titration des Aromatenkomplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, zur Bestimmung der
Brutto stabilitatskonstanten Ko

Es wurde wie bei allen Titrationen das klassische Spektrometer mit der Tauchoptrode mit
10mm Spaltbreite im Spektralbereich von 358 bis 500hm verwendet. Zunachst wurden
2,3mmol Biphenyl in 52 ml direkt in einer Stockbiirette gelp$t810° mmol des Solves
komplexegRh(DIPAMP)(MeOH})]BF, in 16,65ml MeOH im Reaktionsgefal? generiert und

in 20 Schritten jeweils 0, der methanolischen Biphenylldsung hinzutitriert. Nach jeder
Zugabe wurden 4 min fir die Gleichgewichtseinstellung abgewartet und jelaeiis 3
UV/Vis-Spektren registrierfAbbildung 5.15 auf Seite96). Es wurde eine Bruttostabilitit
konstante Vo = 385711-mol™* ermittelt.
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7.1.6 Durchfihrung der Experimente zur C-C-Bindungsbildung

Die in Kapitel 3 dargstellten Komplexe der oxidativen Addition der Arylhalogenide an die
kationischen Solvenskomplexe wurden in Experimenten zGrBIhdungsbildung eingesetzt
(Kapitel 3.3). Die Ergebnisse deer Experimentsind in denfolgendenTabellendargestellt:
Tabelle 3.1 bis Tabelle 3.6 und Tabelle A8 bis Tabelle A 12 Die Durchfihrung dieser
einzelnen Versuche wird nachrer Nennung im Texgeordnetdargestellt.Die Ausbeuten
wurden jeweils Uber G@nalytik mit Mesitylen algnternrem Standard ermittelt.

Tabelle A8: Orientierende Versuche zur GC-Bindungsbildung mit verschiedenen
Substraten und Additiven.

Es wurden 1,0 mmol des entsprechenden metallorganischen Substratgsmmol
Brombenzol und ggf. 1,0 mmol eines Additives mit 1,0mol% des Katalysators
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BE in 2,0 ml MeOH bei 60°C fir 60 Stundemumgesetzt.

Tabelle3.1: Variation des Losungsmittelsmit PhB(OH), als Substrat

Es wurden 0,5 mmol B{OH),, 0,5 mmol Brombenzol unil,0 mmol KCO; mit 1,0 mol%
des KatalysatorfRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]|BR in 2,0 ml Losungsmittel fiir 36 Stunden
umgesetzt.

Tabelle3.2: Variation der eingesetzten Basenit PhB(OH), als Substrat

Es wurden 0,5 mmol B{OH),, 0,5mmol Brombenzolund 1,0mmol der entspreche&len
Basemit 1,0mol% des KatalysatorfRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BE in 4,0 ml DMSO
bei 110°C fur 36 Stunden umgesetzt.

Tabelle 3.3: Variation des eingesetzten Basenverhéltnissest PhB(OH), als Substrat

Es wurden 0,5 mmol B{OH),, 0,5 mmol Brombenzaindx mmol K,CO; mit 1,0mol% des
Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BR in 40 ml DMSO bei 11¢C fir
36 Stunden umgesetzt.

Tabelle A9: Variation des Losungsmittels mitPhMgBr als Substrat.

Es wurden 0,5 mmol RigBr, 0,5 mmol Brombenzol unt,0 mmol KCO; mit 1,0 mol%des
Katalysators[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]|BER in 2,0 ml Lésungsmittel fur 36 Stunden
umgesetzt.
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Tabelle A 10: Variation der eingesetzten Base miPhMgBr als Substrat.

Es wurden 0,5 mmol RigBr, 0,5mmol Brombenzolnd 1,0 mmolder entsprechenden Base
mit 1,0mol% des Katalysator$Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR in 4,0 ml DMSO bei
110°C fur 36 Stunden umgesetzt.

Tabelle A11: Variation desVerhaltnissesPhB(OH)./Brombenzol.

Es wurderx mmol PHB(OH),, y mmol Brombenzound 1,0 mmol K,COs; mit 1,0mol% des
Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BR in 40 ml DMSO bei 11C¢°C fur
36 Stunden umgesetzt.

Tabelle3.4: Variation der Reaktionszeitmit PhB(OH), als Substrat

Es wurden @5 mmol PiB(OH),, 0,5 mmol Brombenzaind 1,0 mmol K,COs; mit 1,0mol%
des KatalysatordRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR in 4,0 ml DMSO bei 110°C mit
verschiedenen Reaktionszeitgngesetzt.

Tabelle3.5: Vergleich des direkten Einsatzes des kristallin isolierten Komplexes mit
dem Einsatz der Reaktionslosung des Solvenskomplex@h(PP)(Solvens)|BF4 mit
Brombenzol.

Es wurden @5 mmol PiB(OH),, 0,5 mmol Brombenzaind 1,0 mmol K,COs; mit 1,0mol%
des entsprechenden Katalysatord,0 ml DMSO bei 140°C fur 16 Stundemumgesetzt.

Tabelle3.6: Katalytische C-C-Kupplung mit den Liganden DIPAMP, DPPE,
Et-DuPhos und den Arylhalogeniden lod, Brom- und Chlorbenzol.

Es wurden &5 mmol PIB(OH),, 0,5 mmoldes entsprechenden Arylhalogenidg$) mmol
K>CO; mit 1,0mol% des entsprechenden Katalysatars4,0 ml DMSO bei 14C°C fur
16 Stunderumgesetzt.

Tabelle A12: Variation des eingesetzteriLiganden.

Es wurden &5 mmol PiB(OH),, 0,5mmol Brombenzolund 1,0 mmolK,COz; mit 1,0mol%
des entsprechendé&mtalysatorsn 4,0 ml DMSO bei 140°C fur 16 Stunden umgesetzt.
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7.1Experimenteller Teil

7.1.7 Kristallographische Daten

Tabelle Al: Kristallographische Daten zu den Komplexggh(Me-DuPhog(Ethylbenzo)]BF,
und[Rh(Tanghog(Mesitylen]BF,.

Verbindung [Rh(Me-DuPhog [Rh(TanQDhos)
(Ethylbenzol)BF,4 (Mesitylen)BF4
Summenformel C26H3sBF4P2Rh C25H44BF4P2Rh
Molmasse [gmol ] 602,22 596,26
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe P21212¢ P1
a [A] 8,3698(2) 8,1261(5)
b [A] 10,5406(3) 9,4783(6)
c [A] 30,2094(8) 10,0360(6)
a [ 90 70,284(2)
b [ 90 72,194(2)
g [ 90 71,303(2)
vV o [AY 2665,16(12) 672,13(7)
de [mg-m?] 1,501 1,473
Z 4 1
mmm™] 0,802 0,794
F(000) 1240 310
Kristallgrof3e [mm] 0,27 x 0,22 x 0,18 0,50 x 0,25 x 0,10
T[K] 153 150
ScanBereich () [°] 4,10- 55,92 4,42-52,99
hkl-Bereich -9/11,-13/13,-39/39 -10/10,-11/11,-12/12
gemessene Reflexe 33943 24675
unabhangige Reflexe 6361 5549
beobachtete Reflexe 5526 5527
verfeinerte Parameter 312 307
Ry (int) 0,0364 0,0229
Ry (2s(1)) 0,0319 0,0212
R; (alle Daten) 0,0392 0,0214
WR; (alle Daten) 0,0742 0,0552
Gute der Anpassung £ 1,015 1,1187
Flack Parameter -0.01(2) 0.014(6)
max/min Restelektrome 0,785+0,426 0,578£0,463

dichte (e/R)
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Tabelle A2: Kristallographische Daten zu den Komplexgh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR
und[Rh(DIPAMP)(Ph)()LIBF 4]..
Verbindung [Rh(DIPgIl\:/LP.)iPa)e(CB)rl_)I(MeOH) [Rh(DIPAg/’IEISD)l\(/IPerg(A)]Z[BFL;]Z
Summenformel C35H37BBFF403P2Rh - MeOH C68H6682F8|204P4ha : 0,5
MeOH
Molmasse [gmol™] 869,26 1718,32
Kristallsystem orthorhombisch trigonal
Raumgruppe P21212; P2,21
a [A] 8,9599(3) 15,9481(11)
b [A] 17,8978(5) 15,9481(11)
c [A] 22,7985(7) 27,5493(19)
a [ 90 90
b [ 90 90
g [ 90 120
vV o [AY 3656,02(19) 6068,2(9)
de [mg-m¥| 1,579 1,411
Z 4 6
mmm™] 1,706 1,309
F(000) 1760 2553
Kristallgrof3e [mm] 0,38 x0,33x0,28 0,28 x 0,27 x 0,24
T[K] 150 150
ScanBereich (D) [°] 2,89-59,24 2,95-50,48
hkl-Bereich -12/12,-24/24,-31/29 -12/12,-21/23,-20/20
gemessene Reflexe 50876 86809
unabhangige Reflexe 10258 8598
beobachtete Reflexe 9670 7902
verfeinerte Parameter 448 413
Ry (int) 0,0303 0,0666
Ry (2s(1)) 0,0207 0,0251
R; (alle Daten) 0,0233 0,0393
WR; (alle Daten) 0,0475 0,0932
Gute der Anpassung £ 1,005 1,019
Flack Parameter 0.023(3) -
max/min Restelektrome 0,365/0,267 1,010£0,725

dichte (e/R)
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7.1Experimenteller Teil

Tabelle A3:

Kristallographische Daten zu dem Komp[&h(DIPAMP)(Ph)Cl(MeOH)]BF,.

[Rh(DIPAMP)(Ph)CI)(MeOH)]

Verbindung BF
Summenformel CssH3/BCIF,03P,RN
Molmasse [gmol ] 792,75
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P212,2¢
a [A] 8,5169(5)
b [A] 19,6354(11)
c [A] 20,5238(12)
a [ 90
b [ 90
9 [l 90
vV o [AY 3432,3(3)
dc [mg-m™] 1,534
Z 4
mimm™] 0,725
F(000) 1616
Kristallgrof3e [mm] 0,21x0,16 x 0,15
T[K] 150
ScanBereich () [°] 2,87-52,00
hkl-Bereich -12/12,-17/17,-28/28
gemessene Reflexe 28678
unabhangige Reflexe 6755
beobachtete Reflexe 5663
verfeinerte Parameter 430
Ry (int) 0,0720
Ry (2s (1)) 0,0478
R; (alle Daten) 0,0642
WR; (alle Daten) 0,1149
Gute der Anpassung £ 1,099
Flack Parameter 0.026(19)
max/min Restelektrome 1,81010.645

dichte (e/R)
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7 Anhang

7.2  Ergdnzende Abbildungen

7.2.1 Ergénzende Abbildungen zu Kapitel 2

[Rh(DIPAMP)(d®-Phenol)|BF,
0 73,5 ppm
Jp.rn = 208,3 Hz

[Rh(DIPAMP)(MeCH),|BF,
U 80,6 ppm

Jo.pn = 207,9 Hz

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 8 8 84 83 8 81 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A1: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung vB©-10° mmol des
Solvenskomplexe$Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, und 5,0.10° mmol des Aromaten
Phenol (1:10)n 0,8 ml MeOHd,.

[Rh(DIPAMP( &-Mesitylen)]BF,
a 75,7 ppm
Jopn = 207,1 Hz

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 8 8 84 83 82 8 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A2: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung vBi®-10° mmol des
Solvenskomplexe$Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, und 5,0.102 mmol des Aromaten
Mesitylen(1:10)in 0,8 ml MeOHd,.
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7.2Erganzende Abbildungen

[Rh(Me-DuPhos)(dé-Phenol)|BF,
U 98,6 ppm
Jp.rn = 203,4 Hz

R | | B

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
106 105 104 103 102 101 100 99 98 97 96 95 94 93 92 ppm

Abbildung A3: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung viy®-10° mmol des
SolvenskomplexefRh(Me-DuPho3(MeOH),|BF, und 1,0-10" mmol des Aromaten
Phenol (1:10)n 0,8 ml MeOHd,.

[Rh(Me-DuPhos)(d8-Ethylbenzol)|BF,
U 98,6 ppm
Joan = 201,5 Hz

[Rh(Me-DuPhos)(MeOH),]|BF,

4 101,0 ppm

Jpmn = 204,5 Hz J
l l -

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
106 105 104 103 102 101 100 99 98 97 96 95 94 93 92 ppm

Abbildung A4: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung viy®-10° mmol des
SolvenskomplexefRh(Me-DuPho3g(MeOH),]BF, und 1,0-10* mmol des Aromaten
Ethylbenzol (1:10)n 0,8 mIMeOH-d,.
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[Rh(Me-DuPhos)(d’-Mesitylen)]BF,
U 96,4 ppm
Jo.y = 203,6 Hz

[Rh(Me-DuPhos)(MeOH),|BF,
0 101,0 ppm
Jp.rn = 204,5 Hz

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
106 105 104 103 102 101 100 99 98 97 96 95 94 93 92 ppm

Abbildung A5: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung viy®-10° mmol des
SolvenskomplexefRh(Me-DuPho3g(MeOH),]BF, und 1,0-10* mmol des Aromaten
Mesitylen (1:10)n 0,8 mIMeOH-d,.

[f{h(TangPhos)(qG-Phenol)]BF4

U 122,5 ppm
Jp.rn = 203,5 Hz

[Rh(TangPhos)(MeOH),]BF,
U 124,0 ppm
Jprn = 203,6 Hz

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118 ppm

Abbildung A6: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung viy®-10° mmol des
Solvenskomplexe$Rh(TangPho{MeOH),]BF, und 1,0.10" mmol des Aromaten
Phenol (1:10)n 0,8 ml MeOHd,.
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7.2Ergénzende Abbildungen

[Rh(TangPhos)(d®-Ethylbenzol)|BF,
4 122,7 ppm
Jomn = 201,1 Hz

[Rh(TangPhos)(MeOH),]BF,

U 124,0 ppm \
Jp.rn = 203,7 Hz U

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118

\ \
ppm

Abbildung A7: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung viy®-10° mmol des
Solvenskomplexe$Rh(TangPho{MeOH),]BF, und 1,0.10" mmol des Aromaten
Ethylbenzol (1:10)n 0,8 mIMeOH-d,.

[Rh(TangPhos)(MeOH),]BF,
0 124,0 ppm SR

Jo-mn = 203,6 Hz [Rh(TangPhos)(d5-Mesitylen)]BF,,

0 121,5 ppm
Jpmn = 203,5 Hz

AN AR AN AN AN A MM A A Ml e e A Porsm s ARSI Ao i oo SR M
Pt e )

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118 ppm

Abbildung A8: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung viy®-10° mmol des
Solvenskomplexe$Rh(TangPho{MeOH),]BF, und 1,0-10" mmol des Aromaten
Mesitylen(1:10)in 0,8 ml MeOHd,.
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[Rh(DPPE)(dt-Phenol)]BF,
U 76,7 ppm
Joopn = 206,7 Hz

[Rh(DPPE)(MeOH),]BF,
U 81,0 ppm
Jp.rn = 205,3 Hz

[

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 8 8 84 83 82 8 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A9: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung viy®-10° mmol des
SolvenskomplexefRh(DPPB(MeOH),]BF, und 1,010 mmol des AromaterPhe-
nol (1:10)in 0,8 ml MeOHd,.

[Rh(DPPE)(d-Ethylbenzol)]BF,
U 77,4 ppm
Jomn = 204,4 Hz

[Rh(DPPE)(MeOH),]BF,
4 81,0 ppm
e \

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 8 8 84 83 8 8 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

&

Abbildung A10: ¥*P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung viy®-10° mmol des
SolvenskomplexesRh(DPPB(MeOH),]BF, und 1,010° mmol des Aromaten
Ethylbenzol (1:10)n 0,8 ml MeOHd.,.

134



7.2Erganzende Abbildungen

[Rh(DPPE)(dt-Mesitylen)]BF,
U 78,5 ppm
Jo.rn = 206,0 Hz

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 8 8 84 83 8 8 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A11: *P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslésung viy®-10° mmol des
Solvenskomplexes|Rh(DPPB(MeOH),]BF, und 1,0.10' mmol des Aromaten
Mesitylen(1:10)in 0,8 ml MeOHd,.
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Abbildung A12: Extinktionsanderung in Abhangigkeit von der Konzentration fur die ausgewahlte
Wellenlange von 384 nrfiir die UV/Vis-Spektren der Titration von Ethylbenzol zu
dem Solvenskomplex [Rh(TangPhos)(Me@BJ, in Abbildung2.4.
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0,600
4 05254
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Abbildung A 13: Extinktionsdiagrammmit der Referenzwellenlangevon 440nm zu den UV/Vis-
Reaktionsspekén der Umsetzung des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH}]|BF, mit dem Aromaten Ethylbenzai Abbildung 2.5.
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[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF,
u 80,6 ppm
Jomn = 207,9 Hz

[Ny R v \”Mw») et Aty gaodeonmaiio VOt A A A A A A A AR I W M)

85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 ppm

Abbildung A14: ¥*P-NMR-Spektrum nach Zugabe v@0-10° ml Fluorbenzol zu ®-10° mmol des
SolvenskomplexefRh(DIPAMP)(MeOH)]|BF,in 0,7 mIMeOH-d,.

[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,
4 80,6 ppm
Jogn = 207,9 Hz

w [Rh(DIPAMP)BF,],

\ \ \ \ \ \
85 84 83 82 381

Abbildung A15: *P-NMR-Spektrum

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

des in MeOid, gelbsten DimeKomplexes

[Rh(DIPAMP)BF,],.*™
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M ppm

— -1400

— -1200
[Rh(DIPAMP)(" 8-C4HsCI)]BF, |
Uz, -871 ppm

-1000
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[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, f
lign -36 ppm — -200

%.@ - o

82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 ppm

Abbildung A16: *P-'"Rh{'H}i KorrelationsNMR-Spektrumder Reaktionslésung vof,0-10° mmol
[Rh(DIPAMP)(MeOH)}|BF; und 10mmol Chlorbenzol in 0,811 MeOH-d,
unmittelbar nach Zusammengabe der Reaktionspartner.

[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF

i 80,6 ppm

Jp.rn = 208,0 Hz [Rh(DIPAMP)(d®¢-C¢HsCI)IBF,
( \ a 73,0 ppm

Jp.qn = 205,9 Hz

[Rh;(DIPAMP),(u5-Cl),]BF,
U 72,4 ppm
Jo.gn = 203,4 Hz

WWWMMW

\ \ \ \ \
88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

N——

Abbildung A17: *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von  1,0-10% mmol
[Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF, und 1,0 mmol Chlorbenzo(1:100)in 0,8ml MeOH-d,
nachetwa? Tagen Reaktionszeit.
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1,04

0,54

0,0

360 380 400 420 440 460 480 500

Wellenlange [nm]

Abbildung A18: UV/Vis-Spekten der Titration vonunverdinntenmChlorbenzol in0,3 ml Schritten
(insgesamt 5,1 mlgu einer Lésung vord,0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF,in 16,0ml MeOH.

1,2 -
1,1 1
l,o_ ‘\'\'\\4\4\4\‘\!\.\.\’\4\4\'\.\
0,94 '
0,8
LIJ_ 4
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0,6' /
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1 = 380 nm
0,4+ « 430nm
03 - T T T T T T T T T T T T T T AI 4:7olnrn'
0,52 0,54 0,56 0,58 0,60 0,62 0,64 0,66 0,68

E

440 nm

Abbildung A19: Extinktionsdiagramnder Titration vonunverdiinntenChlorbenzol in0,3 ml Schri-
ten (insgesamt 5,1 mBu einer Lésung vo®,0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF,in 16,0 mIMeOH.
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Abbildung A20: Extinktionsanderung in Abhéangigkeit von der Chlorberikohzentration beider
Titration vonunverdiinntenChlorbenzol in0,3 ml Schritten (insgesamt 5,1 ngu
einer Ldsung von 9,010° mmol des Solvenskompkes
[Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, in 16,0 mIMeOH bei 440nm.
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7.2Erganzende Abbildungen

7.2.2 Erganzende Abbildungen zu Kapitel 3

UL

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
90 89 88 87 86 8 84 83 82 81 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A21: Tieftemperatu'P-NMR-Spektrum nach Lésen und Vermessen der Kristaée
KomplexegRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BE bei-70°C inMeOH-d,.

Ly o

90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A22: *P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung adibbildung A 21 nach Erwarmen auf
Raumtemperatur.
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Abbildung A23: ¥P-'Rh{'H}i KorrelationsNMR-Spektrumder in MeOHd, aufgeldsten Kristalle
des KomplexefRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BE.

WWWWWWWW ppm
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92 91 90 89 88 8 86 8 84 83 82 8 8 79 T8 77 ppm

Abbildung A24: *'P-'Rh{'H}i KorrelationsNMR-Spektrumder in MeOHd, aufgelésten Kristalle
des KomplexefRh(DIPAMP)(Ph)()L[BF ..
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[Rhy(DIPAMP)4(115-Cl), BF,
U 72,4 ppm
Jp.rn = 203,4 Hz

85 84 83 8 81 8 79 V8 77 76 75 74 T3 72 ppm

Abbildung A25: *P-NMR-Spektrum nach Zugabe voB,1 ml einer geséttigtenmethanolischen
NaCFLésung zu einer Reaktionslésung ads0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH})|BF, und1,0 mma Chlorbenzol in0,7 mlMeOH-d,.

100 ¢
80
60 -
- —«— [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, + [Rh(DIPAMP)BF,],
S —«— [Rh(DIPAMP)(#-C,H.CI)]BF,

40 A —— [Rh,(DIPAMP),(11,-CI),]BF,
] [Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)]BF,
20 - -

0 2

4 6 8 10 12 14 16
t[d]

Abbildung A26: Darstellung der einzelnen Spezies aus der zeitlichen AbfolgERIBIMR-Spektren
bei der Umsetzung von 6,010° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF, und 60 mmol Chlorbenzol(1:100)in 3,9 mIMeOH-d,
ausAbbildung3.4 als Funktion der Zeit.
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20 h

WWMMMWWWM o e A AR Ay,
M -
e )
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)
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35 min
— —
23 min ( )
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11 min
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,
U 80,6 ppm

Jorn = 207,9 Hz

[Rh(DIPAMP)(d8-C4HsBr)BF,
U 73,5 ppm
Jo.rn = 201,9 Hz

| ‘ ‘ ‘ 7‘6 7‘5 7‘4 7‘3 7‘2 | ‘

\ \ \ \ \ \ \ \
87 8 8 84 83 8 81 8 79 78 77 ppm

Abbildung A27: Zeitliche Abfolge von*'P-NMR-Spektren der Umsetzung vah0-10° mmol des
Solvenskomplexes Rh(DIPAMP)(MeOH)|BF, und 2,010° mmol Brombenzol
(Verhaltnis 1:2)in 0,7 ml MeOH-d, Uber einen Zeitraum voeiner Stunde und

¥IP.NMR-Spektum der ausreagierten Lésung nach 20 Stunden
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—-— [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, + [Rh(DIPAMP)BF,],
100- [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF,
|\~ [Rn(DIPAMP)(#"-C,H,BN)BF,
\\ —=— unbekannte Spezies
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Abbildung A28: Darstellung der einzelnen Spezies aus der zeitlichen AbfolgERIBIMR-Spektren
bei der Umsetzung voh0-10? mmol Rh(DIPAMP)(MeOH)|BF, mit 2,0-10% mmol
Brombenzol(1:2)in 0,7 ml MeOH-d, ausAbbildung A27 als Funktion der Zeit.
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745 740 735 730 725 720 715 710 705 700 695 69.0 ppm

Abbildung A29: *'P-'%Rh{'H} i KorrelationsNMR-Spektrumder Umsetzung von,0-10° mmol des
Solvenskomplexe§Rh(DIPAMP)(MeOH)]BF, mit 1,0-10" mmol Biphenyl(1:10)
in 0,8 mIMeOH-d,.
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[Rh(DIPAMP)(d8-Biphenyl)|BF,
u 73,2 ppm
Jompy = 205,7 Hz

85 84 83 8 81 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A30: *P-NMR-Spektrum nach Zugabe vdr0 mmolBiphenyl undl,0 mmolChlorbenzol
zu 1,0-10% mmol des SolvenskomplexgRh(DIPAMP)(MeOH}]BF, (100:100:1)in
0,8 mlMeOH-d,.

2,4

2,01

385 nm

Abbildung A31: Extinktionsdiagramm der Titratiovon 2,0-10" mol-I™ Biphenyl in MeOH in 16mal
0,1ml Sdritten zu einer Lésung vor8,5-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF, in 16,0 ml MéH fir die UV/Vis-Spekten in Abbil-
dung3.7.
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90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A32: *P-NMR-Spektrum nach Zugabe vdih0-10" mmol Biphenyl und5,0-10" mmol
lodbenzol zu1,0-10° mmol des SolvenskomplexefRh(DIPAMP)(MeCH),|BF,
(50:50:1) in 0,8 ml MeOHd, FUr den BiphenyAromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(d’-Bipheny)]BF, wére ein Dublett bei 73,2 ppm mit einer Kopplung
von Jerp = 205,7 Hz zu erwarten, vergleicAbbildung 3.6.
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7.2.3 Erganzende Abbildungen zu Kapitel 4

)

[Rh,(BINAP)(COD)(11,-Cl),]
97 %
0 48,1 ppm
Jp.ry = 199,3 Hz

[Rh(BINAP)(1,-CI)],
3%
i 47,2 ppm
Jp.rn = 195,5 Hz

LALL

I I I I I I I I
60 55 50 45 40 35 30 ppm

Abbildung A33: *P-NMR-Spektrum der Umsetzung von [Rh(CO@)CI], und BINAP im
Verhéltnis 1:1 in THFdg.

[Rh,(BINAP)(COD)(1,-Cl),]
97 %
0 48,1 ppm
Jprn = 199,3 Hz

[Rh(BINAP)(1,-CI)],
3%
0 47,2 ppm

l Jppn = 1955 Hz

L D e
60 55 50 45 40 35 30 ppm

Abbildung A34: *P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung aAbbildung A 33 nach Zugabe von
40 Equivalenten COD.
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[RN(BINAP)(1,-CI)],

0 47,2 ppm
Jp.rn = 195,5 Hz

mewwwww&wwwwwwwwwwmwmmwmwwww

L L e
60 55 50 45 40 35 30 ppm

Abbildung A35: *P-NMR-Spektrum der Umsetzung von [Rh(COD)}CI], und BINAP im
Verhéltnis 1:2 und mit 50Bquivalenten COD in TH¥e.

1,84
1,6
1,418
1,2 4 D
1,0
LW o,8
0,6
0,4
0,2
o00—m—m—m 77—
320 340 360 380 400 420 440 460
Wellenlange [nm]

Abbildung A36: UV/Vis-Reaktionsspekénfiir die Reaktion von 87-10* mol-I"* [Rh(COD)(u,-Cl)],
und 2,76:10° mol-I* BINAP (1:5) in THF zur separaten Untersuchung des zweiten
Teilschrittes der Folgereaktion 8themat.3.
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Abbildung A37: Verfolgung der Konzentratiomenahme de®roduktegRh(DPPP)COD)CI] bei der
Umsetzung de&omplexes[Rh(DPPP)fi,-Cl)], mit einem 32€fachen Uberschuss
COD (4,72-10° mmol [Rh(DPPP)(i,-Cl)],, schwar}, einem 285achen Uberschuss
COD (4,54-10° mmol [Rh(DPPP)(1,-Cl)]., rot), einem 20dachen Uberschus8OD
(4,99-10° mmol [Rh(DPPP)[1,-Cl)],, blai) und einem 6dachen UberschussOD
(5,17-10° mmol [Rh(DPPP)(»-Cl)],, griin) jeweils in 0,6ml THF-dg durch
*IP.NMR-Spektroskopie.

2,0+

0,0

3é0 ' 460 ' 4é0 ' 4AIfO ' 4é0 ' 4é0 ' 560
Wellenlange [nm]
Abbildung A38: UV/Vis-Reaktionsspekénder Umsetzung von,22-10° mol-I* [Rh(DPPP)(1-Cl)],

und 2,42 molt COD (1:860) in THF bei 25,0C. Gesamtmesszeit 185 min,
Spektrenintervall 0,9 s. Es ist nur jedes 500. Spektrum abgebildet.
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7.2Erganzende Abbildungen

0,8

420 nm

Abbildung A39: Extinktionsdiagramm  fir ausgewahlte Wellenlangen ausn deV/Vis-
Reaktionsspekénin Abbildung A38.
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Abbildung A40: Graphische Darstellung der nichtlinearen Optimierung nach Gleichdrig)) fir
ausgewahlte Wellenlangen ausdi#//Vis-Reaktionsspekémin Abbildung A 38.
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7.2.4 ErganzendeAbbil dungen zu Kapitel 5

087 . 430nm

e 450 nm .

s+ 470 nm 2
0,6 i v 500 nm

wi- 0,41
0,2 P
S
. // -
0,0 = — T T 1
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006
[E] [mol-I"]

Abbildung A41: Auftragung der Extinktion in Abhangigkeit von d€pnzentrationfir ausgewahlte
Wellenlangen fur i@ UV/Vis-Spekten der Verdiinnung vor8,0-10° mmol des
SolvenskomplexeflRh(DIPAMP)(MeOH)]BF,in 16,0 ml MeOH inAbbildung5.1.
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Abbildung A42: Basisliniendrift des UV/VisSpektrometergCary 4000)uber einen Zeitraum von
40,5 Stunden in Abh&ngigkeit von der Wellenléange
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Abbildung A43: Darstellung des Basisliniendriftes Abbildung A 42 reprasentativ fir die Welhe
lange von 35Gmals Funktion der Zeit

-1 -1
mol ~-cm™]
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Abbildung A44: Lineare Auftragung nach Gleichun@.11) bei den Wellenlangerd00nm und
475nm der temperaturabhgig registrierterlJV/Vis-Spektren der im Gleichgewicht

vorliegenden

diastereomeren

KatalyseBobstratKomplexe

[Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF, zur Bestimmung der Extinktionskoefientenin Abbil-

dung5.2 links.
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Abbildung A45: UV/Vis-Spektren der im Gleichgewicht vorliegenden diastereomeren Katakysator
SubstratKkomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, bei verschiedenen Temperaturen
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Minor-Substratkomplex
U 69,3 ppm, Jpg, = 155,8 Hz, Jp,= 36,7 Hz
U 57,8 ppm, Jp.r, = 160,5 Hz, Jp p= 36,6 Hz
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Abbildung A46: Zeitliche Abfolge von *P-NMR-Spektren der Umsetzung vob,610° mmol
[Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF, und 1,14 mmol AMe (Verhaltnis 170) in 0,9 ml
MeOH-d, Uber einen Zeitraum vowier Tagen. Es wurde sofort nach dem Zusa
mengeben der Reaktionspartner, n&hStunden und nach 4 Tagen jeweils ein
3p.NMR-Spektumregistriert. Die Reaktionslésung veranderte sich iiber demgesa
ten Zeitraum nicht.
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Abbildung A47: Gemessene Extinktiodes Komplexes[Rh(DIPAMP)(COD)]BF, in Abhéangigkeit
von der Temperatur fidie Wellenlange&l40nm.

25,3 /C

0,875
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E440 nm
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Abbildung A48: Darstellung der gemessenErtinktion ausAbbildung A 47 bei 25,3°C in Abhén-
gigkeit von der Messzeitir die ausgewahlte Wellenl&nge von 4440.
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17,7/C 21, 7AC | 253AC | 292/ 33,0AC
0,380

0,375 A

0,370 +

E4OO nm

0,365 A

0,360

0,355 T T
0,000348 0,000352 0,000356
¢ [mol-I"]

Abbildung A49: Gemessene Extinktiodes Komplexe§Rh(DIPAMP)(COD]BF, in Abhangigkeit
von der Temperatur fidie Wellenlangel00 nm.

25,3 AC
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Abbildung A50: Darstellung der gemessendgxtinktion aus Abbildung A 49 bei 25,3°C in
Abhangigkeit von der Messzdiir die ausgewéhlte Wellenlange von 4080.
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Abbildung A51: Extinktionsdiagrammmit der Referenzwellenlangevon 400nm zu den UV/Vis-

Reaktionsspekénin Abbildung5.9 Gber einen Zeitraum vons3 Hierbeiliegt keine
einheitliche Reaktion mehr vostatt dessersind zwei separateReaktionsteile zu
erkennen.
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Abbildung A52 Simulierte
Abbildung

Ausgang

t[s]

r KonzentrationZeit-Verlauf unter denselben Bedingungen vimeder in
512 dargestellten Simulation jedoch mit vertauschten
skonzentrationefX]o = 4,7-10" mol-I™, [Y]o = 3,0-10° mol-I™",
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Abbildung A53: Durch Multiplikation mit den Extinktionskoeffizienten nach deambertBeerschen
Gesetz wird auslem in Abbildung A 52 dargestellten KonzentratioizZeit-Verlauf
der entsprechendE&xtinktionsZeit-Verlauf erhalten

0,55 -
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0,45 +

E450 nm
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Abbildung A54: ExtinktionsZeit-Verlauf fir die Beispielwellenlangeszon 450nm aus de in
Abbildung 5.13 links dargestel#n UV/Vis-Reaktionsspekén der Umsetzungler
KatalysatorSubstratkomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF,; mit Toluol (1:1700) in
MeOH.
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375 400 425 450 475 500
Wellenlange [nm]

Abbildung A55: UV/Vis-Reaktionsspekén der Umsetzung von 2,18* mol-I* des Katalysator
Substratkomplexes[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 6,2210" mol-I* Anilin (1:2900)
in MeOH.

0,55+
0,50 -
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0,40

W 35
0,30

0,251 N . 380 nm
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0,201 + 420 nm

0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26 028 0,30
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Abbildung A56: Extinktionsdiagramm fir i@ in Abbildung A 55 dargestellta UV/Vis-
Reaktionsspekémmit der Referenzwellenlange von 435 ri&s. liegt keine kinetisch
einheitliche Reaktion vor.
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unbekannte Spezies
U 69,6 ppm, Jp.g, = 185,3 Hz

[Rh(DIPAMP)(d®-C¢HsNH,)]BF,
U 74,3 ppm, Jpg, = 210,0 Hz

\ \ \ \ \ \
85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 ppm

Abbildung A57: *P-NMR-Spektrum der Reaktion vor8,0-10° mmol des KatalysateSubstrat
Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 5,5 mmol Anilin @:700) in 0,5 ml
MeOH-d; bei Raumtemperatur. Neben dem Aromatenkomplex entsiedtweitere
unbekannte Spezies

360 380 400 420 440 460 480 500

Wellenlange [nm]

Abbildung A58: UV/Vis-Reaktionspektren der Umsetzung von 4,60* moll* des
SolvenskomplexegRh(DIPAMP)(MeOH)Y]BF, mit 1,0-10% mol-I"* des Diolefins
COD (Verhéltnis 122) in MeOH.
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Abbildung A59: Auftragung der ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstadnt®rdnunggegen die
eingesetzten Ausgangssbstratkonzentratien bei der Umsetzung des
Solvenskomplexes[Rh(DIPAMP)(MeOH}|BF, mit dem Diolefin C@ zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstar2e@rdnung.
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Abbildung A60: UV/Vis-Reaktimspektren der Umsetzung va4510* mol-I* der Katalysator
SubstratKomplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 4,8-10" mol-I* des Diolefins
COD inMeOH.
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Abbildung A61: Extinktionsdiagramm miter Referenzwellenldange 406n zu den inAbbildung A
60 dargestellten UWis-Reaktilmspektren der Umsetzung der Katalys&abstrat
Komplexe[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF; mit dem DiolefinCOD in MeOH.
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Abbildung A62: Nichtlinearer Ausgleichl. Ordnungder gemessenen Extinktion wkgr Wellenlange
400nm aus de UV/Vis-Reaktionsspek#min Abbildung A 60 zur Bestimmung von
Ko.

162



7.2Erganzende Abbildungen

0,0 T T T T T T 1
360 380 400 420 440 460 480 500

Wellenlange [nm]

Abbildung A63: UV/Vis-Reaktimspektren der Umsetzung va)25-10* mol-I* der Katalysator
Substratkomplexe[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 1,06 mol-I"* desDiolefins NBD in

MeOH.
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Abbildung A64: Extinktionsdiagramm mitler Referenzwellenldnge20 nm zu den inAbbildung A

63 dargestellten UWis-Reaktimspektren der Umsetzung der Katalyss&8abstrat
Komplexe[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, mit dem Diolefin NBD in MeOH.
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Abbildung A65: Nichtlinearer Ausgleicii. Ordnungder gemessenen Extinktion kor Wellenlange
420 nm aus de UV/Vis-Reaktionsspekémin Abbildung A 63 zur Bestimmung von

Ko.
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7.3  Erganzende Schemata

7.3.1 ErganzendeSchemata zu Kapitel 3

v D s
C RA
N

X
PhX N A
—
@N/Rhg

X=F, H, Me

/ [Cl, Br] \

<C:N>Rh/s

N

X
N _Ph N N
{ RhZ ( Rh7 VSRR )
C N~ ~x C N/ \Ld>/ \N )
X =F, H, Me

N X N

CN/Rh<x/Rh<N}
e

X =Cl, Br

Schema Al: Konkurrenz zwischen Aromatenkomplexbildung und oxidativer Addition in Abha
gigkeit vom eingesetzten Arylhalogenid ndhdzelaar et aff®

TIBArFL

=

[BArF,]

| F 4 \\\

‘BuzP"-. Br PBu

: Rh---- — -3
= | X = Cl, para
\\ X = Me, para

X X = Me, meta

Schema A2: Oxidative Addition der meta und parasubstituierten Aryloromide an das
[Rh(PBus),]*-Fragment unter Bildung der entsprechenden dimeperBromo
verbriickten KomplexaachWeller etal. *™
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e W CHs  HiC p  IBAFL,
BAr
g[ fy @ | ﬁ<CH3 HZCA_ Me

Schema A3: CH-Aktivierung der Isobutydhosphine unter Bildung de Komplexes
Rh{PBu,(CH,CHCH;CH,)}( PBus)(l»-Br)][BAr ], nachWeller etal. ™!
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7.4  Ergédnzende Tabellen

7.4.1 Erganzende Tabellen zu Kapitel 2

Tabelle A4: AusgewahlteBindungsastande und Winkel der RhodivAromatenkomplexe dieser
Arbeit (Abbildung2.3) und ausgewahlter Literaturbeispiele im Vergleich.
. Abstand RHP Abstand RA>-C | Winkel PRh-P
Ligand Aromat Al Al & ]

Me-DuPhos | Ethylbenzol | 2,203-2,206(1) | 2,253-2,337(4) 85,04(3)
TangPhos Mesitylen 2,242-2243(2) | 2,292-2,418(5) 85,07(4)
Me-DuPhos Benzol*® 2,207-2,215(2) | 2,291- 2,353(9) 84,80(7)

TangPhos Benzol*® 2,221-2,234(2) | 2,273-2,369(6) | 84,99(5); 85,15(4)
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7.4.2 Erganzende Tabellen zu Kapitel 3

Tabelle A5: Ausgewahlte Bindungslangen den Molekulstrukturen deProdukte der oxidativen
Addition der Arylhalogenide an die kationischen RhodiBiaotvenskomplexe
(Abbildung 3.1, Abbildung3.2, Abbildung3.3).
Komplex Abstand | Abstand | Abstand | Abstand | Abstand
P RhP [A] | Rh-C[A] | Rh-O1 [A] | Rh-O3 [A] | Rh-X [A]
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeQH)]BF, 22’224105(;) 2,0048) | 2,3266) | 2,2286) | 2,424(2)
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BR 22'222230('1) 2.007(3) | 2.3392) | 2,175(2) | 2,556q)
2,249-
[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)L[BF4]2 2.325(2) 2,049(6) | 2,340(4) - 2,699(1)
Tabelle A6: AusgewahlteWinkel in den Molekulstrukturen der Produkte der oxidativen Addition
der Arylhalogenide an die kationischen RhodiS8mivenskomplexeAbbildung 3.1,
Abbildung 3.2, Abbildung3.3).
Komplex Pl-Roh-Pz Og-lfh-C Ol-ISh-C Pl-lfh-X Pz-th-Og
[°] [°] [°] [°] [°]
[Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]BR | 85,56(7) | 91,54(25)|168,95(24) 170,37(7)|176,87(17)
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR| 86,63(2) | 91,51(9) | 170,40(7)| 171,60(2)| 174,63(5)
P-Rh-P, | I;-Rhl, | O-Rh-C | Pi-Rhl, | PRhy
Komplex N o o o o
g [’ ] [’ ] [’
[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)L[BF4]2 83,79(6) | 81,48(2) | 176,68(20) 169,92(4)| 173,19(5)

Tabelle AT: Ausgewahlte

Bindungslangen

der

Molekulstruktur

deKomplexes

[Rh(DIPAMP)(Ph)(DL[BF4]. (Abbildung 3.2) im Vergleich mit ausgewahlten

Literaturbeispielen.

Komplex Abstand Abstand Abstand

RhRh[A] | RhCIA] Rh-X [A]

[Rh(DIPAMP)(Ph)()L[BF ]2 4,182(2) 2,049(6) 2,699(1)
[RhCI(Bu,PCHCH,PBU,){C ¢HsCI(BAr<;)}] ,™ 3,700(4) 2,030(3) 2,446(8)
[Rh(Bu,PCH.CH,PBU,){C ¢Hs)(1-Br)][BAr,],™ 3,921(4) 2,024(6) 2,598(7)
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Tabelle A8: Orientierende Versuche zur@Bindungsbildung mit verschiedenen Substraten und

Additiven.

Kat. (1,0 mol%)

MeOH, 60 °C, 60 h R = Li, MgBr,

(1 mmol) (1 mmol) B(OH),
Eintrag Substrat Additiv Ausbeute [%]
1 PhLi - 1
2 PhLi K.COs -
3 PhLi HBF, 5
4 PhMgBr - 10
5 PhMgBr K.CO; 10
6 PhMgBr HBF, 12
7 PhB(OH) - -
8 PhB(OH) K.COs 8
9 PhB(OH) HBF, 1

Reaktionsbedingungen: Es wurdehO mmol des entsprechendemetallorganische
Substrats 1,0mmol Brombenzolund ggf. 1,0mmol eines Additivesmit 1,0mol% des
KatalysatorgRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BE in 2,0 ml MeOH bei 60°C fiir 60 Stunder
umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten sindAGEbeuten mitMesitylen alsinternrem
Standad.

Tabelle A9: Variation des Losungsmittels ni#hMgBrals Substrat.

Kat (1,0 mol%)

O+ ) i
Shel r LM, T,36 h

(0,5 mmol) (0,5 mmol)
Eintrag LM T[°C] Ausbeute [%]
26 MeOH 60 10
27 MeCN 60 12
28 Dioxan 95 10
29 DMF 110 10
30 DMSO 110 13
31 PC 110 11

Reaktionsbedingungefts wurden 0,5 mmol RigBr, 0,5 mmol Brombenzol untl,0 mmol
K,CO; mit 1,0 mol% des KatalysatordRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR in 2,0 ml
Lésungsmittel fir 36 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten siwdsiliten

mit Mesitylen alsnternrem Standard.
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Tabelle A10:  Variation der eingesetzten Base RitMgBrals Substrat.

Kat. (1,0 mol%)

Oy (o mtisim
DMSO, 110 °C, 36 h

(0,5 mmol) (0,5 mmol)
Eintrag Base Ausbeute [%)]

30 K,.COs 13

32 CsCGOs; 7

33 K'BuO 14

34 KH,PO, 10

35 NaHCO; 14
Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,5 mmadVigBr, 0,5mmol Brombenzolnd 1,0 mmol
der entsprechenden Base mit 1,0mol% des Katalysator:

[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR in 4,0 ml DMSO bei 11C°C fir 36 Stunden umgeset:
Die angegebenen Ausbeuten sind-&@&beuten miMesitylen alsnternem Standard.

Tabelle A1l VariationdesVerhaltnisesPhB(OH)/Brombenzol.
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Kat. (1,0 mol%)

K,CO3 (1,0 mmol)
B(OH), + Br
DMSO, 110 °C, 36 h

(x mmol) (y mmol)
Eintrag X [mmol] y [mmol] Ausbeute [%]
14 0,5 0,5 51
36 0,5 0,6 51
37 0,6 0,5 56
38 0,75 0,5 60

Reaktionsbedingungen: Es wurdemmmol PH(OH),, y mmol Brombenzolund 1,0 mmol
K,CO; mit 1,0mol% des KatalysatorfRh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BR in 4,0 ml DMSO

bei 110°C fur 36 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten sirfu&@euten mi
Mesitylen alsnternem Standard.



7.4Erganzende Tabellen

Tabelle A12  Variation desingesetztehiganden.

Kat.(PP) (1,0 mol%)

K,CO3 (1,0 I
Oraom+ Oror gy
DMSO, 140 °C, 16 h

(0,75 mmol) (0,5 mmol)
Eintrag Ligand Ausbeute [%)]
43 DIPAMP 77
50 DPPE 71
53 Et-DuPhos 13
55 TangPhos 28
56 DPPF 0
57 BINAP 16
58 DuanPhos 32
59 Et-BPE 60
60 DPPB 53
61 DCPB 17
62 BICP 8

Reaktionsbedingungen: Es wurder7®),mmol PHB(OH), 0,5mmol Brombenzolund
1,0mmol K,CO; mit 1,0mol% des entsprechendefKatalysatorsin 4,0 ml DMSO bei
140 °C fir 16 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten sirfu§lieuten mit
Mesitylen alsnternrem Standard.
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7 Anhang

7.5 Mathematische Herleitungen

7.5.1 Mathematische Herleitungen zu Kapitel 4

7.5.1.1 Numerische Losung der Gleichgewichtsreaktion A und E zu 2!

Es wird die mathematische Herleitung, sowohl fir die Auswertung von Konzentrzedns
Daten als auch Extinktiorgeit-Daten, flr das irschema A4 dargestellte Redglonsmodel
gezeigt.

k3
A+E =—2C
3

Schema Ad: Reaktionssequenz der Gleichgewichtsreaktion zwischen A und E mit 2C.

Die Reaktionslaufzahlerxs und x3 werden genutzt, um die beiden Teilreakénnzu
beschreiben. Da Hinund Ruckreaktion linear voneiander abhangen, lassen sich beide
Teilreaktionen durch die Reaktionsvariafleusammenfassen, siehabelle A13.

Tabelle A13:  Rechteckschenid® mit Reaktionslaufzahlen und stochiometrischen Koeffizienten
fur die inSchema A4 dargestellte Reaktionssequenz.

A E C ¥,
X, | -1 | -1 | +2 K[AILE]
Xy | +1 | +1 | -2 k,[C]?
X | -1 ] -1 1] +2 | k[AI[E]- k,[C]?

Mit ¥ = % - #,werden folgende Differentialgleichungen aufgestellt:

%:'ka['A\][E]*‘k.a[C]2 =K+, =- X (7.1)
%:' LAILE]+K[Cl* =- % +%,=- X (7.2)
L?szﬂA][E]- 2k [C)? = 2% - 2#, = 2% (7.3)

M bje ausfiihrliche mathematische Herleitung wurde bereits in den Supporting Information der R&4renz [
veroffentlicht.
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7.5Mathematische Herleitungen

Die Konzentrationen der einzelnen Spezies wahrend der Reaktion sind:

DA =[Al- [Al, =- % +X, =- XY [A =[A], - X (7.4)
DIE]=[E]- [El, =- X, +X 4 =- X Y [E]=[E],- X (7.5)
DiC] =[C] - [C], =[C] =2X Y [C] = 2X (7.6)

Durch Einsetzen der Konzentrationen resultiert folgendes Differentialgleichungssystem:

dX
5 = LAILEL- K [CP = k[ Aly - XN(Eo - X)- 4k X? (7.7)
Ausmultiplizieren und Vereinfachen va@ieichung(7.7) fuhrt zu:
dd_>t( =k [A] [E]o ks[A]ox - k3[E]0>< + k3X2 ) 4k-3xz (7.8)
dx a g
— = K;[ Al [E], - x%[)ﬂof"s(s[)l-:(]o - kX +4k ;X o (7.9)
¢ 22 -
Xwird durch den Quotienten aus Extinktionsanderung@mﬁleichunq738), ausgedrickt.
dE,- -E,0
L =10 = @A, OE], - 2, C% 8 (k, - 4k, F Ero (7.10
dt Q, 2 ¢ .
d k,- 4k . .
a( e ) K, c@A]o c[E]o @/ z céE/t /o)"' > Q : CéE/,t B E/,o)2 (7.1
/
Integrationfihrt zu:

E - Eo=k c.bA]o C'pE]o @, CQ[ -z f{E/ - E o)j

ot (7.12)
+u I:(E/ o E/ ,o)zdt
/ to
Vereinfachung durch Einfihren der Koeffizientgne, undes:
1ot . k,- 40k
= ksch]o CbE]o @ z,=k Cq:A]o"'[E]o) Z3 :% (7.13
/
Gleichung(7.12) wird umgeformt zu:
t
E/.=E o+ (Zl +2,E, +23E/2,o)(t - to)' (Zz + ZZSE/,O)ﬁE/ el
o (7.14)

t
2
+Z,F dt
to
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Durch Umstellen kénnen nach Bestimmung der Koeffiziepies undg; die gesuchten &
schwindigkeitskonstantey undk s berechnet werden.

— 2, Ky

3 = k,=—- — 2.1&3. 7.1
[A]o+[E]0 ° 4 4&3C[)A]0 CﬁE]o (719
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7.5Mathematische Herleitungen

7.5.1.2 Analytische Losung der Gleichgewichtsreaktion A und E zu 2"

Ausgehend vouderDifferentialgleichung7.7) wird die analytischeAuswertung gezeigt.

Die Variablen in Gleichung7.7) werden substituiert durch:

X [Elo ks _ ks
g=—— b=—"= Ky =ki[A] k., =k [A K=—=— (716
[A]O [A]O 3 3 0 3 3 0 k_3 k_3 ( )
und fuhren so zGleichung(7.17), die ausschliel3lich awsmensionksen Variablen besteht.
dg _ e K K ,@
=k -—— A+ b)g+— b
= KalK- )gg2 AT lgr— y (7.17)
Das Polynom kann auch folgendermalRen geschrieben werden:
d
d—f =k 4(K- 4f(9- a.)o- a.)] (7.18)

Dabei représentierty, den Wert vong im eingestellten Gleichgewicht ung, eine

physikalisch nutzlose Lésung des Polynomigas Polynom selber kann durch die bekannte

guadratische Gleichung geldst werden.

_ 2. K K
0=¢ " 4(1+b)g+K_

Z b (7.19)

_ K+ 5K +VK 166 +K - 26K + b?K

9,= o< 4) (7.20)
_ K+ 5K - VK166 +K - 26K + 57K 721
° 2(K - 4) '
Rucksubstituiert mit den Termen aus Gleich(ghg) ergeben sich flg, und g, :
g = k. 3C A]o - [A]o k-3 (o [ ] [A]o + (7.22)
u 2 K _ 8
k-s
k4, [ELe [k Jlﬁ[E]o Lkd, [EL  [EL’S
o BT A i LA T BT [ 29
2 K 8
k-s

Fur die Integration missen zunachst die Variablen getrennt wéddserfolgt mit Hilfe der
Partialbruchzerlegung.

g t

~ dg ~
k .\K-4 t 7.24
Mo 0 )o-g) =<K 4 (724
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; - 2 * i 7.2
(9-9.)g-9) (9-a.) (9-9) (7.29
1= Acbg' gu)+ Bclbg' g, ) (7.26)
A und B werden durch Einsetzen bestimn
1 1
A= und B= -
9. - 9, a,- 9. (7.27)

Mit dieser Zerlegung kanGleichung(7.24) jetzt auch als Summe von Partialbriichen darg
stellt und integriert werden.

g g t
AG- L dg+BG- T dg=k ,(K - 4)ft (7.29)
09" G 09~ % 0
Rucksubstitution, Integration und Transformation fihren zu
| | j
dg+ dg=k_ K- 4)Fft 7.29
a-0 1509 5-a Ty, o )!ﬂ (729
: g 1 . g ,
-0 )yt - 0.), =k K- 4)0 7.30
gﬂ_gucpn(g g)s gu_gncpn(g 9.)e =k 5(K-4) (730
(9- 9.)a
In=—=%=1{g, - 9,)k5\K- 4 7.31
(g_gu)n( k(K- 4) (7:31)
Umstellen nacty:
v =(9 - g k(K- 4) (7.32
(9- 2.)%
e = Ja/Fu 7.33
(9- 9.)@. (739
. 1= gloe-akalk-a)
9=9 0 ( : ) 7.34
1- 9o lo-alk (k-4 (7.34)
9.
Einfuhren detambertBeerscherGesetzes:
E =l C-QQI,A[A]-Fe/,E[E]-'-e/ ,C[C]) (7.39
Fur die Extinktion zu Reaktionsbeginn Ivei O gilt:
E o=l C.Q‘E'/,A['A‘]o + e/,E[E]o) (7.36)
Subtraktionder Gleichung(7.36) von Gleichung7.35) fuhrt zu:
E,. - E o =DE =lle J[Al- [A,)+e (El- [El,) + e (CI] (7.37)

[Al- [Aly; [E]- [E], und [C]werden durch die ReaktionslaufzaXil substituiert:
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7.5Mathematische Herleitungen

E .- Ep, :l[e/,A(' X)"'e/,E(' X)+€/VC(ZX)]

] (7.39)
:I(' €n- Ek +2€/,C)X =Q X

Mit Q =I1d-¢ ,- € +2e.) und X =gQA], wird die finale Losung erhalten, um die

beiden Geschwindigkeitskonstanten aus den gemessenen Extirdeicimaten zu bestn-
men.

E . =E ,+QI[A9 (7.39

L [1- glee-adealc-ap
E/,tzE/,O"'Q/[A]Og,,O( )
L Gt (7.40

f
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7.5.1.3 Ableitung zur Bestimmung der Ausgangskonzentrationen zur Separierung der
beiden Teilschritte einer konkurrierenden Folgereaktiod""!

Es wird die mathematischbleitung zur Wahl der geeigneten Ausgangskonzentrationen, mit
denen eine Separierung der beiden Teilschritte der konkurrierenden Folgereaktionrin Gege
wart einer Gleichgewichtsreaktion, siehehema A5, mdglich ist, dargestellt. Dies erfolgt fur
beide einzelnen Teilschritte.

A+B —» 4D

ko
C+B —=D+E

k3
A+E 2C
K3

Schema £b: Reaktionssequenz einer konkurrierenden Folgereaktion mit jeweils irreversiliter Tei
reaktion 2. Ordnungn Gegenwart einer Gleichgewichtsreaktion zwischers-Au
gangsstoff und Endprodukt auf der einen Seite und Intermediat der Folgereaktion auf
der anderen Seite.

Die einzelnen Teilreaktionen kdnnen durch die Reaktionsvariabplen xs und xs, beschre-
ben werden, sieh&abelle Al4.

Tabelle A14  Rechteckschenid® mit Reaktionslaufzahlen und stdchiometrischen Koeffizienten
fur die inSchema A6 dargestellte Reaktionssequenz.

A|B|cCc|D|E| ¥

X, -1 -1 +1 +1 0 k. [Al[B]

X, 0 -1 -1 | +1 | +1 | k[B]C]
Xq -1 0 +2 0 -1 K[ A[E]
X, | +1 0 -2 0 +1 k_3[C]2

Es werden fur die einzelnen Teilreaktionen folgende Differentialgleichungen aufgestellt.

&=k pae) (749
% - BIC] (742
% e A (743
% =k J[C? (7.44)

Fur die Konzentrationen, der an der Reaktion bgten Spezies, gilt:
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7.5Mathematische Herleitungen

[A]-[A]O=-X1- X3+X-3 (7-45)
[B]' [B]Oz-xl- X, (7-46)
[C] - [C]o =X-Xt 2X3 - 2X-3 (7-47)
[D]' [D]o :X1+X2 (7-48)
[E]'[E]ozxz' X3+X-3 (7-49)
Durch Einsetzen resultiert folgendes Differentialgleichungssystem:
d
d_),?:k1([A]o' X - X +X 5 )(Blo - %, - %) (7.50)
d
d_)%:kz([B]o' X - Xz)(xl' X, +2X, - 2X—3) (7.51)
d
d_)%:k3(xz' X3+X-3)([A]o' X - X3+X-3) (7-52)
% =k (% - %, +2% - 2x ;) (753
Substitution mit:
N N k. A
x=y@QB], k=k®B], K =—F t=k0 bz@ (7.54)
kZ [B]O
fahrt zu:
d
d—’f= Ki(b- - ya+ya)l- vi- vs) (7.55)
De — -y v vy, +2y, - 2v.) (7.56)
ar Yi- YoA\Yi- Yo T 4Y;- 2y, -
B ok (yo- yaty )b vi- vatys) (7.57)
ar e Yo- Yt Y, Yi- YstYs, :
d
2Ky Y, 2y,- 2y (7.58

Zur Bestimmung des Einflusses der einzelnen Teilreaktiomter konkreten Reaktionsbe
dingungen werden fir beide Teilreaktionen separat spezifische Verhéaltnisse gebildet.
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Separierung der ersten Teilreaktion

Durch Division vonGleichung(7.56) durch Gleichung7.55) resultiert folgendes Verhaltnis:

dy, _ (Yo~ Vo +2y,- 2y.,)
= (7.59
dy, Ki(b-vi- ys+V.5)
Resubstitution voi, b undy fuhrt zu:
dy, _k,[C]
— = (7.60)
dy, Kk[A

Die beidenGleichungen(7.59) und (7.60) zeigen dass die erste Teilreaktion durch grof3e
b-Werte, alsoA]o >> [B]o isoliert betrachtet werden kann.

Analoge Verhaltnisse werden durch Divisiaton Gleichung (7.57) und (7.58) durch
Gleichung(7.55) erhalten.

dys _ Koo ¥s+Y.5) _ KlE]
dyl Kl(l' Yi- yz) k1[B]

dy.s — K-3(y1' Y, +2y3 - 2y.3)2 - k-3[C]2
dy, K(6-yi- va+y,)i- yi- v,) k[AIB]

(7.61)

(7.62)

Sepailierung der zweiten Teilreaktion

Fur die Isolierung der zweiten Teilreaktiorenden entsprechende Verhéltnissesgehend
von Gleichung(7.56) gebildet.

dy, _ Ki(b- vi- Ys+ys) _ K[A

- 7.63
dy, (Vi- ¥>+2¥5-2y.5) K[C] (763
dy, _ Ko(b- yi- Yo+ ¥ )¥o- Vo +V.s) _ KIAIE]

= = (7.64)
dy, (@ vi- ¥,)0u- ¥ +2y;+2y,)  k[BIIC]
dy _ Ka(yi- ¥, +2y5- 2y,) _k,[C] 769

dy, - v.- v,) k,[B]

Diese Verhaltnisse zeigen, dass kleinerW® furb, also B]o >> [A]o zu einer Separierung der
zweiten Teilreaktion fuhren.

180



7.5Mathematische Herleitungen

7.5.1.4 Analytische Losung einer irreversiblen Reaktion 2. Ordnun§"!

Es wird die ausfuhrliche mathematische Héuley von Gleichung(4.9) zur analytischen
Losung irrevesibler Reaktionen 2. Ordnung gezei§thema A6. Die Gleichung selber
wurde der Literatur entnommé&R

A+B X~ Cc+D

Schema A6: Reaktionssequenz fur eine irreversible Reaktion 2. Ordnung.

Tabelle A15  Rechteckschenid? mit Reaktionslaufzahlen und stochiometrischen Koeffizienten
fur die inSchema A6 dargestellte Reaktionssequenz.

A| B | c|D]| ¥

X | -1 ] -1 | +1 | +1 K[AI[B]

Die Gleichungen(7.66) bis (7.69) zeigen die Differentialgleichungen fur die 8thema A6
dargestellte Reaktionssequenz.

dlA _

T k[ A][ B] (7.66)
dlB] __

o K[AJ[B] (7.67)
dlc] _

o k[ Al[ B] (7.68)
d[D] _

o k[ Al[ B] (7.69)

Die Konzentrationen der einzelnen Spezies wahrend der Reaktion sind:

DA =[A]- [Al, =-%=- XY [A]=[A],- X (7.70)
DB =[B]- [Bl, =-% =- XY [B]=[B],- X (7.71)
OC] =[C]- [C], =[C] =% =X Y [C] = X (7.72)
D[D]=[D]- [D], =[D]=x =X Y [D] =X (7.73)

Wenn anstelle der Konzentrationen die Reaktionslaufxaleingesetztwird, ergibt sich
folgende Differentialgleichung:

%—f =k({[Al, - X)([BI, - X) (7.74)
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Es wird dad.ambertBeerschasesetz eingefihrt:

E =l C'Qe, ,A[A] + e/,B[B] tE€c [C] + e/,D[D]) (7.79)
Fur die Extinktion zu Reaktionsbeginn bei O gilt:
S c.be/,A[A]o +5'/,B[B]o) (7.76)
Substr&tion der Gleichund7.76) von der Gleichung7.75):
E/,t' E/0 _l[e/ A([A] [A] )+e/B([B] [B] )+e/c([c])+e/0([D]) (7.77)
[Al- [Al,; [B]- [B],. [C] und [D]werden durch die Reaktionslaufzakil substituiert:
E.-E,=DF = I[e/,A(' X)"'e/,B(' X)+e,’c(x)+e,’D(X)] (7.78
E .- E,=DE ZI(' Ea-€ptEc +e/,D)x =Q X (7.79
Insertionvon Gleichung7.79) in Gleichung(7.74) fuhrt zu:
dE
Q/ k([A]o )([ B]o - X) (7-80)
Mit:
DE, E -E
X=—"Lt=—"_—2° 7.81
e Q (78
resultiert
dE e aE, - E, , e aE, - E, , o0
5 -9 é Al - & ’°aéB]o B4 (7.82)
é C / (o Q/ H
Einfuhren von
E . =[A,® +E,, (7.83)
E, . =[B], @, +E, , (7.84)
fuhrt zu:
dE k ~
d_t/ :Q_,(E/ - E )(E/,u - E/) (7.89)

Vor der Integration erfolgem Gleichung(7.85) die Trennung der Variablen und die Pdrtia
bruchzerlegung.

E/

~ dE, kK '
, = Koo |
En E.-EJE.-E) Q [PI (7.86)
1 B

= Vo= t= (7.87)
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1=AdE, . - £ )+BdE,. - E) (7.89)
A und Bwerdendurch Einsetzen bestimmt
1 1
As=——— und B=—=— 7.89
E/,n - E/,n E/’u - E/’u ( )

Mit dieser Zerlegung kanGleichung(7.86) jetzt auch als Summe von Partialbriichen darg
stellt und integriert werden.

E, E,
A(")ﬁ;dE +BOfj=———dE, =— rplt (7.90
Eo /=~ E/ E o —/m E/

Rucksubstitutionntegrationund Umstellen fihren zu

1 N 1 N k
- OoR dE, + ~—Of—= dE, =— yit 7.91
.- 5. g g 5, Mg, g5 oM (799
1 ; E, 1 b [~ E ko
"E.-E. CP”(E/,n - E/XE/‘O "E.-E. CP” E .- E/}Em oY (7.92)
In E. - E’):ln .- E”0)+(|§, - E, )Lc'b (7.93)
(E/ o E/) (E/ a - E/ ,o) ’ ' Q/

Durch EinfugerderGleichungn(7.83) und(7.84) ergibt sich

(IRE-/,u ~ ) [B]o
(E/,u - E/) [A]o

Umstellen naclts:

In +(Bl, - [Alo k& (7.94)

E.-E _ [B], @([B]O-[A]O)k(f)

7.9
E/ a - E/ [A]O ( 5)
E,.-E,C Bl, Ca((Blo- LAl
_ 0 1AL
E, = (Bl oo (7.96)
1- 0 @([ lo-[Alp)
[Al
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7.5.1.5 Analytische Ldsung der parallel ablaufenden stbchiorpetrischen Reaktion A zu
2B und der autokatalysierten Reaktion A und B zu 38"

Es wird die ausfuhrliche mathematische Herleitung, sowohl fir die Auswertung von
KonzentrationsZeit-Daten als auch Extinktiongeit-Daten, fur das inSchema A7
dargestellte Reaktionsmodell gezeigt.

k ]
A 1

2B

ko
A+B 3B

Schema AZ: Reaktionsschema der parallel ablaufenden stéchiometrischen und autokatalysierten
Reaktion.

Die Reaktionslaufzahlerx; und x, werden genutzt, um die beiden Teilreaktion zu
beschreiben. Da Hinund Ruckreaktion linear von&nder abhéngen, lassen sich beide
Teilreaktionen durch die ReaktionsvariaBleusammenfassen, siehabelle A16.

Tabelle A16: Rechteckschenid® mit Reaktionslaufzahlen und stochiometrischen Koefitn
fur die inSchema A7 dargestellte Reaktionssequenz.

A B }#J
X, -1 | +2 k', [A]
-1 .
X, | -1 +3 KL [A[B]
X | -1 ] +2 | K[A+K,[A[B]

Mit ¥ = ¥ + % werden folgende Differentialgleichungen aufgestellt:

%LKE[A]- K, [AI[B]=-%- % =- ¥ (7.97)

% =2K' [Al+2k',[A][B] = 2% + 2%, = 2% (7.98)
Die Konzentrationen der einzelnen Spezies wahrend der Reaktion sind:

DA =[Al- [Aly=-%- % =-X Y [Al=[A],- X (7.99)

DB]=[B]- [B], =[B] =2% - %, +3x, Y [B]=2X (7.100

Durch Einsetzen ddfonzentrationen resultiert folgendes Differentialgleichungssystem:

Mi] Die ausfihrliche mathematische Herleitung wurde bereits in den Supporting Information der R&8renz [
veroffentlicht.

184



7.5Mathematische Herleitungen

dX 1 1 1 1
S = KALA KL AIB] =k, ([Alg - X)+k, (Al - X)(2X) (7.101)
Die Variablenin Gleichung(7.101) werdensubstituiert durch:
X K. K
- k - kl A k = k' A K = 1 = -1 .
g [A]O 1 1[ ]O 2 2[ ]O k|2 k2 (7 103

und fihren letztendlich zu Gleichun(y.103), die ausschliel3lich auslimensionksen
Variablen besteht.

(7.103

Dieses Polynom kann auch folgendermal3en geschrieben werden:
(7.109

Dabei reprasentierty, den Wert vong im eingestellten Gleichgewicht und, eine

physikalisch nutzlose Lésung des Polynomigas Polynom selber kann durch die bekannte
guadratische Gleichung gelost werden.

(7.105

(7.106)

Fur die Integration werden die Variablen noch durch Partialbruchzerlegung separiert:

(7.207)
1 __A N B
- 0.Yo-0) (-¢.) (o-9) N
1=Ady- g,)+Bdg- g.) (7.109
A und Bwerden durch Einsetzen bestimmt.
A=t und (7.110
9 -9,

Mit dieser Zerlegung kan@leichung(7.107) jetzt auch als Summe von Partialbriichen darg

stellt und integriert werden.

(7.119)

Integration und Umformen fihren zu:

185





































































