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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen an
Rhodiumkomplexen, welche in der homogenen Katalyse Anwendung finden.

Zunédchst wurden Stabilitdtskonstanten von Rhodium-Aromatenkomplexen in Methanol
bestimmt. Im Rahmen dieser Untersuchungen zeigte sich, dass mit Arylhalogeniden eine
oxidative Addition am Rhodiumkomplex stattfindet. Ausgewdhlte Produkte der oxidativen
Addition wurden charakterisiert und ihr Einsatz als Katalysator fiir die C-C-Kupplung
getestet.

Des Weiteren wurde die Geschwindigkeit der Ligandensubstitution von neutralen
Zweikernkomplexen des Typs [Rh(Diolefin)(u,-Cl)], durch Bisphosphane zum Komplextyp
[Rh(Bisphosphan)(u,-Cl)], bestimmt. Die Bildung einer bei dieser Reaktion auftretenden
Spezies, ein ungewohnlicher einkerniger, flinffach koordinierter Komplex, wurde ebenfalls
quantifiziert.

AbschlieBend wurden verschiedene Losungsansétze fiir eine allgemeine Methode entwickelt,
um die vier Geschwindigkeitskonstanten zweier vorgelagerter Gleichgewichte, der {iblichen
Reaktionssequenz in einem Selektionsprozess, zu bestimmen.

Abstract

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

First the stability constants 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 catalysts in C-C
bond formation reactions.

Furthermore the rate of the in situ ligand-exchange of neutral dinuclear thodium complexes of
the type [Rh(bisphosphane)(u,-Cl)], was determined. The formation of a novel unexpected
pentacoordinated rhodium species was also quantified.

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 mechanistische Untersuchungen in der homogenen
Katalyse

., Das Wesen der Katalyse!” ist nicht in der Hervorbringung einer chemischen Reaktion zu
suchen, sondern in ihrer Beschleunigung. Katalyse ist die Beschleunigung eines langsam
verlaufenden chemischen Vorganges durch die Gegenwart eines fremden Stoffes. Ein
Katalysator ist jeder Stoff, der ohne im Endprodukt einer chemischen Reaktion zu erscheinen,

ihre Geschwindigkeit verdndert. “/

Diese Definition des Begriffes Katalyse von Ostwald zeigt, dass Kinetik und Katalyse in
einem engen Zusammenhang stehen. 1909 erhielt er fiir seine Untersuchungen zu chemischen
Gleichgewichten und zur Reaktionsgeschwindigkeit den Nobelpreis fiir Chemie.*! Seine
Arbeiten waren die Grundlage fiir eine zielgerichtete und wissenschaftlich fundierte Katalyse-
forschung. Aber auch modernere Arbeiten belegen die Bedeutung der Kinetik und damit auch
die Notwendigkeit kinetischer und mechanistischer Untersuchungen in der homogenen
Katalyse. So schrieb Halpern 1982 iiber die Katalyse mit Ubergangsmetallkomplexen, dass
die Katalyse ein rein kinetisches Phdnomen ist und dass kinetische Untersuchungen das
Fundament fiir die Aufklirung katalytischer Reaktionsmechanismen sind.™!

Gezielte kinetische und mechanistische Untersuchungen sind entscheidend fiir das Verstdnd-
nis homogen-katalysierter Reaktionen. Dennoch muss betont werden, dass kinetische Unter-
suchungen alleine niemals einen Reaktionsmechanismus beweisen. Im Zusammenspiel mit
weiteren experimentellen Befunden, besonders der Detektion und Charakterisierung von
Intermediaten, ist Kinetik jedoch als Methode zur Aufkldrung von Reaktionsmechanismen
fundamental. Dariiber hinaus vermodgen kinetische Untersuchungen Einsichten zu schaffen,
die Aktivitdt und Selektivitdt gezielt zu beeinflussen und zu verbessern und wichtige Erkennt-
nisse fiir die Uberfithrung katalytischer Reaktionen in den industriellen MaBstab zu geben.

1.2 Verschiedene Rhodiumkomplex-Typen: Vom Prikatalysator bis zur
aktiven Spezies

Im Rahmen dieser Arbeit sollen mechanistische Untersuchungen, die einen Einblick zur
Aktivitat und Selektivitdt geben, vorgestellt werden. Es wird aber auch auf die Bildung der
katalytisch aktiven Spezies eingegangen, da diese Bildung schlieflich der erste Schliissel-
schritt im jeweiligen Katalysezyklus ist. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Rhodiumkomplex-Typen und die sich daraus bildenden aktiven Katalysatoren, eingeteilt in
kationische einkernige Rhodiumkomplexe und dimere Rhodium-Neutralkomplexe, werden im
Folgenden kurz vorgestellt und sind in Schema 1.1 veranschaulicht.

U Der Begriff Katalyse geht auf Berzelius zuriick. 1835 schrieb er in seinem ,,Jahres-Bericht iiber die Fortschritte
der physischen Wissenschaften® an die schwedische Akademie der Wissenschaften iiber eine ,, katalytische
Kraft“, die Reaktionen erst ermdglicht und durch kleinste, nichtstdchiometrische Zugabe bestimmter Stoffe
bewirkt werden sollte.!"!

i Das englische Originalzitat lautet: ,, Kinetic measurements are essential for the elucidation of any catalytic
mechanism since catalysis, by definition and significance, is a purely kinetic phenomenon. “'*!



1 Einleitung

In der asymmetrischen Katalyse werden hiufig Rhodium-Bisphosphansysteme eingesetzt. In
der Regel dienen dabei kationische Diolefinvorstufen des Typs [Rh(PP)(Diolefin)]BF, als
Priakatalysatoren (PP = chelatisierender Bisphosphanligand). Aber auch die in situ
Methode,l"™  bei der der Komplex [Rh(Diolefin),]BF; und der chelatisierende
Bisphosphanligand in einem Verhéltnis von 1:1 umgesetzt werden, wird hdufig angewendet.
Allerdings wurden fiir beide Methoden deutliche Induktionsperioden registriert.”) Die
Konzentration an aktivem Katalysator und damit auch die Geschwindigkeit der beobachteten
Reaktion steigt im Verlauf derselben zunichst an. Damit sind sowohl der Vergleich
verschiedener Katalysator-Systeme als auch die kinetische Auswertung erschwert. Als
giinstiger hat es sich erwiesen, direkt den aktiven Solvenskomplex des Typs
[Rh(PP)(Solvens),|BF4 einzusetzen, was bereits 1977 von Halpern und Landis praktiziert
wurde.lY) Dabei wird der Solvenskomplex durch Hydrieren des Diolefins aus dem
Diolefinkomplex [Rh(PP)(Diolefin)|BF,4 in koordinierenden Lésungsmitteln erhalten. Fiir den
Bisphosphanliganden BINAP konnten mit den koordinierenden Losungsmitteln MeOH, THF
und Aceton erstmals Einkristalle von Solvenskomplexen isoliert und mittels
Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden.!”! Dies gelang spiter ebenfalls fiir den
Solvenskomplex [Rh(SynPhos)(Aceton),]BF,.[* Werden beim Hydrieren des Diolefins nicht-
oder schwachkoordinierende Losungsmittel wie Dichlormethan oder -ethan eingesetzt und
enthélt der Bisphosphanligand aromatische Gruppen, werden Aromaten-verbriickte dimere
Komplexe, bei denen eine aromatische Gruppe des Liganden an ein zweites Rhodiumzentrum

koordiniert, erhalten.!®”Y]

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
// \ / \ < \ Rh/ >
[Rh(Diolefin) Nz-X)]z [Rh(PP)(u2-X)]2
Schema 1.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Rhodiumkomplex-Typen.

Eine weiterhin iiblicherweise angewandte Methode zur Generierung aktiver Rhodium-
komplexe ist die insitu Bildung von u;-Anionen-verbriickten Rhodium-Bisphosphan-

i Unter dem Begriff in situ Bildung eines Katalysators ist zu verstehen, dass der Katalysator direkt im
Reaktionsgemisch, also sozusagen am ,,Ort des Geschehens* gebildet wird.

(M Stehen keine aromatischen Gruppen im Liganden zur Verfiigung, entstehen beim Hydrieren des Diolefins in
nicht- oder nur schwachkoordinierenden Losungsmitteln Hydridkomplexe wie beispielsweise Hydrid-
Dreikernkomplexe des Typs {[Rh(PP)H]5(uo-H);(us-H)} (BE,),.[""
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1.3 Spektroskopie in der homogenen Katalyse

Neutralkomplexen des Typs [Rh(PP)(u2-X)], (X = Halogen, meist Chlorid, aber auch
Hydroxid mdglich) durch zweifachen Ligandenaustausch aus den u»-Anionen-verbriickten
Diolefin-Neutralkomplexen [Rh(Diolefin)(u,-X)],. Auch diese binuklearen Komplextypen
sind Gegenstand dieser Arbeit.

1.3 Spektroskopie in der homogenen Katalyse

1.3.1 Allgemeine Einfithrung zur Spektroskopie

Die Spektroskopie ist in der homogenen Katalyse von grofer Bedeutung. Durch
spektroskopische Methoden konnen sowohl die Substrate als auch die Produkte, aber vor
allem mogliche Intermediate im Katalysezyklus identifiziert und verfolgt werden und damit
schlieflich zum mechanistischen Verstdndnis und zur Aufkldrung der Reaktionsmechanismen
beitragen. Dabei sind sowohl Strukturinformationen der beteiligten Spezies als auch deren
Quantifizierung das Ziel der jeweiligen Untersuchungen. Da in der homogenen Katalyse die
katalytischen Spezies in quasistationdren Konzentrationen, die sehr klein sein konnen,
vorliegen, werden spezielle Anforderungen an die eingesetzten spektroskopischen Methoden
gestellt. Besonders geeignet ist in solchen Fillen die sogenannte in situ Spektroskopie!'", also
die Beobachtung der einzelnen Spezies unter Reaktionsbedingungen. Mit dieser Methode
konnen einzelne aktive Intermediate oder auch inaktive Nebenprodukte iiberhaupt erst
detektiert werden. Je nach Reaktionsbedingungen (z. B. Temperatur, Druck, Reaktionsdauer,
Losungsmittel, Konzentration), aber auch den Eigenschaften der zu betrachtenden Komplexe
(z. B. Farbigkeit, magnetisches Moment, Dipolmoment) kommen verschiedenste
spektroskopische Methoden zum Einsatz, vorzugsweise auch iiber Simultankopplungen.!'”
Dariiberhinaus muss oftmals eine anaerobe Arbeitsweise gewdihrleistet werden, was unter
Umstidnden spezielle apparative Losungen erfordert.

Fir die am héaufigsten in der homogenen Katalyse angewandten Methoden der in situ
Spektroskopie sollen hier einige charakteristische Beispiele dargestellt werden. Bei sehr
langsamen Reaktionen ist es moglich, den Reaktionsverlauf mittels in situ NMR-
Spektroskopie!' """l zu verfolgen. Spezielle apparative Aufbauten ermdglichen auch die
Beobachtung von Reaktionen unter hohem Druck und hoher Temperatur. Selent, Baumann
und Bdrner haben beispielsweise eine Methode zur Verfolgung gasverbrauchender
Reaktionen bis 50 bar und 140 °C entwickelt.!'"'" Diese wurde mittlerweile von Baumann
und Heller weiterentwickelt, sodass Reaktionen bis 80 bar verfolgt werden kénnen.!'™ Der
Vorteil der NMR-Spektroskopie ist, dass die an der Reaktion beteiligten Spezies, welche
NMR-aktive Kerne beinhalten, sowohl zeit- als auch temperaturabhingig verfolgt werden
konnen. Somit sind gleichzeitig qualitative als auch quantitative Informationen zugénglich.
Nachteilig ist jedoch die geringe Empfindlichkeit. Dadurch muss teilweise mit hoheren
Katalysatorkonzentrationen als unter realen Reaktionsbedingungen gearbeitet werden. Eine
jedoch sehr empfindliche NMR-Technik, die in der homogenen Katalyse bei Reaktionen mit
Wasserstoff zur Detektion von Intermediaten angewendet wird, ist die PHIP-NMR-
Spektroskopie (PHIP = Para Hydrogen Induced Polarization).!'*'®!"!

Viele Katalysatoren enthalten Carbonylliganden, welche IR-aktiv sind. Daher wird die in situ
IR-Spektroskopie hdufig in der homogenen Katalyse zur Strukturanalytik und fiir quantitative
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1 Einleitung

Untersuchungen genutzt. Haufig werden Transmissionszellen verwendet.!"! Aber auch
Sensoren auf Basis der ATR-Technik (ATR = Attenuated T7otal Reflection) werden
eingesetzt.'* Kubis und Selent haben einen Versuchsaufbau entwickelt, der HP-FTIR-
Untersuchungen (HP-FTIR = High Pressure Fourier-7ransform-/nfrared) zur kinetischen
Analyse der Hydroformylierung zuldsst und bei dem zeitgleich ebenso automatisch Proben fiir
die GC-Analyse der Produkte genommen werden. Die zu beobachtende Reaktionslosung wird
durch eine Mikrozahnringpumpe durch die Transmissions-IR-Zelle transportiert.!'**!’]
Weiterhin ist auch die Kombination von IR-Spektroskopie mit der stopped-flow Technik fiir
sehr schnelle Reaktionen méglich.”” Komplementir zur in situ IR-Spektroskopie wird auch
die in situ Raman-Spektroskopie genutzt.!'*!

Weitere weniger hiufig angewandte Techniken sind die in sifu Massenspektrometrie!?' und

die in situ EXAFS-Spektroskopie (EXAFS = Extended X-Ray Absorptiom Fine Structure).
Mit der in situ EXAFS-Spektroskopie werden Informationen zur Art, Anzahl und Abstand
von Nachbaratomen in Ubergangsmetallkomplexen erhalten.*”

Bei farbigen Komplexverbindungen, wie beispielsweise in dieser Arbeit eingesetzten
Rhodium(I)- und Rhodium(Ill)-Komplexen, bietet sich der Einsatz der in situ UV/Vis-
Spektroskopie an. Durch eine hohe Empfindlichkeit, ein gutes Signal-Rausch-Verhéltnis und
damit sehr priazise Daten ist die UV/Vis-Spektroskopie sowohl fiir qualitative als auch
quantitative Untersuchungen in der homogenen Katalyse geeignet. Da in dieser Arbeit die
quantitative UV/Vis-Spektroskopie als Hauptanalysenmethode fiir kinetische Untersuchungen
genutzt wurde, wird im folgenden Kapitel 1.3.2 gesondert auf diese eingegangen.

1.3.2 UV/Vis-Spektroskopie

1.3.2.1 Allgemeines zur UV/Vis-Spektroskopie

Der wesentliche Unterschied zwischen der in der vorliegenden Arbeit genutzten UV/Vis-
Spektroskopie und den anderen in Kapitel 1.3.1 beschriebenen Analysemethoden besteht
darin, dass bei der UV/Vis-Spektroskopie nur ein einziges Messignal, ndmlich die
Gesamtextinktion als Summe der Extinktionen aller beteiligten Spezies erhalten wird. Nach
dem Lambert-Beerschen Gesetz, welches die Basisgleichung fiir die quantitative
Spektroskopie ist, setzt sich die gemessene Extinktion (£3) aus der Summe der Produkte von
Schichtdicke (/), Extinktionskoeffizient (&) und Konzentration ([4];) der an der Reaktion
beteiligten absorbierenden Spezies zusammen, Gleichung (1.1).

E, = ZE/U :l'zga,i '[A]i (1.1)
i1 i1

In der Arbeitsgruppe Heller wurden schon zahlreiche Fragestellungen aus dem Bereich der
homogenen Katalyse durch quantitative UV/Vis-Untersuchungen erfolgreich bearbeitet.
Beispielsweise wurden die Vorhydrierzeiten bei der Bildung der aktiven katalytischen
Spezies, des Solvenskomplexes [Rh(PP)(Solvens),;]|BF4, durch Hydrieren des Diolefins aus
dem Diolefinkomplex [Rh(PP)(Diolefin)]BF4 in koordinierenden Losungsmitteln
bestimmt.’*”) Ebenso wurden die Stabilititskonstanten fiir kationische Aromatenkomplexe
mit Benzol und Toluol durch UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titration ermittelt.!® Fiir die
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Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Bildung und der Dissoziation der
Aromatenkomplexe mit stopped-flow UV/Vis-Technik wurde eine anaerobe Methode
entwickelt und erfolgreich angewendet.'”! AuBerdem konnten in Kombination mit der NMR-
Spektroskopie Modellvorstellungen zur Bildung von Metallazyklopentanen des Hafnhiums und
des Zirkoniums, welche Schliisselintermediate in der selektiven Oligomerisierung von
Ethylen darstellen, erweitert werden.*¥

Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Rhodiumkomplexe sind sehr oxidations- und
hydrolyseempfindlich. Um das Arbeiten unter streng anaeroben Bedingungen zu
gewihrleisten, werden fir die UV/Vis-spektroskopischen Versuche entweder eine
Tauchoptrode, auch als faseroptische Sonde bezeichnet,!''*") oder eine sich in einer Glovebox
befindende stopped-flow Apparatur in Kombination mit einem Diodenarray genutzt.*!

1.3.2.2 Verwendete Spektrometer

Fiir die Verfolgung der langsameren Reaktionen wurde eine Tauchoptrode (Abbildung 1.1
links), welche an ein klassisches Spektrometer (CARY 4000 der Firma Varian) gekoppelt
wurde, verwendet. Bei diesem Photometer wird die Lichtschwédchung der absorbierenden
Probe bei jeder Wellenldnge einzeln registriert. Dazu wird die Strahlung der Lichtquelle durch
einen Monochromator in die einzelnen Wellenldngen zerlegt, die dann nacheinander die
Probe passieren und detektiert werden. Dadurch wird in Abhéngigkeit vom zu untersuchenden
Spektralbereich eine relativ lange Mindestmesszeit benétigt und die Registrierung der
Extinktion bei unterschiedlichen Wellenldngen erfolgt nicht zur selben Zeit. Werden
allerdings sehr langsame Reaktionen oder stationdre Zustinde untersucht, ist diese
Messmethode sehr gut geeignet. In dieser Arbeit fand sie hauptsidchlich Anwendung bei den
UV/Vis-spektroskopisch verfolgten Titrationen. Uber eine Mikrozahnringpumpe®” kénnen
automatisch beliebige Volumina an Titrant unter anaeroben Bedingungen dosiert werden.
Nach Equilibrierung der Reaktionslosung erfolgt dann die Registrierung der UV/Vis-
Gleichgewichtsspektren.

Abbildung 1.1:  Sekurierbares und thermostatierbares Reaktionsgefd mit Tauchoptrode'™* (links)
und stopped-flow Einheit in der Glovebox** (rechts).

Bei sehr schnellen Reaktionen (Reaktionszeit im Bereich von Millisekunden bis zu einigen
Minuten) wurde ein Diodenarray (J&M MMS/100-1) in Kombination mit einer stopped-flow
Einheit eingesetzt. Das Diodenarray hat gegeniiber dem klassischen Spektrometer den Vorteil,
dass die gesamte emittierte Strahlung zeitgleich die Probe passiert und durch Photodioden auf
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dem Detektor zur gleichen Zeit alle Wellenlédngen parallel registriert werden. Dadurch kénnen
fir das konkrete verwendete Gerdt im Intervall von gerade einmal 5 ms Spektren
aufgenommen werden. Dies erlaubt die Verfolgung von Reaktionen im Bereich von
Millisekunden. Dafiir ist das Diodenarray an eine stopped-flow Einheit (BioLogic uSFM-20)
gekoppelt. Es stehen zwei Spritzen zur Verfiigung, in die jeweils eine Eduktlosung gefiillt
wird. Computergesteuert konnen verschiedene Verhiltnisse in eine Mischkammer gespritzt
und dann in der Kiivette UV/Vis-spektroskopisch verfolgt werden. Um die notwendigen
anaeroben Bedingungen zu gewihrleisten, befindet sich die stopped-flow Einheit in einer
Glovebox, Abbildung 1.1 rechts.

14 Zielstellung dieser Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation sollen kinetische Untersuchungen an verschiedenen
homogenen Reaktionssystemen durchgefiihrt werden. Als Methodik soll dabei hauptsédchlich
die quantitative UV/Vis-Spektroskopie eingesetzt werden. Es soll flir jede konkrete
Problemstellung eine Methode entwickelt und folglich auf verschiedene Reaktionssysteme
angewendet werden.

Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Quantifizierung der Bildung verschiedener
Katalysatorspezies aus relevanten Prikatalysatoren. In Ergidnzung zu den literaturbekannten
Daten'®*! sollen weitere Stabilititskonstanten von Rhodium-Aromatenkomplexen bestimmt
werden, da es durch die Bildung von inaktiven 18 e-Rhodium Aromatenkomplexen zu einer
Desaktivierung des Katalysators kommt. Als Substrate sollen Aromaten mit verschiedensten
Substituenten (R = Me, Et, OH, Halogene) verwendet werden.

Dariiberhinaus werden die Geschwindigkeitskonstanten von sich bildenden Komplexen bei
der Umsetzung von wu,-Chloro-verbriickten Rhodium-Diolefin-Neutralkomplexen des Typs
[Rh(Diolefin)(u,-X)], mit Bisphosphanliganden ermittelt.

AuBlerdem soll ein System aus zwei vorgelagerten Gleichgewichten, wie es bei der
asymmetrischen Hydrierung diskutiert wird und welches ein grundlegendes Prinzip zur
Generierung von Selektivitdt ist, quantitativ mit der UV/Vis-Spektroskopie untersucht
werden. Es soll eine Methode entwickelt werden, mit der die vier
Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden konnen, um weitere Einblicke fiir das
allgemeine Verstindnis des Phanomens Selektivitét zu erhalten.



2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und
Stabilitit von Rhodium-Aromatenkomplexen

2.1 Allgemeine Einfithrung zu Rhodium-Aromatenkomplexen

In der Einleitung wurde dargestellt, dass die aktive Spezies, der kationische Rhodium-
Bisphosphan-Solvenskomplex [Rh(PP)(Solvens);]BFs, durch Hydrieren des Diolefins im
Rhodium-Bisphosphan-Diolefinkomplex [Rh(PP)(Diolefin)]BFs; in einem koordinierenden
Losungsmittel generiert wird.

Erfolgt hingegen ein Hydrieren des Diolefins in einem aromatischen Losungsmittel werden
direkt stabile Aromatenkomplexe des Typs [Rh(PP)(;°-Aromat)]BF, gebildet."! Der Aromat
wird dabei durch eine 7°-Koordination an das Rhodiumzentrum gebunden.™  Diese
Komplexe werden auch erhalten, wenn ein Rhodium-Bisphosphan-Solvenskomplex
[Rh(PP)(Solvens),;|BF4 mit einem Aromaten umgesetzt wird. Es liegt das in Schema 2.1
dargestellte Gleichgewicht vor. Dabei kann der Aromat sowohl dem Losungsmittel,*>% dem
Substrat®®!! als auch dem Produkt!'®** oder einem Additiv®" entstammen. Aber auch bei der
Heterogenisierung  von  kationischen = Rhodiumkomplexen mit  polystyrolhaltigen
Triagermaterialien konnen ungewollt Aromatenkomplexe mit dem Polystyrol gebildet
werden.**!

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

Schema 2.1: Darstellung des Gleichgewichtes zwischen Solvenskomplex [Rh(PP)(Solvens),]|BF,
und freiem Aromaten auf der einen Seite und dem Aromatenkomplex
[Rh(PP)(1;°~-Aromat)]|BF, auf der anderen Seite.

Da es sich bei den Aromatenkomplexen um elektronisch gesittigte 18 e -Spezies handelt, sind
dieselben inaktiv und fithren damit zu einer Desaktivierung der Katalyse. Die beiden folgen-
den Beispiele zeigen diesen Sachverhalt fiir aus dem Losungsmittel stammende Aromaten.

Burk et al. berichteten, dass die asymmetrische Hydrierung des Benzoyloxycrotonsdure-
ethylesters mit dem Rhodium-Et-DuPhos-Katalysator in nichtaromatischen Losungsmitteln
mit hoher Aktivitit und Selektivitdt ablduft, wdhrend in Benzol keine Hydrierung
stattfindet.”! Heller et al. gelang es sogar, den als Ursache fiir die Desaktivierung vermuteten
Aromatenkomplex [Rh(E‘[-DuPhos)(;f—Benzol)]+ Zu isolieren und mittels
Rontgenkristallstrukturanalyse zu charakterisieren.”® In einem zweiten Beispiel konnte
gezeigt werden, dass sich durch direkten FEinsatz des aktiven Solvenskomplexes
[Rh(Me-DuPhos)(MeOH),|BF4 in MeOH anstelle des aromatischen Losungsmittels Toluol
die Reaktionszeit einer asymmetrischen Hydrierung deutlich verkiirzen ldsst. Im Original

™ Diese Aromatenkomplexe mit den an das Rhodiumzentrum #°-gebundenen Aromaten wurden erstmals 1971
von Schrock und Osborn dargestellt.*™ Seit 1977 wurden sie auch von Halpern et al. intensiv untersucht.

M Die dargestellten Aromatenkomplexe, die alle eine 7°-Koordination aufweisen, werden im Weiteren in dieser
Arbeit als Aromatenkomplexe bezeichnet.
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wurden mit dem in sifu generierten Me-DuPhos-Katalysator bei der Hydrierung des
Substrates (Z)-f-(N-Acetyl)aminocrotonsduremethylester bei 20 bar Wasserstoffdruck im
aromatischen Losungsmittel 20 h bis zum vollstindigen Umsatz bendtigt und ein ee-Wert von
63,7 % erzielt.”” Mit dem Einsatz des Solvenskomplexes in MeOH wurde selbst bei
Normaldruck der vollstindige Umsatz bereits nach vier Minuten erreicht. Der ee-Wert konnte
mit 87,8 % ebenfalls gesteigert werden.®

Wie bereits erwihnt, konnen auch Aromaten aus dem Substrat und/oder Produkt an das
Rhodium koordinieren und stabile Aromatenkomplexe bilden. Als Beispiel sei hier die
Koordination von (Z)-2-N-Acetylaminozimtsiuremethylester (AMe) an den ‘Bu-BisP*-
Liganden genannt. Gridnev und Imamoto et al. berichteten davon, dass das Substrat als
Briickenligand zwischen zwei Rhodiumzentren fungiert. Einerseits erfolgte, wie fiir dieses
Substrat zu erwarten ist, eine Koordination zwischen der Doppelbindung und dem
Sauerstoffatom der Amidogruppe und andererseits aber auch eine n°-Koordination iiber den
Phenylring.®'! Bei -100°C konnten ebenfalls die Aromatenkomplexe mit den
Hydrierprodukten eines Phenylenamides und eines p-Chlorophenylenamides spektroskopisch
nachgewiesen werden.” Mit den Bisphosphanliganden DPPB und JosiPhos und den
Hydrierprodukten von Styrolderivaten haben Bargon et al. durch PHIP-NMR-Spektroskopie
Aromatenkomplexe mit 7°-Koordination belegen koénnen.!'" Auch Heller et al. gelang iiber
ein °'P-'“Rh{'H}-HMQC-Korrelationsspektrum der Nachweis des Produktkomplexes
[Rh(Et-DuPhos)(#°-AMe(H),)]BF4."" Fiir Ethylbenzol als Hydrierprodukt des Styrols,
konnte spiter der Produktkomplex [Rh(Et—DuPhos)(n6—Ethylbenzol)]BF4 isoliert und mit
Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden.**!

Bei Kenntnis der jeweiligen Stabilitidtskonstanten ist es moglich auszurechnen, welcher Anteil
des Rhodiumkatalysators in Form des inaktiven Aromatenkomplexes gebunden ist und
welcher Anteil dementsprechend fiir die eigentliche Katalyse, wie beispielsweise die
asymmetrische Hydrierung, nur zur Verfiigung steht, Gleichung (2.1). Die entsprechende
Herleitung findet sich in den Hintergrundinformationen von Referenz [23].

[RhAmmat] = [Rh]o
K'Sub.vtrat . [Substrat] +1 (21)
K oma [Aromat]
[Substratkomplex] . [ Aromatenkomplex|

l’l’litl [K 'Substrat ] = Aromat ]

[Solvenskomplex] [Substrat]’ - [Solvenskomplex|[ Aromat]

Fiir das Beispiel der Bildung des Katalysator-Substrat-Komplexes [Rh(DPPE)(AMe)]|BF,4 aus
dem Solvenskomplex [Rh(DPPE)(MeOH),]|BF4 und dem Substrat AMe (Verhiltnis 1:10) in
einem Losungsmittelgemisch aus 0,6 ml MeOH-d4 und 0,2 ml Toluol wurden nach
Einstellung des Gleichgewichtes im *'P-NMR-Spektrum 29 %  Aromatenkomplex
[Rh(DPPE)(5°-Toluol)]BE4 und 71 % Katalysator-Substrat-Komplex [Rh(DPPE)(AMe)|BF,
detektiert, Abbildung 2.1.

Wird mit den Stabilitdtskonstanten der jeweiligen Komplexe bei Raumtemperatur
Kame = 5300 1-mol " und Kool = 97 1-mol™® fiir die gegebenen Reaktionsbedingungen
der Anteil des durch Toluol koordinierten Aromatenkomplexes berechnet, ergeben sich nach
Gleichung (2.1) 26 % des Aromatenkomplexes [Rh(DPPE)(n6-Toluol)]BF4. Die theoretischen
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2.2 Methodik zur Bestimmung der Stabilitidtskonstanten von Rhodium-Aromatenkomplexen

Berechnungen und das durchgefiihrte Experiment (Abbildung 2.1) stimmen also sehr gut
iiberein. Wiirde der Versuch unter analogen Bedingungen in reinem Toluol durchgefiihrt
werden, wiirden sich sogar 58 % inaktiver Aromatenkomplex bilden, obwohl die
Stabilitidtskonstante des Aromatenkomplexes 50-fach kleiner ist als die des Katalysator-
Substrat-Komplexes. Es kann nach diesen Berechnungen also schon vor Durchfiihrung des
Versuches vorausgesagt werden, dass es im Sinn einer effizienten Katalysatornutzung nicht
sinnvoll ist, die Hydrierung von AMe mit dem Katalysator [Rh(DPPE)(MeOH),]|BF4 in
toluolhaltigen Losungsmittelgemischen durchzufiihren.

[Rh(DPPE)(r5-Toluol)|BF,,
R

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

gO ;9 ;8 %7 %6 7% 72 %3 %2 %1 ;0 65 6% é7 éG 65 64 53 82 61 66 59 5% ‘ppé
Abbildung 2.1: *'P-NMR-Spektrum der equilibrierten Reaktionslésung von 1,0-107 mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DPPE)(MeOH),]BF, und 1,0-10" mmol des Substrates AMe

(Verhiltnis 1:10) in einem Losungsmittelgemisch aus 0,6 ml MeOH-d; und 0,2 ml
Toluol bei Raumtemperatur.™™

Um fiir weitere Reaktionssysteme dhnliche Voraussagen treffen zu konnen, ist die Kenntnis
der Stabilititskonstanten sowohl der Aromatenkomplexe als auch der jeweiligen Katalysator-
Substrat-Komplexe notwendig. Da sowohl fiir Aromatenkomplexe!®*~**?1 als auch fiir
Katalysator-Substrat-Komplexe!® 7380401 pecht wenige Stabilitidtskonstanten publiziert sind,
wurden schon von Herrn Fischer im Rahmen seiner Dissertation in diesem Arbeitskreis eine
groBere Anzahl an Versuchen zur Charakterisierung und Quantifizierung der
Aromatenkomplexe durchgefithrt.*"! Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse und
vor allem die Methodik fiir die Quantifizierung der Stabilitit der Aromatenkomplexe
vorgestellt.

2.2 Methodik zur Bestimmung der Stabilititskonstanten von Rhodium-
Aromatenkomplexen

Neben der Charakterisierung durch NMR-Spektroskopie (*'P- und '“Rh-NMR) sowie
Rontgenkristallstrukturanalyse lag das Hauptaugenmerk der Untersuchungen von Herrn
Fischer auf der Quantifizierung der Stabilitdt von Rhodium-Aromatenkomplexen mittels
UV/Vis-Spektroskopie.'”! Dabei konnte er neben der literaturbekannten Bestimmung der
Stabilitdtskonstanten von Rhodium-Aromatenkomplexen durch UV/Vis-spektroskopisch
verfolgte Titration!®~® eine Methode entwickeln, iiber die die Geschwindigkeitskonstanten fiir
die Bildung und die Dissoziation des Aromatenkomplexes einzeln bestimmt werden konnen.

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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Bei der literaturbekannten statischen Methode wird der Aromat zum vorliegenden
kationischen Rhodium-Solvenskomplex [Rh(PP)(MeOH),|BF; in einzelnen Schritten
hinzutitriert, die Gleichgewichtseinstellung abgewartet und jeweils ein UV/Vis-Spektrum
registriert.”® Da die eingesetzten Rhodium-Solvenskomplexe extrem oxidations- und
hydrolyseempfindlich sind, muss unter streng anaeroben Bedingungen gearbeitet werden.
Deshalb wird ein ReaktionsgefiB mit Tauchoptrode genutzt,!''*! wobei der Aromat unter
anaeroben Bedingungen iiber eine Mikrozahnringpumpe hinzudosiert und die einzelnen
Spektren automatisch registriert werden. Dennoch ist ein solcher Versuch zur Bestimmung
der Stabilitdtskonstanten der Rhodium-Aromatenkomplexe aufwendig. Vorversuche zur
Bestimmung der Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung, die Registrierung der Basislinie, der
Aufbau der Versuchsapparatur, die Kalibrierung der Mikrozahnringpumpe und der
unmittelbare Versuch mit einer grofen Anzahl an Titrationsschritten, zur Ermittlung

moglichst vieler Messpunkte, sind sehr zeitintensiv.

Um mehr Informationen als eine ermittelte Stabilititskonstante aus einem Versuch zu
erhalten, konnte Herr Fischer eine Methode entwickeln, die nicht das bereits eingestellte
Gleichgewicht zwischen dem Solvenskomplex, dem Aromatenkomplex und dem freien
Aromaten registriert, sondern direkt die Gleichgewichtseinstellung in Abhingigkeit von der
Zeit verfolgt. Es werden also die Geschwindigkeitskonstanten fir die Bildung und die
Dissoziation des  Aromatenkomplexes bestimmt. Der Quotient der beiden
Geschwindigkeitskonstanten entspricht dabei der Stabilitdtskonstanten des
Aromatenkomplexes. Da die Gleichgewichtseinstellungen relativ schnell erfolgen, wurde zur
Verfolgung derselben ein Diodenarray in Verbindung mit einer stopped-flow Apparatur zur
Registrierung der UV/Vis-Reaktionsspektren genutzt.** Ein Vorteil dieser Messmethode ist
die Durchfiihrung mehrerer Versuche mit unterschiedlichen Verhéltnissen der Reaktanden mit
einem einzelnen Versuchsaufbau.

Prinzipiell kann die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und der
Riickreaktion = bei  der  Gleichgewichtseinstellung ~ zwischen  Solvenskomplex,
Aromatenkomplex und freiem Aromaten von beiden Seiten des Gleichgewichtes, vergleiche
Schema 2.1, untersucht werden. Wird allerdings die Gleichgewichtseinstellung ausgehend
vom kristallisierten Aromatenkomplex>2>**%1 yerfolgt, ergeben sich Probleme, da in der
Regel das physikalische Auflésen des Aromatenkomplexes im Vergleich zur
Gleichgewichtseinstellung recht langsam ist.*!) Also erfolgte die Bestimmung der beiden
Geschwindigkeitskonstanten ausgehend vom Solvenskomplex [Rh(PP)(Solvens),]|BF,.

Zur Auswertung der registrierten Extinktions-Zeit-Daten konnte Herr Fischer die folgende
Gleichung (2.2) als numerische Losung mittels Formaler Integration'™! ableiten. Die

ausfiihrliche mathematische Ableitung findet sich in Referenz [23].

t t
E, =E,,+ (4/1 +GE, CaE/l,oZXt _to)_(é/z +28,E, )IEl,tdt + §3IEz,x2dt (2.2)

fo fo

Durch Berechnung der numerischen Integrale in Gleichung (2.2) ergibt sich ein
iiberbestimmtes lineares Gleichungssystem, aus dem die Koeffizienten ¢}, {; und {3 ermittelt
werden konnen, ersichtlich in den Gleichungen (2.3) bis (2.5).
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2.3 Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilitétskonstanten von Rhodium-

Aromatenkomplexen
¢ =k 4], -[Bl,-0, (2.3)
& =k (4l +[Bl)+ &, (24)
k,
gy = 0, (2.5)

Die gesuchten Geschwindigkeitskonstanten konnen dann durch Kombination der drei
Koeffizienten {;, {; und 3, beispielsweise nach den Gleichungen (2.6) und (2.7), berechnet
werden.

g1'§3
k, = {m (2.6)

k=&, —k(4], +[B],) 2.7

Es ist ebenso ausreichend, lediglich den Koeffizienten {; zu bestimmen. Folglich wird nach
Gleichung (2.4) der Koeffizient {; gegen die Summe der Ausgangskonzentrationen
verschiedener Verhéltnisse aufgetragen und die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion
ki aus dem Anstieg und die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion k; aus dem
Achsenabschnitt erhalten. Zur Auswertung der gemessenen Spektren nach der numerischen
Methode hat Herr Fischer eine MATLAB®-Routine!*® verfasst, die aus der gemessenen
Absorptionsmatrix, dem Zeitvektor und der Eingabe der Anfangskonzentrationen, iiber alle
Wellenldngen die gesuchten Geschwindigkeitskonstanten ermittelt.

2.3 Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der
Stabilitatskonstanten von Rhodium-Aromatenkomplexen

Herr Fischer fiihrte seine quantitativen Untersuchungen zur Bildung und Dissoziation von
Rhodium-Aromatenkomplexen mit den héufig als Losungsmittel verwendeten Aromaten
Benzol und Toluol durch. Im Rahmen meiner Diplomarbeit kamen Untersuchungen mit
Anilinderivaten hinzu."” Uberraschenderweise erfolgte auch mit diesen Aromaten eine
n°-Koordination des Aromatenringes und keine Bindung iiber den Stickstoff im Anilin.**!
Durch den positiven mesomeren Effekt der Amingruppe ergaben sich sehr grofle
Stabilitdtskonstanten von bis zu 33000 1-mol™. Weiterhin wurde auch die Stabilitit von
Rhodium-Aromatenkomplexen mit Styrol und Polystyrol untersucht.*¥

Ankniipfend an die bisher analysierten Systeme, wurden in der vorliegenden Dissertation
weitere Aromaten fiir die Untersuchungen ausgewihlt. Konkret handelt es sich um Mesitylen
in Fortfiihrung der Reihe Benzol und Toluol, sowie Ethylbenzol als Hydrierprodukt des
bereits in Untersuchungen zur Stabilitit der Aromatenkomplexe verwendeten Styrols.**! Als
ein weiteres Beispiel fiir einen Aromaten mit einem Heteroatom im Substituenten wurden
Versuche mit Phenol durchgefiihrt. Nachdem mit Stickstoffderivaten Aromatenkomplexe mit
extrem groflen Stabilitdtskonstanten quantifiziert werden konnten, sollten nun auch Systeme
untersucht werden, bei denen sehr kleine Stabilititskonstanten zu erwarten sind. Dafiir
wurden die Arylhalogenide Fluor-, Chlor-, Brom- und Iodbenzol mit ihren
elektronenziehenden Halogensubstituenten getestet.
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitidt von Rhodium-
Aromatenkomplexen

Ausgangspunkt der Untersuchungen waren jeweils die Rhodium-Solvenskomplexe des Typs
[Rh(PP)(Solvens),|BFs mit den Bisphosphanliganden DPPE, DIPAMP, Me-DuPhos und
TangPhos sowie MeOH als Losungsmittel. Neben dem einfachen, achiralen DPPE, wurde
DIPAMP™ ausgewihlt, weil der Ri/DIPAMP-Katalysator einen bedeutenden Klassiker in
der asymmetrischen Hydrierung darstellt." ! Der Me-DuPhos-Bisphosphanligand""]
in diesen Untersuchungen eingesetzt, da er zur Gruppe der sogenannten ,,priviligierten Ligan-
den* gehort.” Mit TangPhos™ wurde ein hochaktiver 5-Ring-Chelatligand verwendet, der
keine Phenylgruppen aufweist.

wurde

2.3.1 Charakterisierung der Rhodium-Aromatenkomplexe

Zunichst wurde mittels *'P-NMR-Spektroskopie kontrolliert, ob aus den jeweils zu
untersuchenden Gemischen aus Solvenskomplex [Rh(PP)(MeOH),;|BFs und Aromat
einheitliche Komplexe mit den fiir die Aromatenkomplexe typischen Verschiebungen und
P-Rh-Kopplungen entstehen. Es erfolgte die Generierung des jeweiligen Bisphosphan-
Solvenskomplexes [Rh(PP)(MeOH),|BFs durch Hydrieren des Diolefins aus der
Diolefinkomplexvorstufe [Rh(PP)(Diolefin)|BF4. Dieser Solvenskomplex wurde mit einem
10-fachen Uberschuss an Aromat versetzt und eine Stunde bis zur Gleichgewichtseinstellung
gerithrt. AnschlieBend wurde ein *'P-NMR-Spektrum registriert. Abbildung 2.2 zeigt
beispielhaft das *'P-NMR-Spektrum  der equilibrierten Reaktionslésung[ix] des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH);|BF4s mit dem Aromaten Ethylbenzol (im
Verhiltnis 1:10) in MeOH-ds. Es liegt ausschlieBlich der Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(5;°-Ethylbenzol)]BF,; neben der Ausgangsverbindung, dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4, vor.

[Rh(DIPAMP)(n®-Ethylbenzol)]BF,
& 73,7 ppm
Jprp = 206,1 Hz

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

Jpgn = 207,9 Hz U

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 8 8 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung 2.2: *'P-NMR-Spektrum der equilibrierten Reaktionslésung von 5,0-107° mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, mit 5,0-10> mmol des Aromaten
Ethylbenzol (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.

Mil Im Jahr 2001 wurde Knowles fiir die Uberfithrung der Rh-DIPAMP-katalysierten Hydrierung eines
a-Dehydroaminosdurederivates in die industrielle Anwendung zusammen mit Noyori und Sharpless mit dem
Nobelpreis fiir Chemie geehrt.*”) Diese Hydrierung ist der Schliisselschritt des in der Parkinson-Behandlung
wirksam eingesetzten L-DOPA (L-3,4-Dihydroxyphenylalanin)."”"

(] Bs wird angenommen, dass das abgebildete *'P-NMR-Spektrum der equilibrierten Reaktionslosung ent-
spricht, da auch bei mehrfacher Wiederholungsmessung die Signalverhiltnisse untereinander unverandert waren.
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2.3 Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilitétskonstanten von Rhodium-
Aromatenkomplexen

In Tabelle 2.1 sind die chemischenVerschiebungen und P-Rh-Kopplungen der *'P-NMR-
Spektren fiir alle untersuchten Reaktionssysteme zusammengefasst. Die *'P-NMR-Spektren
der weiteren 11 untersuchten Reaktionssysteme sind im Anhang der vorliegenden Dissertation
(Abbildung A 1 bis Abbildung A 11) dargestellt.™ Die P-Rh-Kopplungen liegen alle im fiir
Rhodium-Aromatenkomplexe typischen Bereich von 200 bis 210 Hz.

Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die ermittelten chemischen Verschiebungen und Kopplungen aus den
*'P.NMR-Spektren der untersuchten Aromatenkomplexe.

Phenol Ethylbenzol Mesitylen
0 [ppm] Jegra[Hz] | J[ppm] Jegn[Hz]| J[ppm] 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 122,5 203,5 122,7 201,1 121,5 203,5

Fir die Systeme [Rh(Me-DuPhos)(MeOH),|BF4 mit Ethylbenzol und
[Rh(TangPhos)(MeOH),|BF4 mit Mesitylen konnten erfolgreich Einkristalle isoliert und
durch eine Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden, Abbildung 2.3. Eine
Ubersicht iiber die kristallographischen Daten befindet sich in Kapitel 7.1.7 im Anhang der
vorliegenden Dissertation.

Abbildung 2.3: ORTEP-Darstellungen der Kationen [Rh(Me-DuPhos)(17°-Ethylbenzol)]" (links) und
[Rh(TangPhos)(17°-Mesitylen)]” (rechts). Die thermischen Ellipsoide entsprechen
30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei einer Temperatur von 150 K. Die Wasser-
stoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Beide, in Abbildung 2.3 dargestellten, Komplexe weisen fiir Aromatenkomplexe mit 5-Ring-
Chelatliganden typische Abstéinde und Winkel auf, Tabelle A 4 im Anhang. Die Abstdnde des
Rhodiums zu den Phosphor- sowie den Kohlenstoffatomen des Aromatenringes sind im
Bereich der literaturbekannten Werte der kationischen Rhodium-Aromatenkomplexe.[23’35’43’44]
Die Abstinde des Rhodiumatomes zu den jeweils sechs Kohlenstoffatomen des
Aromatenringes sind innerhalb einer Kristallstruktur etwa gleich lang.

I 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 Stabilitidt von Rhodium-
Aromatenkomplexen

2.3.2 Bestimmung weiterer Stabilitéitskonstanten von Rhodium-
Aromatenkomplexen durch Titration

Die Bestimmung der Stabilitdtskonstanten von Rhodium-Aromatenkomplexen durch UV/Vis-
spektrokopisch verfolgte Titration wird im Folgenden fiir die Aromatenkomplexe mit
Ethylbenzol als Aromat exemplarisch vorgestellt. Abbildung 2.4 links zeigt die UV/Vis-
Spektren der Titration einer methanolischen Ethylbenzollésung zum Solvenskomplex
[Rh(TangPhos)(MeOH),;]BFs in MeOH. Die isosbestischen Punkte bei 350,7 nm und
392,7 nm 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 lédsst, handelt. Um zu iberpriifen, ob dies wirklich der Fall ist, wurde ein
Extinktionsdiagramm nach Mauser aufgetragen,** Abbildung 2.4 rechts. Dafiir wurden
Extinktionen charakteristischer Wellenldngen gegen die Extinktion einer beliebigen
Wellenlénge, geeigneterweise mit einer grolen Extinktionsdnderung, aufgetragen. Die fiir das
Beispiel erhaltenen Geraden bestitigen, dass es sich bei der beobachteten Reaktion um eine
kinetisch einheitliche Reaktion handelt. Da nur Ausgangs- und Endprodukt nachzuweisen
sind, wird somit die Annahme des Gleichgewichtes nach Schema 2.1 besttigt.

3,0+ 1,24
2,5- 1,0 P
A\ + 356 nm

2,0\ 0,8+
uis 1,5 ui® 0,6- 376 nm
1,0 > 0,41 - 412nm
0,5' \\\ = 0,2' L\\‘\W
T + 440 nm

0,0 T T T T T ) 0,0 T T T T T )
350 375 400 425 450 475 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Wellenldnge [nm] Eas4 nm

Abbildung 2.4: UV/Vis-Spektren der Titration einer methanolischen Ethylbenzollosung
(1,8:10" mol-1™) zum Solvenskomplex [Rh(TangPhos)(MeOH),|BF,
(6,1:10*mol-1") in MeOH bei 250°C™ (links) wund dazugehdriges
Extinktionsdiagramm mit der Referenzwellenldnge von 364 nm (rechts).

Zur Ermittlung der gesuchten Stabilititskonstanten sollten die gemessenen Extinktions-
Konzentrations-Daten nach Gleichung (2.8) nichtlinear angepasst werden.>¥

£, _Ez,o —Ag. K" [A], -[B]

T 1+KYB] 8)

Allerdings ist ohne die Kenntnis der Stabilititskonstanten K’ die unabhingige Variable [B] in
der Gleichung (2.8) nicht bekannt und auch nicht direkt zuginglich. Bei kleinen Stabilitéts-
konstanten (im Bereich bis K’~ 100 1:mol™) ist es iiblich fiir die Konzentration des Titranten
(B) ndherungsweise [B] = [B]y einzusetzen. Denn wenn die Stabilitdt gering ist, wird nur ein
kleiner Anteil des Titranten (B) als Komplex gebunden und es kann anndhernd davon
ausgegangen werden, dass die eingesetzte Konzentration [B]y der freien Konzentration [B]

M1 Die UV/Vis -Spektren wurden, wenn nicht gesondert vermerkt, bei 25,0 °C gemessen.

14



2.3 Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilitétskonstanten von Rhodium-
Aromatenkomplexen

entspricht. Sollen jedoch groBe Stabilititskonstanten im Bereich von K~ 30000 1'mol™ ermit-
telt werden, wie sie beispielsweise fiir Rhodium-Aromatenkomplexe mit Anilinderivaten™"
oder die Katalysator-Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4 und
[Rh(ChiraPhos)(AMe)]BE,*! bekannt sind, kann die Niherung [B] = [B]o nicht mehr einge-
setzt werden und es muss eine andere Moglichkeit zur Auswertung genutzt werden.

In dieser Arbeit wurden daraufhin die registrierten Extinktions-Konzentrations-Daten {iber ein
iteratives Verfahren unter Verwendung von Gleichung (2.8) ausgewertet. Dazu wurde in
erster Néherung der nichtlineare Ausgleich nach Gleichung (2.8) mit der
Ausgangskonzentration des Titranten [B]y durchgefiihrt. Dabei wurde ein erster Wert fiir die
Stabilitdtskonstante K’ erhalten. Mit diesem ersten Wert fiir K’ wurden dann der als Komplex
gebundene und der freie Anteil an (B) berechnet. Mit der so erhaltenen Konzentration [B]
wurde der nichtlineare Ausgleich erneut durchgefiihrt und ein verbesserter Wert fiir die
Stabilitdtskonstante erhalten. Mit der neuen Stabilitdtskonstante wurden anschlieend erneut
die Konzentrationen fiir den freien und den gebundenen Anteil an (B) berechnet. Dieses
iterative Verfahren wurde solange durchgefiihrt bis sich K" und damit auch [B] nicht mehr
signifikant dnderten.

Um die Notwendigkeit der Nutzung dieses iterativen Verfahrens zu iiberpriifen, wurden die
Extinktion-Konzentrations-Daten der Titrationen von Ethylbenzol zu den jeweils zu
untersuchenden Solvenskomplexen iterativ und unter Nutzung der Annahme, dass [B]=[B]o
gilt, ausgewertet und verglichen. Fiir die direkte nichtlineare Anpassung der Titration von
Ethylbenzol zum Solvenskomplex [Rh(TangPhos)(MeOH),|BFs wurde ein Wert fiir die
Stabilititskonstante von K’'= 134 I'mol” erhalten. Die Anpassung ist beispielhaft flir die
Wellenlidnge 384 nm in Abbildung A 12 dargestellt. Mit der Iteration wurde eine Stabilitéts-
konstante von K’ = 130 I-mol™ ermittelt. Fiir alle weiteren untersuchten Reaktionssysteme mit
Ethylbenzol als Aromat sind die Ergebnisse in Tabelle 2.2 zusammengestellt.

Tabelle 2.2: Aus der UV/Vis-spektroskopisch verfolgten Titration ermittelte Stabilitdtskonstanten
fiir die Aromatenkomplexe mit Ethylbenzol nach Gleichung (2.8) mit direkter (links)
und iterativer (rechts) Auswertung.™"

K'[1'mol™] K'[1'mol™]
(direkt) (iterativ)
DPPE 86 82
DIPAMP 231 233
Me-DuPhos 226 230
TangPhos 134 130

M Die  Stabilititskonstante fiir den Komplex [Rh(Me-DuPhos)(7°-N-Methylanilin)|BE, wurde mit
K'=33000 I'mol” bestimmt. Allerdings erfolgte dies nicht durch Titration, sondern es wurden die Geschwindig-
keitskonstanten fiir die Bildung und die Dissoziation des Aromatenkomplexes bestimmt. Der Wert der
Stabilititskonstanten ergab sich aus dem Quotienten der beiden Geschwindigkeitskonstanten.

Ml Die  Stabilititskonstanten der beiden Komplexe betragen: K’'=37000 I'‘mol” fiir den Komplex
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BE, und K'= 32000 1-mol™ fiir den Komplex [Rh(ChiraPhos)(AMe)]BF,.*"! Allerdings ist
in der Literatur nicht beschrieben worden, wie die entsprechenden Titrationsspektren ausgewertet wurden.

V) Dije Stabilititskonstante ist eine Pseudostabilititskonstante, da die Konzentration des im Uberschuss
vorliegenden koordinierenden Losungsmittels in die Konstante miteinbezogen wird.
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitidt von Rhodium-
Aromatenkomplexen

Es zeigte sich bei allen untersuchten Reaktionssystemen, dass die direkt und iiber Iteration
bestimmten Stabilititskonstanten sehr gut {ibereinstimmen. Im GroéBenbereich der
Stabilitdtskonstanten der Aromatenkomplexe mit Ethylbenzol ist es also nicht notwendig auf
die aufwendigere iterative Auswertung zuriickzugreifen. Es kann vereinfacht [B] =[B]o in
Gleichung (2.8) eingesetzt werden.

Jedoch wird dieses iterative Verfahren bei der Bestimmung der Bruttostabilitdtskonstanten der
Katalysator-Substrat-Komplexe in Kapitel 5.4.6 eine begriindete Anwendung finden.

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

Fiir die in Tabelle 2.1 aufgefiihrten Aromatenkomplexe wurden die Geschwindigkeitskonstan-
ten fir die Hin- und Riickreaktion der Aromatenkomplexbildung durch UV/Vis-
spektroskopische Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung bestimmt. Abbildung 2.5 links
zeigt beispielhaft die UV/Vis-Reaktionsspektren der Gleichgewichtseinstellung des Solvens-
komplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,; mit einem 5,6-fachen Uberschuss des Aromaten
Ethylbenzol in MeOH. Der isosbestische Punkt bei 400 nm deutet wieder auf eine kinetisch
einheitliche Reaktion hin, was durch die Geraden im Extinktionsdiagramm in Abbildung A 13
bestatigt wird.

1,6
1,44
1,24\
1,04 W\
i~ 0,81
0,6-
0,4-
0,2-

=
[EE———

{ k,=6,92 I'mol™-s”
k,=412-10%s"

0,0 T T T T T T ) T . . . )
360 380 400 420 440 460 480 500 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028
Wellenlange [nm] [A], + [B], [mol-I"]

Abbildung 2.5: UV/Vis-Reaktionsspektren der Gleichgewichtseinstellung von 4,26-10* mol-I" des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, mit 2,39-10° mol-1" Ethylbenzol
(Verhéltnis 1:5,6) in MeOH (links). Auftragung der mit Gleichung (2.2) ermittelten
Werte des Koeffizienten {; fiir verschiedene Anfangskonzentrationen (rechts).

AnschlieBend wurde fiir mehrere Versuche mit variierenden Ausgangskonzentrationen,
jeweils der Koeffizient {; mit Gleichung (2.2) liber den gesamten registrierten spektralen
Bereich bestimmt.™ Durch Auftragung der ermittelten Koeffizienten ( gegen die
Ausgangskonzentrationen lieBen sich die Geschwindigkeitskonstanten fiir Hin- und
Riickreaktion geméB Gleichung (2.4) ermitteln, Abbildung 2.5 rechts. Die gesamte
Auswertung erfolgte mit einer von Herrn Fischer verfassten MATLAB"-Routine."*” Fiir das in
Abbildung 2.5 dargestellte Beispiel konnten fiir die beiden Geschwindigkeitskonstanten die
Werte von k1=6,921-m01'1-s'1 und k_1=4,12~10'2 s ermittelt werden. Die gesuchte

b Es wurden die Wellenlinge im Bereich + 5 nm um den isosbestischen Punkt ausgespart. Es wurde, sofern
isosbestische Punkte vorhanden waren, bei allen analogen Auswertungen in dieser Arbeit so verfahren.
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2.3 Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilitétskonstanten von Rhodium-

Aromatenkomplexen

Stabilititskonstante, als Quotient der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und der

Riickreaktion,

betragt

173 1'mol ™. Die

ermittelten

Geschwindigkeits-  und

Stabilitdtskonstanten aller untersuchten Systeme sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst.

Tabelle 2.3: Ubersicht iiber die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten von Hin- und
Riickreaktion %, und £k, der Gleichgewichtseinstellung der Rhodium-
Aromatenkomplexe und die daraus resultierenden Stabilititkonstanten K’

Ligand Aromat ky [1'mol™-s™] ki [s'] K'[l'mol™]
Phenol 38,67 9,80:107 394
DPPE Ethylbenzol 4,14 2,89-10° 143
Mesitylen 0,42 3,59-10™ 1164
Phenol 38,58 3,09-10™ 125
DIPAMP Ethylbenzol 6,92 4,12-107 173
Mesitylen 0,84 5,67-10™ 1490
Phenol 8,90 3,62:10° 254
Me-DuPhos Ethylbenzol 2,11 8,14-107 259
Mesitylen 0,66 1,59-10° 417
Phenol 687,39 1,38-10° 498
TangPhos Ethylbenzol 71,45 5,84-10™ 122
Mesitylen 20,88 1,36-10™ 154

Die Aromatenkomplexe [Rh(PP)(;16—Aromat)]BF4 mit Phenol, Ethylbenzol und Mesitylen
weisen hohere Stabilitdtskonstanten auf und sind somit stabiler als analoge Komplexe mit
Benzol und Toluol.™! Auch spiegelt sich dieser Sachverhalt in den groBeren
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen des Solvenskomplexes zum Aromatenkomplex
und der kleineren Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktionen wider. Folglich werden
die Aromatenkomplexe mit Phenol, Ethylbenzol und Mesitylen schneller gebildet und
dissoziieren langsamer als analoge Komplexe mit Benzol und Toluol. Ursache fiir die groBBere
Stabilitdt der entsprechenden Aromatenkomplexe ist offenbar der induktive Effekt der Ethyl-
(Ethylbenzol) und der Methylgruppen (Mesitylen) sowie der OH-Gruppe (Phenol). Besonders
die Mesitylen-Aromatenkomplexe zeichnen sich zumeist im Vergleich zu den {ibrigen
Aromatenkomplexen durch wesentlich groBere Stabilitdtskonstanten aus. Ursache dafiir sind
die sehr kleinen Werte fiir die Gechwindigkeitskonstanten der Dissoziation k; der
Aromatenkomplexe  mit = Mesitylen. Auffillig  sind  ebenso die  hohen
Geschwindigkeitskonstanten 4, und k; mit TangPhos als Bisphosphanliganden, die
Gleichgewichtseinstellung erfolgt deutlich schneller. Dies konnte bereits in fritheren Arbeiten
mit Benzol und Toluol gezeigt werden.™""

0 Die Stabilititskonstanten betragen beispielsweise K'= 105 I'mol™ fiir [Rh(Me—DuPhos)(;76-Benzol)]BF4 und
K'= 144 1-mol' [Rh(Me-DuPhos)(5°-Toluol)|BF,. Fiir weitere Stabilititskonstanten siche auch Referenz [23].
kil Die Geschwindigkeitskonstanten ~ betrugen: k =76,51-mol s und  k,=1,1s" fiir
[Rh(TangPhos)(;°-Benzol)]BF, und ki =985 1'mol s und k,=8,7-10"s" fiir
[Rh(TangPhos)(5°-Toluol)|BF.1**!
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitidt von Rhodium-
Aromatenkomplexen

Aufgrund der groBeren Stabilitidt der untersuchten Systeme wird also mehr Rhodium als
Rhodium-Aromatenkomplex gebunden, sodass sich eine Katalysatordesaktivierung starker
auswirken sollte als bei den Aromatenkomplexen mit Benzol und Toluol.

2.3.4 Rhodium-Aromatenkomplexe mit Arylhalogeniden

Mit der in Kapitel 2.3.3 beschriecbenen Methode konnen lediglich Reaktionssysteme
quantifiziert werden, bei denen nur ein Produkt gebildet wird, in diesem Fall der
Aromatenkomplex [Rh(PP)(°-Aromat)]BFs, gemi Schema 2.1. AuBerdem sollte die
Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation des Aromatenkomplexes 4, nicht kleiner als
10* s sein.1]

Fir die Quantifizierung von Reaktionssystemen, bei denen weniger stabile
Aromatenkomplexe zu erwarten sind, wurden Fluor-, Chlor-, Brom- und lodbenzol als
Aromaten mit elektronenziehenden Substituenten eingesetzt. Bei der Umsetzung des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),;]BF; mit einem 10-fachen Uberschuss an
Fluorbenzol konnten keine Signale des Aromatenkomplexes im *'P-NMR-Spektrum detektiert
werden, Abbildung A 14. Auch nach mehreren Tagen Reaktionszeit wurde ausschlieflich das
Vorliegen des reinen Solvenskomplexes unverdndert beobachtet, was die erwartete sehr
geringe Stabilitit des Aromatenkomplexes qualitativ bestétigt. Selbst bei einem 200-fachen
Uberschuss an Fluorbenzol konnte keine Bildung des gewiinschten Aromatenkomplexes
verzeichnet werden. Mit den Arylhalogeniden Brom- und Iodbenzol konnte ebenfalls keine
Signale fiir einen Aromatenkomplex im *'P-NMR registriert werden. Allerdings wurde mit
beiden Aromaten jeweils vollstindig eine neue unbekannte Spezies detektiert. Genauere
Untersuchungen und Ergebnisse werden in Kapitel 3 ausfiihrlich diskutiert.

Auch unter Verwendung von Chlorbenzol entstand diese neue unbekannte Spezies,
wenngleich erheblich langsamer. Zunédchst konnte erst einmal bei der Umsetzung des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; mit einem Uberschuss an Chlorbenzol
(Verhiltnis 1:100) unmittelbar nach Zusammengeben der Reaktionspartner im *'P-NMR
vorrangig der Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(né—C6H5C1)]BF4 neben dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, detektiert werden, siche Abbildung 2.6. Die weiteren Signale
zwischen 70ppm und 75ppm lassen sich dem Aromaten-verbriickten Dimer
[Rh(DIPAMP)BF,4],, welches bei hoher Konzentration des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, in koordinierenden Ldsungsmitteln im Gleichgewicht neben
diesem vorliegt, zuordnen.”! Dieses Gleichgewicht zwischen Solvenskomplex und Aromaten-
verbriicktem Dimer™™ zeigt auch das *'P-NMR-Spektrum von in MeOH-d; geldsten
Kristallen des Dimer-Komplexes in Abbildung A 15.

i Die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation des Aromatenkomplexes k.; wird aus dem Achsenabschnitt
der linearen Auftragung von ¢, gegen die Summe der Anfangskonzentrationen nach Gleichung (2.4) (siehe bei-
spielhaft Abbildung 2.5 rechts) erhalten. Wenn der Wert der gesuchten Geschwindigkeitskonstante k. zu klein
ist, kann durch Messfehler oder Abweichungen der Messwerte der Achsenabschnitt falschlicherweise sogar
negative Werte annehmen.

b Die Equilibrierung zwischen dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, und dem Aromaten-
verbriickten Dimer [Rh(DIPAMP)BF,], erfolgt im Vergleich zur weiteren Reaktion des Arylhalogenides so
schnell, dass in den folgenden Betrachtungen der Solvenskomplex und das Aromaten-verbriickte Dimer immer
zusammen als eine Spezies betrachtet werden.
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2.3 Ergebnisse weiterer Untersuchungen zur Bestimmung der Stabilitétskonstanten von Rhodium-
Aromatenkomplexen

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

o 80,6 ppm
Jprn = 207,9 Hz

[Rh(DIPAMP)(n8-C¢H5CI)|BF,
6 73,0 ppm
Jp.grn = 205,9 Hz

86 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung 2.6: *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung von 1,0-10” mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, mit 1,0 mmol Chlorbenzol (1:100) in 0,8 ml MeOH-d,
unmittelbar nach Zusammengeben der Reaktionspartner.™"!

Um nachzuweisen, dass es sich bei der in Abbildung 2.6 bei 73,0 ppm detektierten Spezies
um den Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(5°-C¢HsC1)]BF, handelt, wurde zusitzlich ein
'®Rh-NMR-Spektrum gemessen, Abbildung A 16. Neben der fiir kationische Rhodium-
Aromatenkomplexe typischen P-Rh-Kopplung von 200 bis 210 Hz bestitigt auch die
charakteristische ~Rhodium-Verschiebung mit Jgr,-871 ppm den Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(57°-C¢HsC1)]BF,.*]

Erst nach zwei Tagen Reaktionszeit wurden neben dem Aromatenkomplex auch der
u3-Chloro-verbriickte Rhodium-Dreikernkomplex [Rh3(DIPAMP)s(u3-C1),]BF4*! und eine
neue unbekannte Spezies detektiert, siche Abbildung A 17.

Es konnte gezeigt werden, dass zundchst nur der  Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(né—C6H5Cl)]BF4 neben dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF,
vorliegt, ehe sich weitere Spezies bilden. Die Stabilititskonstante des Aromatenkomplexes
sollte also bestimmt werden konnen. Da eine sehr kleine Stabilitdtskonstante erwartet wurde
und mit einer relativ langsamen Gleichgewichtseinstellung zu rechnen war, sollte die
Stabilititskonstante durch UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titration ermittelt werden, ohne
die Gleichgewichtseinstellung selbst zu beobachten. Es wurde das Chlorbenzol zum
vorgelegten Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, titriert und jeweils nach Abwarten
der Gleichgewichtseinstellung zwischen Solvenskomplex, freiem Aromaten und
Aromatenkomplex ein UV/Vis-Spektrum registriert. Insgesamt wurden in 17 Schritten jeweils
0,3 ml an unverdiinntem Aromat zum Solvenskomplex zudosiert. Nach jeder Zugabe wurden
vier Minuten bis zur Gleichgewichtseinstellung gewartet und dann ein Spektrum registriert.
Mit Zudosieren, Abwarten bis zur Gleichgewichtseinstellung und jeweils dreifacher,
reproduzierbarer Spektrenregistrierung dauerte der gesamte Versuch drei Stunden. Da, anders
als in der NMR-Spektroskopie, bei den UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen mit sehr
verdiinnten Losungen gearbeitet wird, wurde davon ausgegangen, dass sich in diesen drei
Stunden nur der Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(°-CsHsCI)|BF, gebildet hat.™! In Abbil-

b Fiir die UV/Vis-Versuche werden Reaktionslosungen mit Konzentrationen von 10 mol-1" eingesetzt. Im
Vergleich zu den NMR-Experimenten sind die eingesetzten Konzentrationen in etwa um eine Zehnerpotenz
kleiner. Bei Reaktionen 2. oder hoherer Ordnung héngt die Reaktionsgeschwindigkeit auch von den Ausgangs-
konzentrationen ab. Je kleiner die Konzentrationen sind, desto langsamer wird auch die Reaktion. Deshalb ist
davon auszugehen, dass es bei den kleinen eingesetzten Konzentrationen in den UV/Vis-Versuchen langer dauert
bis die, die Auswertung stérenden, weiteren Spezies entstehen.
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2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur Bildung und Stabilitidt von Rhodium-
Aromatenkomplexen

dung A 18 sind die resultierenden UV/Vis-Spektren der Titration dargestellt. Bei der
Wellenlédnge von 402,8 nm zeichnet sich ein deutlicher isosbestischer Punkt ab. Auch die
Geraden im Extinktionsdiagramm bestitigen die erwartete kinetisch einheitliche Reaktion,
Abbildung A 19. Abbildung A 20 zeigt die Extinktionsdnderung in Abhdngigkeit von der
Konzentration bei der Wellenldnge 440 nm, einem Spektralbereich mit einer relativ grof3en
Extinktionsédnderung. Durch nichtlineare Anpassung der Extinktions-Konzentations-Daten
nach Gleichung (2.8)P¥ ergibt sich eine Stabilititskonstante von 610 1-mol™. Das ist die
kleinste jemals mit der Methode und dem Messgerit ermittelte Stabilitdtskonstante. Die
Auswertung erfolgte ohne Iteration, da wie bereits gezeigt, im Bereich kleiner
Stabilitdtskonstanten die Konzentration an freiem Aromat gleich der Ausgangskonzentration
des Aromaten gesetzt werden kann ([B]=[B]). Mit Brom- und Iodbenzol war die Bestimmung
der Stabilititskonstante des jeweiligen Aromatenkomplexes nicht moglich, da sich die neu
entstehenden Spezies zu schnell bilden und die Aromatenkomplexe nicht lange genug separat
vorliegen.

24 Zusammenfassende Betrachtungen

Die Bildung von Rhodium-Aromatenkomplexen des Typs [Rh(PP)(°-Aromat)|BF, fiihrt
prinzipiell zu einer Desaktivierung katalytischer Reaktionen, da diese Aromatenkomplexe
sehr stabile 18 e-Komplexe sind. Der Teil des Rhodiums, der in Form des
Aromatenkomplexes gebunden ist, steht nicht mehr fiir die eigentliche Katalyse zur
Verfligung.

In dieser Arbeit wurden die Stabilitidtskonstanten ausgewdhlter Rhodium-Aromatenkomplexe
quantifiziert und mit literaturbekannten Werten verglichen. Fiir die Liganden DPPE,
DIPAMP, Me-DuPhos und TangPhos und die Aromaten Phenol, Ethylbenzol und Mesitylen
wurden die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung und die Dissoziation der jeweiligen
Rhodium-Aromatenkomplexe bestimmt. Durch den jeweiligen -elektronenschiebenden
Substituenten sind diese Aromatenkomplexe stabiler als ihre analogen Benzol- oder
Toluolkomplexe.

Es sollte ebenfalls die Stabilitit von Rhodium-Aromatenkomplexen fiir Aromaten mit
elektronenziehenden Substituenten quantifiziert werden, da fiir diese Komplexe sehr viel
kleinere Stabilititen zu erwarten sind. Dazu wurden die Arylhalogenide Fluor-, Chlor-, Brom-
und  Jodbenzol als  Aromaten  eingesetzt. Fir den  Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(57°-Chlorbenzol)]BF; wurde zwar iiber UV/Vis-spektroskopisch verfolgte
Titration eine Stabilititskonstante, welche erwartungsgemaf mit 6-107 1-mol™ sehr klein ist,
bestimmt, iiberraschenderweise ist dieser Komplex jedoch nicht sehr stabil, sondern stellt
vielmehr ein Zwischenprodukt bei der oxidativen Addition des Chlorbenzols an den
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, dar.

Weiterhin wurden die Stabilitdtskonstanten der Rhodium-Aromatenkomplexe mit Ethylbenzol
als Aromaten iiber UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titration bestimmt. Fiir die Rhodium-
Aromatenkomplexe mit groferen Stabilititskonstanten erfolgte in Ergéinzung zur klassischen
Verfahrensweise die Auswertung der Spektren nach einer iterativen Methode.
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3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische
Rhodium-Bisphosphankomplexe als Vorstufe fiir eine
C-C-Bindungsbildung

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

In Kapitel 2 sollte die Stabilitit von Aromatenkomplexen des Typs [Rh(PP)(5°-Aromat)]BF,
durch Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BFs mit den
Arylhalogeniden Fluor-, Chlor-, Brom- und lodbenzol quantifiziert werden. Dabei zeigte sich
in den Versuchen mit Chlorbenzol, dass zwar der erwartete Aromatenkomplex gebildet wird,
dieser jedoch nicht stabil ist und sich in eine neue, zunichst unbekannte Spezies umwandelt
(Abbildung A 17). Wie spdter gezeigt wird, handelt es sich dabei um das Produkt der
oxidativen Addition von Chlorbenzol an den kationischen Rhodium-Solvenskomplex. Fiir die
Substrate Brom- und lodbenzol konnte jeweils ebenfalls diese Bildung einer neuen,
unbekannten Spezies beobachtet werden.

Da die oxidative Addition von Arylhalogeniden den ersten Schritt einer klassischen
C-C-Bindungsbildung darstellt, erschien es sinnvoll, diese ndher zu untersuchen. In diesem
Kapitel wird deshalb die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische
Rhodiumkomplexe ausfiihrlich beschrieben. Es wird dabei sowohl auf die Bildung und die
Charakterisierung der Komplexe der oxidativen Addition als auch auf ithre Anwendung in der
C-C-Bindungskniipfung eingegangen.

Die oxidative Addition ist ein bedeutender Elementarschritt der metallorganischen
Komplexkatalyse. Ein Substratmolekiil lagert sich an einen niedervalenten Metallkomplex an,
dessen Koordinationszahl, Oxidationsstufe und Valenzelektronenzahl durch die Koordination
um zwei erhoht wird.®™ Fir die klassische Ubergangsmetallkomplex-katalysierte
Kohlenstoff-Kohlenstoff- und auch Kohlenstoff-Heteroatom-Kupplung ist die oxidative
Addition eines Arylhalogenides der entscheidende erste Reaktionsschritt. Nach Koordination
des zweiten Substrates, der Transmetallierung, fiihrt die reduktive Eliminierung als Umkehr
der oxidativen Addition anschlieBend meist zur Produktbildung, womit der Katalysezyklus
geschlossen wird, Schema 3.1.

Ar-R )/ [L,Pd°] Ar-X

Ar Ar

Ar-R

)/ [Rh] Ar-X

~ -~
LPdT_ —— [LPd'T RIS, —— RIS,
- NaX + HR - NaX + HR
- HOR' + NaOR' - HOR' + NaOR'

Schema 3.1: Allgemeiner Pd’/Pd"-Katalysezyklus fiir die Kupplung von Arylhalogeniden mit
Kohlenwasserstoffen (links) und analoger Rh'/Rh"-Katalysezyklus im Vergleich
(rechts).””!
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3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische Rhodium-Bisphosphankomplexe als
Vorstufe fiir eine C-C-Bindungsbildung

Diese fiir die organische Synthese bedeutsamen Ubergangsmetallkomplex-katalysierten
Kupplungsreaktionen werden héufig auch als Kreuzkupplungen bezeichnet, da zwei
Kohlenwasserstoffreste von verschiedenen Molekiilen quasi iiber Kreuz miteinander
gekuppelt werden. Die bekanntesten Ubergangsmetallkomplex-katalysierten
Kupplungsreaktionen®® sind in Schema 3.2 dargestellt.

Eine der ersten Palladiumkomplex-katalysierten Kupplungsreaktionen war die Verknilipfung
von Arylhalogeniden (und Vinylhalogeniden) mit Alkenen, die Mizoroki-Heck-Reaktion.>®"
Werden statt Alkenen Alkine an Arylhalogenide gekuppelt, handelt es sich um die
Sonogashira-Hagihara-Reaktion."® Kommen Boronsduren zum Einsatz, wird von der
Suzuki-Miyaura-Reaktion gesprochen.”*?) Weitere bedeutende Metall-katalysierte C-C-
Kupplungen von Organylhalogeniden mit Organometallverbindungen sind die Kumada-
Reaktion™¥ (Nickelkomplex-katalysiert mit Grignardreagenzien), die Negishi-Reaktion"”™!
(Palladiumkomplex-katalysiert mit Organozinkverbindungen), die Stille-Reaktion[>*"
(Palladiumkomplex-katalysiert mit Organozinnverbindungen) und die Hiyama-Reaktion™®
(Palladiumkomplex-katalysiert mit Organosilanen), Schema 3.2. Negishi, Heck und Suzuki
wurden 2010 in Anerkennung ihrer Leistungen mit dem Nobelpreis fiir Chemie geehrt.!””!

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) = Stille (1978) R
| N ~_[Pd] R-B(OH), [Pd] R-Si(OR");
Suzuki-Miyaura (1979) Hiyama (1988)
V%
R

Schema 3.2: Ubersicht der bekanntesten Ubergangsmetallkomplex-katalysierten Kupplungs-
reaktionen mit Arylhalogeniden.

Die in Schema 3.2 dargestellten Kupplungsreaktionen werden hauptsidchlich mit
Palladiumkomplexen durchgefiihrt. Referenz [60] enthilt wichtige Ubersichtsartikel zu dieser
Thematik. Konkrete weitere Artikel finden sich in Referenz [61]. Eine Zusammenstellung von
katalytischen Arylierungen insbesondere mit Palladiumkomplexen findet sich in Referenz
[62].

Aber auch Nickel-, Platin-"**oder Eisenkomplex[65]-katalysierte Kupplungreaktionen
werden vielfach zur C-C-Bindungsbildung genutzt. In den letzten Jahren sind auch einige
Beispiele mit Rhodiumkomplexen beschrieben worden.® Allerdings liegt in diesen Ver-
offentlichungen das Hauptaugenmerk eher auf der Synthese neuer Produkte als in der
mechanistischen Betrachtung der einzelnen Elementarschritte.

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

C-C-Bindungsbildung untersuchen, gibt es lediglich von Ozerov et al.®”) In Schema 3.1 ist
der in diesen Verdffentlichungen vorgeschlagenen Mechanismus der oxidativen Addition,
Transmetallierung und reduktiven Eliminierung am Rhodium im Vergleich zu dem bekannten
Palladiumkomplex-Katalysezyklus vorgestellt. Obwohl sich Rhodium und Palladium in ihrer
Anzahl an d-Elektronen unterscheiden (Pd’/Pd"™: d'%/d®, Rh/Rh™: d*/d®), lauft der Rhodium-
Katalysezyklus analog dem Palladium-Katalysezyklus ab, hierbei handelt es sich bei dem
eingesetzten Rhodiumkomplex aber um Rhodium der Oxidationsstufe I.

Als Liganden kommen in den Arbeiten von Ozerov et al. sogenannte Pinzerliganden zum
Einsatz. Die Fragmente der am haufigsten eingesetzten Rhodium-Pinzerkomplexe, Rh(PNP)
und Rh(P°C°P)™ !, sind in Schema 3.3 dargestellt.

@P\iPrz O*F"iPrz
N—Rh Q

Rh

|
QJPQ O-P'Pr,

Rh(PNP)-Fragment Rh(P°C°P)-Fragment

Schema 3.3: Die von Ozerov et al. eingesetzten Rhodium-Pinzerkomplexe: Rh(PNP)-Fragment
(links) und Rh(P°C°P)-Fragment (rechts)."”

In der ersten Arbeit von Ozerov et al. aus dem Jahr 2006 wurden sowohl die oxidative
Addition der Arylhalogenide Chlor-, Brom- und Iodbenzol, als auch die reduktive
Eliminierung, die durch Zugabe von Phenyllithium zur Bildung von Biphenylen fiihrt, am
Rh(PNP)-Pinzerkomplex (Schema 3.3 links) beschrieben. Aullerdem wurde gezeigt, dass die
C-X oxidative Addition gegeniiber der C-H oxidativen Addition fiir den Rh(PNP)-
Pinzerkomplex thermodynamisch bevorzugt ist.”” Ergebnisse zur Kinetik und
Thermodynamik der oxidativen Addition von Thioethern, Distickstoffverbindungen und
Olefinkomplexen mit demselben Pinzerkomplex wurden 2007 von Ozerov et al
veroffentlicht. "’  Die oxidative Addition von Silylhalogeniden wurde ebenfalls
beschrieben.”’! Nachdem die reduktive Eliminierung mit dem PNP-Pinzerliganden langsam
verlief,”’* sollte diese durch einen weniger -elektronenschiebenden Pinzerliganden
beschleunigt werden. Es wurde ein (P°C°P)-Ligand synthetisiert (Schema 3.3 rechts) und
erfolgreich in der Kumada-Kupplung von Grignardverbindungen mit Aryliodiden
eingesetzt.”’"  Studien zur oxidativen Addition von mefa- und para-substituierten
Arylhalogeniden mit dem Rh(PNP)-Pinzerkomplex finden sich in Referenz [57¢]. Bei den
meta-substituierten Arylen bildeten sich Rotamere durch die eingeschrinkte Rotation um die
Rh-Carni-Achse. Reaktionen von Arylhalogeniden mit den Substituenten p-NO, oder
p-COMe und oxidative Additionen mit halogenfreien Edukten wie Nitrobenzol oder
Ethylbenzoat flihrten zu C-H-oxidativen Additionsprodukten, welche allerdings
thermodynamisch instabil sind und durch Thermolyse in ihre Isomere zerfallen.

In jlingeren Arbeiten von Ozerov et al. wurde sowohl die C-N- als auch die C-S-
Bindungsbildung ausfiihrlich untersucht. Mechanistische Untersuchungen der Kupplung von

b4l Diese Schreibweise wird in der angegebenen Literatur von Ozerov et al. verwendet.
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3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische Rhodium-Bisphosphankomplexe als
Vorstufe fiir eine C-C-Bindungsbildung

Arylbromiden oder -chloriden sowie Alkyl- und Arylthiolen zeigten, dass der Rh(P°C°P)-
Komplex gegeniiber dem Rh(PNP)-Komplex zu bevorzugen ist.”’? Auch bei der
katalytischen Aminierung von Arylchoriden und -bromiden wird bevorzugt der Rh(P°C°P)-
Komplex eingesetzt."’® Es wurden TON‘s von 6-15 erzielt. Mit Nicht-Pinzerliganden wie

beispielsweise einzdhnigen Phosphinen wurden keine Umsitze erzielt. Es wurden dazu
Versuche mit dem in situ System [Rh(COD)Cl], und PCys im Verhiltnis 1:2 beschrieben.”’®

Neben diesen Arbeiten mit Rhodium-Pinzerkomplexen gibt es lediglich drei
Veroffentlichungen zur oxidativen Addition von Arylhalogeniden an kationische Rhodium-
Bisphosphankomplexe der Arbeitsgruppe um Weller.'®”! Zunichst berichteten Weller et al.
2008 von einem Rhodium(I)-Bisphosphankomplex, der durch oxidative Addition von Chlor-
benzol in Dichlormethan zu einer Chlor-verbriickten dimeren Spezies fiihrte.[*”*) Bemerkens-
wert ist, dass zunichst der Aromatenkomplex mit Chlorbenzol
([Rh(P'Bus),(5°-CsHsCI)][BAT 4]) gebildet wurde, welcher NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen wurde, ehe sich das Produkt der oxidativen Addition, die dimere Halogen-verbriickte
Spezies [Rh(P'Bus)y(CeHs)(ua-Cl)o[BAr 4]; ausgebildet hat, siche Schema 3.4.7 Ein
analoger Komplex wurde auch mit Brombenzol als Arylhalogenid dargestellt. Die Abwesen-
heit eines koordinationsfahigen Losungsmittels fithrt wahrscheinlich zur Dimerisierung.

T
X 1"
iBU3P"""--Rh(LT)+ CeHsX  BusP. Rh--- BugP. Rh X o wPBus
BusP” " 2 CH.Cl, BusP™ BusPp~ X~ | ~PBu
L, = CH,Cl,, agostische oder
Anionwechselwirkung X =Cl, Br
Schema 3.4: Bildung eines dimeren Produktes der oxidativen Addition eines Arylhalogenides an

einen kationischen Rhodium-Bisphosphankomplex mit einem Aromatenkomplex als
Intermediat nach Weller et al."*™

In einer weiteren Arbeit von Weller et al. wurde 2010 die Reaktivitit des [Rh(P'Bus),]'-
Fragmentes mit substituierten Arylbromiden untersucht.”™ Mit meta- und para-substituierten
Arylbromiden (p-CIC¢H4Br, p-MeC¢HsBr und m-MeCcH4Br) wurden ebenfalls dimere
Rh(Ill)-Komplexe  durch die oxidative Addition der Arylbromide gebildet
([Rh(P'Bus)a(p-CIC¢Hy)(u2-Br)o[BAr'4]ls,  [Rh(P'Bus)a(p-MeCgHy)(u2-Br)h[BAr'4],  und
[Rh(P'Bus)2(m-MeCsHy)(12-Br)lo[BAr' 4]2), sieche Schema A 2.

il Dags die Bildung des Produktes der oxidativen Addition iiber ein Intermediat mit einem #°-gebundenen
Arylhalogenid verlduft, wurde bereits von Budzelaar et al. 2002 beschrieben. In dieser Arbeit wurde allerdings
die Konkurrenz zwischen der Aromatenkomplexbildung und der oxidativen Addition von Arylhalogeniden mit
einem Rhodiumkomplex mit einem Diimidat-Liganden untersucht. Mit Chlorbenzol und Brombenzol wurden
dimere Spezies durch die oxidative Addition erhalten ([{LmeRh(Ph)(u-X)} 5] mit
Lye = AINC(Me)CHC(Me)NAr, Ar = 2,6-Me,C¢H;, X =Cl, Br), wihrend Fluorbenzol zu dimeren inversen
Sandwich-Komplexen ([ {LyeRh},(anti-u-n":n*-C¢HsF)]) fiihrte. Fiir das Fluorbenzol konnte ein #*-Komplex
([LyeRh(77*-C¢HsF)]) als Intermediat nachgewiesen werden. Bei Brom- und Chlorbenzol gelang dies selbst bei
tiefen Temperaturen nicht. Da aber Fluorbenzol als schwichster n-Donor im Vergleich zu Brom- und Chlor-
benzol einen n-Komplex formt, schlieBen die Autoren darauf, dass sich mit Brom- und Chlorbenzol auch so ein
intermedisrer n-Komplex ausbilden miisste (Schema A 1)
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3.1 Allgemeine Einflihrung zur oxidativen Addition und C-C-Bindungsbildung

Mit dem ortho-substituierten o-BrCsHsMe fand keine oxidative Addition, sondern eine
Produktbildung statt, bei der Toluol eliminiert wurde und sich durch CH-Aktivierung eines
Isobutylphosphines der ebenfalls dimere Komplex
[Rh{P'Bu,(CH,CHCH;CH,)} (P'Bus)(u2-Br) ;[ BAr 4], gebildet hat, siehe Schema A 3.[67"!

Eine weitere Arbeit von Weller et al. aus dem Jahr 2013 belegte dann das erste Mal die
oxidative Addition von Arylhalogeniden an einen Rhodium(I)-Komplex mit einem
chelatisierenden Bisphosphanliganden, Schema 3.5.1¢7°]

S
o] BArC,
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Schema 3.5: Oxidative Addition des [BAr“,] - Anions an einen Rhodiumkomplex mit dem
chelatisierenden Bisphosphanliganden ‘Bu,PCH,CH,P'Bu, nach Weller et al.'’

Das Anion [B(3,5-Cl,C¢H3)4] ([BArCl4]') wurde oxidativ addiert und fiihrte ebenfalls zur
dimeren Chloro-verbriickten Spezies. Dies geschah sowohl in Losung (CH,Cl,) als auch als
Festkorperreaktion. Zunédchst wurde in wenigen Minuten ebenfalls ein Aromatenkomplex
gebildet, welcher erfolgreich isoliert und mittels Rontgenkristallstrukturanalyse und NMR-
Spektroskopie charakterisiert werden konnte. AnschlieBend fand eine oxidative Addition des
Arylhalogenides aus dem Anion unter Dimerisierung statt. Nach 14 Tagen hatte sich der
Aromatenkomplex in ein u,-Chloro-verbriicktes dimeres Produkt umgewandelt, Schema 3.5.
Im Festkorper bildeten sich sowohl das syn- als auch das anti-Produkt zu 50 %. In Losung
formierte sich ausschlieBlich das anti-Produkt, welches thermodynamisch bevorzugt ist.

Nachdem Weller et al. 2008 mit dem einzihnigen Liganden (P'Bus), zeigen konnten, dass
sich zunichst der Komplex ([Rh(P'Bus)(5°-CsHsC1)][BAr',] bildet und anschlieBend die
oxidative Addition von Chlorbenzol zur Bildung des dimeren Rh(III)-Komplexes
[Rh(PiBu3)2(C6H5)(/12-Cl)]2[BArF4]2 fiihrt, sollte die analoge Komplexbildung auch mit dem
chelatisierenden Bisphosphanliganden ‘Bu,PCH,CH,P'Bu, gezeigt werden. Jedoch konnte
hierbei weder in Losung noch als Festkorperreaktion eine oxidative Addition beobachtet
werden. Es bildete sich ausschlieBlich der Aromatenkomplex
[Rh(iBuzPCHZCHzPiBuz)(;16-C6H5Cl)] [BAr',], Schema 3.6. Mit Brombenzol hingegen wurde
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3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische Rhodium-Bisphosphankomplexe als
Vorstufe fiir eine C-C-Bindungsbildung

die Bildung des dimeren u,-Bromo-verbriickten Komplexes als Resultat der oxidativen
Addition beobachtet, wahrscheinlich aufgrund der schwicheren C-Br-Bindung im Vergleich
zur C-Cl-Bindung.

T [BArT 4],
. BArF
'Buy XT[ 4 'Bu ‘Bu,
P P
Iy, 1y, .-\\‘Brn W
—x— Rh— —_— Rh =~ Rh

X =Cl C/ X = Br CP/ ~Br— \Pj

‘Bu, ‘Bu, ‘Bu,
Schema 3.6: Oxidative Addition von Brombenzol an einen Rhodiumkomplex mit einem

chelatisierenden Bisphosphanliganden nach Weller et al. Mit Chlorbenzol verbleibt
die Reaktion auf der Stufe des Aromatenkomplexes, wodurch keine C-Cl
Aktivierung stattfindet.[’!

Die literaturbekannten Arbeiten zu Rhodiumkomplexen mit Bisphosphanliganden
beschiftigen sich ausschlieBlich mit der oxidativen Addition von Arylhalogeniden und nicht
mit der Koordination eines zweiten Substrates, der Transmetallierung, und schlielich mit der
zur Produktbildung flihrenden reduktiven Eliminierung. Auch eine jlingere Arbeit von
Weller et al. zeigte lediglich die Moglichkeiten der C-S- und C-H-Aktivierung, diesmal
ebenfalls mit einem Pinzerkomplex, dem Rh(POP)—Xantphos—PinzerkompleX.[69]
Anwendung dieser Komplexe in der Katalyse wurde nicht diskutiert.

Eine

Die Literaturrecherche zur oxidativen Addition von Arylhalogeniden an kationische
Rhodiumkomplexe ergab zusammengefasst einige Arbeiten der Gruppe um Ozerov et al., in
denen Rhodiumkomplexe mit Pinzerliganden untersucht wurden. Dabei wurde sowohl die
Charakterisierung dieser Komplexe als auch deren FEinsatz in der C-C-Bindungsbildung
beschrieben. Allerdings zeigte sich, dass die Synthese der Rhodium-Pinzerkomplexe sehr
aufwendig ist. Zu kationischen Rhodiumkomplexen mit Bisphosphanliganden wurden bisher
lediglich drei Arbeiten von Weller et al. verdffentlicht. Allerdings wurde jeweils nur auf die
oxidative Addition eingegangen. Vom Einsatz der jeweiligen Komplexe beispielsweise in
C-C-Kupplungsreaktionen wurde nicht berichtet. In den folgenden Kapiteln wird daher, neben
dem Schwerpunkt der Bildung und Charakterisierung der Komplexe der oxidativen Addition
von Arylhalogeniden an kationische Rhodium-Bisphosphankomplexe, ebenfalls auf die
Moglichkeit des Einsatzes dieser Spezies als Katalysatoren in der C-C-Bindungsbildung
eingegangen. Eingesetzt werden dabei erstmalig die klassisch zugénglichen kationischen
Rhodium-Bisphosphan-Solvenskomplexe des Typs [Rh(PP)(MeOH),|BF., welche bereits in
Kapitel 1.2 vorgestellt wurden.

3.2 Bildung und Charakterisierung der Komplexe der oxidativen
Addition

Zunichst wurden die Untersuchungen zur Bildung der Komplexe der oxidativen Addition mit
dem Liganden DIPAMP und den Arylhalogeniden Chlor-, Brom- und lIodbenzol in MeOH
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3.2 Bildung und Charakterisierung der Komplexe der oxidativen Addition

durchgefiihrt. Vorversuche hatten bereits gezeigt, dass Fluorbenzol keine Reaktion zeigt. Es
wurde jeweils der Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; mit einem Uberschuss an
Arylhalogenid umgesetzt und ein *'P-NMR-Spektrum aufgenommen. Mit allen Aryl-
halogeniden wurden entsprechende Produkte der oxidativen Addition erhalten. Abbildung 3.1
zeigt das 3'P_NMR-Spektrum der Reaktion des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 mit Brombenzol im Verhiltnis 1:100 in MeOH-ds."" Es sind
zwei Dubletts bei 86,5 ppm und 83,6 ppm und zwei weitere Dubletts mit sehr geringer
Intensitit bei 78,9 ppm und 77,9 ppm erkennbar. Parallel dazu konnten aus einer analogen
Reaktionslosung Einkristalle gewonnen und mittels Rontgenkristallstrukturanalyse
charakterisiert werden, Abbildung 3.1.
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Abbildung 3.1: *'P-NMR-Spektrum der Umsetzung von 1,0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 mit 1,0 mmol Brombenzol (1:100) in 0,7 ml MeOH-d,.
ORTEP-Darstellung  des  Kationes  [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]".  Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K.
Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Der isolierte  Komplex  entspricht dem  monomeren  Rhodium(IIl)-Komplex
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4 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 Bisphosphanliganden eine Koordination zum Sauerstoft-
atom der Anisylgruppe des Liganden auf. In Kombination mit dem gebundenen Phenylrest,
dem Bromatom und einem Losungsmittelmolekiil ergibt sich die Koordinationszahl sechs.
Die Koordinationsumgebung des Metallzentrums ist verzerrt quadratisch bipyramidal. Die
beiden Phosphoratome, das Brom- und das Sauerstoffatom des koordinierenden Losungs-
mittels bilden die quadratische Grundfliche. Ein Kohlenstoffatom der Phenylgruppe sowie
das Sauerstoffatom der Anisylgruppe bilden die Spitzen der Bipyramide. Die Koordination
vom Rhodium zum Sauerstoffatom der Anisylgruppe im Liganden ist mit 2,339 A etwas
langer als die Koordination zwischen dem Rhodium und dem Sauerstoffatom des Losungs-
mittelmolekiiles (2,175 A). Weitere ausgewihlte Bindungslingen (Tabelle A 5) und Winkel
(Tabelle A 6) sind im Anhang der vorliegenden Arbeit zusammengefasst.

Um zu iiberpriifen, ob die Molekiilstruktur des Kristalls auch in Losung vorliegt, sprich dem
gemessenen ° ' P-NMR-Spektrum entspricht, wurden die Einkristalle des Komplexes bei tiefer
Temperatur geldst und mittels *' P-NMR-Spektroskopie vermessen. Das dazugehorige Tief-
temperatur-31P-NMR-Spektrum und das 31P-NMR-Spektrum nach dem Aufwirmen auf
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3 Die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische Rhodium-Bisphosphankomplexe als
Vorstufe fiir eine C-C-Bindungsbildung

Raumtemperatur sind in Abbildung A 21 und Abbildung A 22 dargestellt. ™! Im *'P-NMR-
Spektrum bei -70 °C sind die beiden Dubletts verschoben und liegen bei 87,3 ppm und
88,4 ppm. Die Kopplungen in den *'P-NMR-Spektren bei -70 °C und 25 °C stimmen jedoch
iiberein. Es wurde auBerdem ein *'P-'>Rh{'H}—Korrelations-NMR-Spektrum gemessen und
die Rh-Verschiebung mit ogry -1564 ermittelt (Abbildung A 23).

Wird statt Brom- das entsprechende lodbenzol eingesetzt, wird das in Abbildung 3.2 darge-
stellte *'P-NMR-Spektrum mit zwei Dubletts bei 88,5 ppm und 79,8 ppm erhalten.
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Abbildung 3.2: *'P-NMR-Spektrum der Umsetzung von 1,0-10> mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,; mit 1,0 mmol Iodbenzol (1:100) in 0,7 ml MeOH-d,.
ORTEP-Darstellung des Kationes [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)],>". Die thermischen
Ellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K. Die
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Auch mit Todbenzol konnten Einkristalle isoliert werden, Abbildung 3.2. Durch die oxidative
Addition des lodbenzols an den kationischen Solvenskomplex ist der zweikernige Rhodi-
um(Ill)-Komplex [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)]z[BF4], entstanden. Die Auswertung der diffrakto-
metrischen Messdaten ergab, dass das Komplexkation zwei u,-lodo-verbriickte Rh(III)-Ionen
beinhaltet, welche jeweils sechsfach koordiniert sind. Das Koordinationspolyeder kann als
verzerrt oktaedrisch beschrieben werden. Die asymmetrische Einheit entspricht der Hélfte des
Molekiils, wobei sich die verbriickenden Iodatome auf einer C,-Achse befinden. Die zwei
quadratischen Grundfldachen, gebildet durch die Phosphoratome der Liganden und die ver-
briickenden Iodatome liegen in einer Ebene. An jedes der beiden Rhodiumzentren koordiniert
nach oxidativer Addition ein Phenylrest und ein lodatom. Auch die Koordination zum Sauer-
stoffatom der Anisylgruppe des Liganden tritt an beiden Rhodiumzentren erneut auf. Die
Rhodium-Iod-Bindung besitzt mit 2,699 A im Vergleich zur Rhodium-Brom-Bindung
(2,556 A) in der Molekiilstruktur in Abbildung 3.1 eine groBere Bindungslinge. Aufgrund
dieser langeren Bindung ist ausreichend Platz fiir die Koordination der zweiten
asymmetrischen Einheit vorhanden, sodass sich unter Verwendung des lodbenzols im Gegen-
satz zum Brombenzol ein dimerer Komplex ausbilden kann. Der Rhodium-Rhodium-Abstand
ist mit 4,182 A im Vergleich zu den von Weller et al. publizierten dimeren Rhodium-
komplexen, welche als Ergebnis der oxidativen Addition mit Arylhalogeniden erhalten

D9l Um jeweils nachzuweisen, dass die Molekiilstruktur des Kristalls auch in Losung vorliegt, miissten
eigentlich alle isolierten Einkristalle bei tiefer Temperatur gelost und dann bei dieser Temperatur NMR-
spektroskopisch untersucht werden. Aufgrund eingeschrinkter Messkapazitit, wurde dies jedoch nur in
Ausnahmefillen realisiert.
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3.2 Bildung und Charakterisierung der Komplexe der oxidativen Addition

wurden, etwas linger (3,700 A und 3,921 A).WC] Dieser etwas groBere Rhodium-Rhodium-
Abstand resultiert aus dem groerem Rhodium-lod-Abstand des Komplexes dieser Arbeit im
Vergleich zu den beiden Komplexen [RhCI(‘Bu,PCH,CH,PBu,){(CsH;ClI(BAr:)}], und
[Rh('Bu,PCH,CH,P'Bu,)(CeHs)(u2-Br)o[BAr 4], von Weller et al.'*”) Weitere Bindunglén-
gen wie beispielsweise der Rhodium-Kohlenstoff-Abstand sind bei den dargestellten Kom-
plexen nahezu identisch. Vergleichend sind ausgewéhlte Bindungsldngen in Tabelle A 7 dar-
gestellt. Fiir den dimeren Komplex [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)],[BF4], wurde neben der *'P-NMR-
Messung ein *'P-'"Rh{'H}—Korrelations-NMR-Spektrum angefertigt (Abbildung A 24). Die
Rh-Verschiebung liegt hierbei bei -1541 ppm.

Aufgrund der groBeren C-Cl-Bindungsenergie ist bei Verwendung von Chlorbenzol eine
langsamere oxidative Addition zu erwarten, weshalb das Substrat folglich sowohl im
400-fachen Uberschuss eingesetzt wurde,™"! als auch das erste *'P-NMR-Spektrum erst nach
deutlich ldngerer Reaktionszeit gemessen wurde. Aber selbst nach einer Reaktionszeit von
48 Stunden bei Raumtemperatur war das Produkt der oxidativen Addition noch nicht in
vollstindiger =~ Ausbeute  entstanden.  Zusétzlich  lagen  der  Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF,, der Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(5°-CsHsC1)|BF, sowie
der u3-Chloro-verbriickte Rhodium-Dreikernkomplex [Rh3(DIPAMP)s(u3-Cl),]BF4 vor. Erst
nach 10 Tagen konnte eine nahezu vollstindige Bildung des Produktes der oxidativen
Addition von Chlorbenzol an den kationischen Solvenskomplex verzeichnet werden,
vergleiche die Dubletts bei 84,7 ppm und 82,7 ppm in Abbildung 3.3. Auch mit Chlorbenzol
konnte das entsprechende Produkt [Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)|BF, erfolgreich
kristallisiert und mittels Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden, Abbildung 3.3.
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Abbildung 3.3: °*'P-NMR-Spektrum der Umsetzung von 5,0-10° mmol™" des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF; mit 2,0 mmol Chlorbenzol (1:400) in 0,7 ml MeOH-d,
nach 10 Tagen  Reaktionszeit. = ORTEP-Darstellung des Kationes im
[Rh(DIPAMP)(Ph)(C1)(MeOH)|BF,. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 150 K. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Die Koordinationsumgebung kann analog zum Komplex mit Brombenzol (Abbildung 3.1) als
eine verzerrte quadratische Bipyramide beschrieben werden. Auch die Bindungsldngen sind

M Dje oxidative Addition eines Arylhalogenides an einen kationischen Rhodium-Solvenskomplex ist formal
eine Reaktion 2. Ordnung. Bei Reaktionen 2. Ordnung erhdht sich die Reaktionsgeschwindigkeit durch groBere
Ausgangskonzentrationen der beteiligten Reaktionspartner.

I Bej Absolutmengen kleiner 1,0-10% mmol werden dieselben nicht mehr eingewogen, sondern Stammldsun-
gen mit groferen Einwaagen eingesetzt.
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denen des Komplexes mit Brombenzol sehr dhnlich, ersichtlich in Tabelle A 5. Nur die
Rhodium-Chlor-Bindung ist, wie erwartet, mit 2,424 A etwas kiirzer als die Rhodium-Brom-
Bindung (2,556 A).

Nachdem mit den eingesetzten Arylhalogeniden und DIPAMP als Ligand erfolgreich
Einkristalle der Produkte der oxidativen Addition von Arylhalogeniden an den kationischen
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),;]BF, isoliert und charakterisiert werden konnten,
sollte nun die Bildung dieser Spezies im Detail verfolgt werden. Mit Brombenzol erfolgte die
Umsetzung des Solvenskomplexes mit einem 100-fachen Uberschuss an Brombenzol in
wenigen Minuten, zu erkennen am Farbumschlag von orange zu gelb. Mit lodbenzol lief die
Bildung der Zielspezies unter denselben Bedingungen, wie erwartet, deutlich schneller ab,
wohingegen mit Chlorbenzol die Produktbildung mehrere Tage dauerte. Daher wurde fiir
eingehendere Untersuchungen die oxidative Addition mit Chlorbenzol mittels *'P-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Dazu wurde der Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, iiber
16 Tage mit einem 100-fachen Uberschuss Chlorbenzol in MeOH-d4 bei Raumtemperatur
umgesetzt. Alle 24 Stunden wurde unter anaeroben Bedingungen eine Probe entnommen und
sofort ein *'P-NMR-Spektrum angefertigt. Abbildung 3.4 zeigt die entsprechende zeitliche
Sequenz.

Das erste > P-NMR-Spektrum zeigt die Ausgangsverbindung [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; bei
80,6 ppm. Die weiteren Signale zwischen 70 ppm und 76 ppm gehdren zum Aromaten-
verbriickten dimeren Komplex [Rh(DIPAMP)BF,],, welcher bei hoher Konzentration des
Solvenskomplexes in koordinierenden Ldsungsmitteln im Gleichgewicht neben diesem
vorliegt.[***™ Direkt nach der Zugabe des Chlorbenzols zum Solvenskomplex wurde ein
weiteres °'P-NMR-Spektrum registriert. Es zeigt neben dem Signal des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs (88,0 %), den bereits in Kapitel 2.3.4 beschriebenen
Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(5°-CsHsC1)|BF4 (12,0 %) bei 73,0 ppm. Nach einem Tag
zeigten sich zusidtzlich zum Solvenskomplex (69,6 %) und dem Aromatenkomplex (9,9 %)
der literaturbekannte u3-Chloro-verbriickte Rhodium-Dreikernkomplex
[Rh3(DIPAMP);3(u3-C1),]BF4 (9,0 %) und erstmals auch die Signale des Produktes der
oxidativen Addition [Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]BF,4 (11,5 %). Nach einer Reaktionszeit
von zwei Tagen blieben die Signalintensititen des Aromatenkomplexes und des
Dreikernkomplexes weiter anndhernd konstant (8,9 % und 8,1 %), die Intensitit des
Solvenskomplexes nahm ab (56,8 %) und die der Zielspezies zu (26,2 %). Nach 8 Tagen
waren 75,9 % der Zielspezies entstanden, der Aromatenkomplex und der Dreikernkomplex
lagen zu 3,2% bzw. 2,0% vor und erstaunlicherweise waren immer noch 18,9 %
Solvenskomplex vorhanden. Erst nach 16 Tagen konnte bei Raumtemperatur ein vollstdndiger
Umsatz zur Zielspezies [Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)]|BFs beobachtet werden und eine
abgeschlossene oxidative Addition des Chlorbenzols an den kationischen Solvenskomplex
detektiert werden.

ol Dags es sich zweifelsfrei um diesen Komplex handelt, lie sich zusitzlich durch Zugabe einer geséttigten
methanolischen NaCl-Losung zur Reaktionsldsung belegen. Das entsprechende Signal wurde erheblich gréfer
(siche Abbildung A 25), was darauf zuriickzufiihren ist, dass sich aus dem noch vorhandenen Solvenskomplex
[Rh(DIPA[Is\gl]P)(MeOH)z]BR; und dem zugegebenen Cl” der Dreikernkomplex [Rh3(DIPAMP);(us-Cl),]BF, ge-
bildet hat.
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Abbildung 3.4: Zeitliche Abfolge von *'P-NMR-Spektren der Umsetzung von 6,0-10> mmol des
Solvenskomplexes Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 mit 6,0 mmol Chlorbenzol (1:100) in
in 3,9 ml MeOH-d, iiber einen Zeitraum von 16 Tagen.™""

Lol iy jedes Kapitel werden gleiche Rhodiumkomplex-Typen in einheitlichen Farben dargestellt: rot steht fiir
Solvenskomplexe, blau fiir Aromatenkomplexe, griin fiir #-Chloro-verbriickte Dreikernkomplexe und gelb fiir
die Produkte der oxidativen Addition.
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Die Anderungen der Konzentrationen der einzelnen Spezies sind zur Ubersicht zusitzlich als
Funktion der Reaktionszeit in Abbildung A 26 aufgetragen. Die Konzentration des
Solvenskomplexes nimmt kontinuierlich ab, die des Produktes der oxidativen Addition
entsprechend zu. Die Konzentrationen des Aromatenkomplexes und des u3-Chloro-
verbriickten Rhodium-Dreikernkomplexes zeigen das typische Profil einer Folgereaktion. Am
Anfang liegen beide Komplexe nicht vor, dann nehmen ihre Konzentrationen zunéchst bis zu
einem Maximum zu, ehe sie wieder vollstindig abreagieren. Sowohl der Aromatenkomplex
als auch der Dreikernkomplex sind demnach Zwischenprodukte der Folgereaktion bei der
Bildung des Produktes der oxidativen Addition.

Es wurde ebenfalls versucht in analoger Art und Weise die Bildung des Produktes der oxida-
tiven Addition mit Brombenzol zu verfolgen, auch wenn diese deutlich schneller ablauft.
Selbst bei nur einem 20-fachen Uberschuss an Brombenzol erfolgte die oxidative Addition so
schnell, dass sie bereits bei der Registrierung des ersten *>'P-NMR-Spektrums sofort nach Zu-
sammengeben der Reaktanden vollstindig abgeschlossen war. Erst bei einer Reduzierung des
Verhiltnisses von Solvenskomplex zu Arylhalogenid auf 1:20%V konnte die oxidative Additi-
on mit der *'P-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Die entsprechende Sequenz und die da-
zugehorige Abhédngigkeit der Konzentrationen von der Zeit sind in Abbildung A 27 und Ab-
bildung A 28 dargestellt. Auch hier zeigt der Aromatenkomplex wieder das typische Profil
einer Folgereaktion, ist also wiederum ein Zwischenprodukt bei der oxidativen Addition.

Die drei gezeigten Kristallstrukturen der Produkte der oxidativen Addition aus dem
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH);|BF4 und den Arylhalogeniden weisen alle eine
Koordination vom Rhodium zur Anisylgruppe des Liganden auf. Daraus ergab sich die
Fragestellung, ob die oxidative Addition von Arylhalogeniden an kationische
Rhodiumkomplexe auch stattfindet, wenn keine funktionelle Gruppe im Liganden zur
Koordination zur Verfiigung steht. Daher wurde der Ligand DPPE eingesetzt, welcher sich
nur durch das Fehlen der beiden Anisylgruppen vom Liganden DIPAMP unterscheidet.

Es wurde wiederum der kationische Solvenskomplex [Rh(DPPE)(MeOH),;]|BF4 mit einem
100-fachen Uberschuss an Arylhalogenid umgesetzt. Im Fall des Brombenzols konnten Kris-
talle isoliert werden. Aufgrund einer schlechten Kristallqualitit konnte die Rontgenkristall-
struktur nicht hinreichend verfeinert werden, weshalb auf eine Diskussion iiber geometrische
Parameter verzichtet wird. Abbildung 3.5 zeigt jedoch das entsprechende Strukturprinzip.

LA —

85 84 83 82 81 80 70 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 ppm
Abbildung 3.5:  Strukturprinzip des Komplexkationes {[Rh(DPPE)(Ph)],(u-Br);}" und *'P-NMR-
Spektrum der in MeOH-d, gelosten Kristalle des Komplexes.
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Es ist wiederum ein dimerer Rhodium(IIl)-Komplex entstanden, allerdings sind beide
Rhodiumzentren iiber drei u,-verbriickende Bromatome miteinander verkniipft. Ein 3 PNMR-
Spektrum der in MeOH-d, geldsten Kristalle ist ebenfalls in Abbildung 3.5 dargestellt.

33 Einsatz der Komplexe in der C-C-Bindungsbildung

Nachdem die Produkte der oxidativen Addition der Arylhalogenide an die, erstmals in diesen
Reaktionen eingesetzten, klassischen kationischen Rhodium-Solvenskomplexe mit dem Lig-
anden DIPAMP durch NMR-Spektroskopie sowie auch durch Rontgenkristallstrukturanalyse
charakterisiert wurden, sollte nun die Mdglichkeit ihres Einsatzes in der katalytischen C-C-
Kupplung in Analogie zu den Palladiumkomplex-katalysierten Reaktionen untersucht werden.

Haufig eingesetzte Substrate fiir die katalytische C-C-Bindungskniipfung sind neben den
Arylhalogeniden Organolithium-, Grignardverbindungen, Boronsduren und deren Derivate.
Um zu tiberpriifen, ob auch mit kationischen Rhodium-Bisphosphankomplexen eine C-C-
Bindungsbildung stattfindet, wurden orientierend Phenyllithium (PhLi), Phenylmagnesium-
bromid (PhMgBr) und Phenylboronsdure (PhB(OH),) eingesetzt. Als Katalysator diente in
den Modellversuchen der Komplex [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF,. Zunichst wurden
die metallorganischen Substrate (PhLi, PhMgBr, PhB(OH),) mit Brombenzol im Verhiltnis
1:1 in MeOH fiir 60 Stunden bei 60,0 °C in Gegenwart des Katalysators umgesetzt."! Die
einzelnen Reaktionen wurden jeweils ohne Additiv und mit Sduren- oder Basenzugabe
(jeweils dquimolar zu beiden Reaktionskomponenten) durchgefiihrt.™™ Als Sdure wurde
Tetrafluoroborsdure (HBF,4) (BF, ist als Anion bereits im System, dadurch sind keine zusétz-
lichen Effekte zu erwarten) und als Base das mittelstarke Kaliumcarbonat (K,CO3), welches
hiufig in C-C-Kupplungsreaktionen genutzt wird, eingesetzt. Die Ausbeute an gebildetem
Biphenyl wurde iiber Gaschromatographie (GC) bestimmt. Die Kalibrierung erfolgte mit Me-
sitylen als internem Standard. Die besten Ergebnisse wurden mit PhMgBr und PhB(OH), un-
ter basischen Bedingungen erzielt, Tabelle A 8. Da PhB(OH), kommerziell erhéltlich, nur
schwach toxisch und sowohl luft- als auch feuchtigkeitsstabil und damit gut handhabbar ist,
wurde die Reaktionsoptimierung zuniachst mit PhB(OH); als Substrat durchgefiihrt.

Als Erstes wurde durch Variation des Losungsmittels die Kupplungsreaktion optimiert. Es
kamen neben MeOH auch Acetonitril (MeCN), Dioxan, Dimethylformamid (DMF),
Dimethylsulfoxid (DMSO) und Propylencarbonat (PC) zum Einsatz. Mit DMF, DMSO und
PC wurde bei 110 °C gearbeitet. Bei den iibrigen Losungsmitteln wurden im Sinne einer
optimalen Ausbeute Temperaturen kurz unter den jeweiligen Siedetemperaturen gewihlt.
Tabelle 3.1 zeigt die erzielten Ausbeuten in Abhidngigkeit vom Losungsmittel und der
Reaktionstemperatur fiir die katalytische C-C-Kupplung von PhB(OH), und Brombenzol.

0ol Dyje katalytischen C-C-Kupplungsreaktionen mit den Rhodium-Pinzerkomplexen von Ozerov et al. wurden
in Toluol bei 110 °C fiir 20 bis 48 Stunden durchgefiihrt. Mit den kationischen Rhodium-Solvenskomplexen
sollten jedoch aromatische Losungsmittel vermieden werden, da sich in aromatischen Lésungsmitteln stabile
Rhodium-Aromatenkomplexe mit einer 7°-Koordination des Aromaten an das Rhodium bilden und somit durch
Blockierung des Rhodiums zu einer Desaktivierung fiihren, %62

Do) I den Arbeiten mit den Rhodium-Pinzerkomplexen von Ozerov et al. wird beschrieben, dass bei den kata-
lytischen C-C-Verkniipfungenen im neutralen oder basischen Milieu gearbeitet wird. Da von den kationischen
Rhodium-Solvenskomplexen bekannt ist, dass sie im Basischen leicht Dreikernkomplexe des Typs
[Rh3(PP);(us-Anion),]BF, bilden,®”*""! wurden zusitzlich in den ersten orientierenden Versuchen Sduren einge-
setzt, um die mogliche Dreikernkomplexbildung zu verhindern.!”!
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Tabelle 3.1: Variation des Losungsmittels mit 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] Ausbeute [%]

10 MeOH 60 10

11 MeCN 60 11

12 Dioxan 95 -

13 DMF 110 25

14 DMSO 110 51

15 PC 110 5

Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,5 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und
1,0 mmol K,CO; mit 1,0 mol% des Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF,
in 2,0 ml Losungsmittel fiir 36 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten sind
GC-Ausbeuten mit Mesitylen als internem Standard.

Die hochste Ausbeute (51 %) wurde in DMSO bei einer Temperatur von 110 °C erzielt.
Daher wurde DMSO als Losungsmittel zur weiteren Reaktionsoptimierung verwendet.
Nachfolgend wurde die eingesetzte Base variiert. Neben der bereits verwendeten Base K,COs
kamen Cisiumcarbonat (Cs,CO3), Kalium-tert-Butanolat (K'BuO), Kaliumhydrogenphosphat
(KH,PO4), Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;) und Triethylamin (NEt;) zum Einsatz,
Tabelle 3.2.

Tabelle 3.2: Variation der eingesetzten Base mit 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 C82CO3 5
17 K'BuO 4
18 KH,PO, -
19 NaHCO; 50
20 NEt; 6

Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,5 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und
1,0 mmol der  entsprechenden Base  mit 1,0 mol% des Katalysators
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF, in 4,0 ml DMSO bei 110 °C fiir 36 Stunden umgesetzt.
Die angegebenen Ausbeuten sind GC-Ausbeuten mit Mesitylen als internem Standard.

boxd” Aus Griinden der Ubersichtlichkeit und Vergleichbarkeit werden einzelne Tabelleneintrige in mehreren
Tabellen wiederholt dargestellt, welche an der gleichen Eintragsnummer zu erkennen sind.
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Mit den Basen K,CO; und NaHCO; konnten die hdchsten Ausbeuten erreicht werden. Die
Reaktionen mit den iibrigen verwendeten Basen resultierten in geringeren Ausbeuten an
Kupplungsprodukt. Bei der organischen Base Triethylamin ist dies moglicherweise darauf
zuriickzufiihren, dass aus dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF,4, der am Ende
eines jeden  Katalysezykluses gebildet wird, Dreikernkomplexe des  Typs
[Rh3(DIPAMP)3(u3-OH)x(u3-OMe), <]BF4 (x = 0, 1 oder 2) gebildet werden, die zu einer
Desaktivierung fiihren konnten."*®7®’Y Der Anteil des Rhodiums, der in Form des
Dreikernkomplexes gebunden ist, steht mdglicherweise nicht mehr fiir die eigentliche
katalytische C-C-Kupplungsreaktion zur Verfiigung. Auch fiir einige anorganische Basen wie
beispielsweise Kaliummethanolat (KOMe) oder K'BuO konnte die Dreikernkomplexbildung
gezeigt werden.) Aber der Einsatz einer anorganischen Base ist notwendig, um PhB(OH), zu
aktivieren. Denn durch die relativ hohe Stabilitit der B-C-Bindung muss die
Carbanionenaktivitit durch Zusatz einer anionischen Base erhoht werden. Es wird so ein
vierfach-koordiniertes Boronat-Anion gebildet, welches als organylierendes Agens wirkt.[°°¢!

Bisher wurde die Base in 2-fachem Uberschuss zu den jeweils einzelnen Substraten addiert.
AnschlieBend wurde zur weiteren Reaktionsoptimierung die Konzentration der eingesetzten
Base variiert, um das optimale Substrat/Basenverhiltnis herauszufinden, Tabelle 3.3.

Tabelle 3.3: Variation des eingesetzten Basenverhéltnisses mit PhB(OH), als Substrat.

@B(OH)Z + @Br

Kat (1,0 mol%)
K2003 (X mmol)

DMSO, 110 °C, 36 h

(0,5 mmol) (0,5 mmol)
Eintrag Base Sub strat:/ B asen- Ausbeute

(x mmol) verhiltnis [%]

21 0,085 0,17 20

22 0,12 0,24 26

23 0,5 1 33

14 1 2 51

25 1,5 3 50

Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,5 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und
x mmol K,CO3 mit 1,0 mol% des Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF, in
4,0 ml DMSO bei 110 °C fiir 36 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten sind
GC-Ausbeuten mit Mesitylen als internem Standard.

Mit weniger Basenanteil wurden deutlich kleinere Ausbeuten erzielt und mehr Basenzusatz
ergab keine Steigerung der Ausbeute. Der doppelte Uberschuss an K,COj stellte mit 51 %iger
Ausbeute wiederum das optimale Verhiltnis Substrat zu Base dar.

Bei der Umsetzung von PhB(OH), mit Brombenzol und K,COs; wurde mit 51 % bisher die
beste Ausbeute erzielt. Weiterhin wurde auch mit PhMgBr eine Optimierung zur Variation
von Losungsmittel und Base durchgefiihrt, weil in den orientierenden Versuchen mit PhMgBr
dhnliche Ergebnisse wie mit PhB(OH), erreicht wurden, Tabelle A 8. Die besten Ausbeuten
bei Verwendung von PhMgBr wurden mit den Basen K'BuO und NaHCO; in DMSO bei
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110 °C erzielt, Tabelle A 9 und Tabelle A 10. Die weitere Reaktionsoptimierung wurde dann
jedoch mit dem Reaktionssystem PhB(OH),, Brombenzol, K,CO3; in DMSO bei 110 °C fiir
36 Stunden fortgefiihrt, da mit PhMgBr keine groeren Ausbeuten als 14 % erreicht wurden.

Als Néchstes wurde das Verhidltnis PhB(OH),/Brombenzol variiert, Tabelle A 11. Bisher
wurden jeweils 0,5 mmol PhB(OH), und Brombenzol eingesetzt. Eine Erh6hung des Anteils
an Brombenzol fiihrte zu keiner Steigerung in der Ausbeute. Durch Erhohung des Anteils an
PhB(OH), gelang es hohere Ausbeuten an Biphenyl zu erzielen. Bei Einsatz von 0,6 mmol
PhB(OH), konnte die Ausbeute an gebildetem Biphenyl auf 56 % und bei 0,75 mmol
PhB(OH), gar auf 60 % gesteigert werden. Alle weiteren Versuche wurden nun mit
0,75 mmol PhB(OH), durchgefiihrt.

Als weiterer Schritt der Optimierungsphase wurde versucht, die lange Reaktionszeit von
36 Stunden zu verkiirzen. Die Versuche zur Reduzierung der Reaktionszeit sind in Tabelle 3.4
zusammengefasst. Durch Reduzierung der Reaktionsdauer 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 Erhohung der Reaktionszeit
auf 45 Stunden keine groferen Ausbeuten. Fiir die weiteren Versuche wurde die
Reaktionsdauer aus praktischen Griinden dennoch auf 16 Stunden reduziert, dafiir aber die
Reaktionstemperatur auf 140 °C erhoht. Mit 0,75 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol,
1,0 mmol K,COs und 1,0 mol% Katalysator [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]|BF4 in 4,0 ml
DMSO bei 140 °C fiir 16 Stunden wurden auf diese Weise 77 % des Biphenyls aus der
katalytischen C-C-Kupplung erhalten (Eintrag 43, Tabelle 3.5).

Tabelle 3.4: Variation der Reaktionszeit mit 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 wurden 0,75 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und
1,0 mmol K,CO; mit 1,0 mol% des Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF,
in 4,0 ml DMSO bei 110 °C mit verschiedenen Reaktionszeiten umgesetzt. Die
angegebenen Ausbeuten sind GC-Ausbeuten mit Mesitylen als internem Standard.

Bisher wurde der kristallin isolierte Komplex [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF, als
Katalysator direkt genutzt und dabei unter den optimierten Reaktionsbedingungen eine
Ausbeute an Biphenyl von maximal 77 % erzielt. In literaturbekannten Synthesen werden
jedoch die Katalysatoren meist in situ generiert. Das bedeutet, dass der aktive Katalysator erst
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im Reaktionsgemisch, sozusagen am ,,Ort des Geschehens™ gebildet wird. Ein Einsatz der
isolierten charakterisierten Verbindung ist natiirlich immer zu bevorzugen, weil nur so davon
ausgegangen werden kann, dass der Komplex vollstindig zur Verfiigung steht. Bei der in situ
Synthese ist die Bildung des gewiinschten Katalysators moglicherweise langsamer als
angenommen und womdoglich nicht immer vollstindig. Um den Unterschied zwischen der
in situ Methode und dem direkten Einsatz des Komplexes
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BFs zu quantifizieren, wurde als Feststoff der leicht
isolierbare  Aromaten-verbriickte Dimer-Komplex [Rh(DIPAMP)BF,4],, welcher in
koordinierenden  Ldsungsmitteln im  Gleichgewicht mit dem  Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(Solvens),|BFs vorliegt, in DMSO eingesetzt. Hierbei wurden im C-C-
Kupplungsversuch 72 % des gewiinschten Produktes erhalten, Tabelle 3.5.

Tabelle 3.5: Vergleich des direkten Einsatzes des kristallin isolierten Komplexes mit dem Einsatz
der Reaktionslosung des Solvenskomplexes [Rh(PP)(Solvens),|BF, mit Brombenzol.

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

K,CO3 (1,0 mmol)
o (o OO
DMSO, 140 °C, 16 h

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

Eintrag | Ligand [Rh(DIPAl\I;:IiPn)S(aP}IZl)\(I](;rrl)(MeOH)]* [Rli(%}l(i%?f?ﬁf | Ausbeate %)
43 | DIPAMP x 77
44 | DIPAMP Dimer in DMSO 7
45 DPPE hydriert in DMSO 46
46 DPPE hydriert in MeOH 71

Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,75 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol K,CO; mit
1,0 mol% des entsprechenden Katalysators in 4,0 ml DMSO bei 140 °C fiir 16 Stunden umgesetzt. Die angegebe-
nen Ausbeuten sind GC-Ausbeuten mit Mesitylen als internem Standard.

Wird mit einem Rhodium-Bisphosphankomplex gearbeitet, bei dem kein Aromaten-
verbriickter Dimer-Komplex isoliert werden kann, ist es mdglich den Solvenskomplex durch
Hydrieren des Diolefins aus dem Diolefinkomplex zu generieren und einzusetzen.™ Dabei
kann der Solvenskomplex direkt in DMSO generiert werden, aber auch ein Hydrieren des
Diolefins und damit die Bildung des Solvenskomplexes in MeOH, welches bei der Bildung
der Produkte der oxidativen Addition der Arylhalogenide an die kationischen Rhodium-
Bisphosphan-Solvenskomplexe als Losungsmittel eingesetzt wurde, sind mdglich. Beide
Varianten wurden mit DPPE™™ ! als Bisphosphanligand getestet und verglichen. Wenn
vollstindig in DMSO gearbeitet wurde, konnten 46 % an Biphenyl erhalten werden, Tabelle

bl 1y diesem Fall kann nicht mehr von einer in situ Generierung gesprochen werden, da nach abgeschlossener
Hydrierung in einem zusétzlichen Reaktionsschritt der Wasserstoff sorgféltig entfernt werden muss.

boodill Apalog zum DIPAMP ist beim DPPE ebenfalls der Aromaten-verbriickte Dimer-Komplex [Rh(DPPE)BF,],
im Gleichgewicht neben dem Solvenskomplex bekannt.'”! Der Komplex konnte also in kristallin isolierter Form
eingesetzt werden. Er wird dennoch zur Veranschaulichung als Beispiel fiir die Reaktionen, in denen der Dimer-
Komplex nicht direkt eingesetzt werden kann, hier in situ verwendet.
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3.5. Wurde zunéchst der Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, in MeOH generiert
und anschlieBend das Losungsmittel durch DMSO ersetzt, wurde mit 71 %iger Ausbeute
deutlich mehr Biphenyl gebildet, Tabelle 3.5.

Die Ergebnisse in Tabelle 3.5 zeigen, dass soweit vorhanden, das kristallisierte Produkt der
oxidativen Addition des Arylhalogenides an den kationischen Solvenskomplex direkt als
Katalysator fiir die C-C-Bindungskniipfung eingesetzt werden sollte. Falls dies nicht moglich
war und zunichst der Solvenskomplex generiert werden musste, wurde fiir die weiteren in
dieser Arbeit untersuchten Reaktionssysteme zunichst immer erst der Solvenskomplex mit
MeOH als Losungsmittel dargestellt, ehe das Losungsmittel vollstindig entfernt und der
Komplex neu in DMSO geldst wurde.

Insgesamt wurden die katalytischen C-C-Kupplungsreaktionen fiir die Liganden DIPAMP,
DPPE und Et-DuPhos jeweils mit den drei Arylhalogeniden Iod-, Brom- und Chlorbenzol
unter folgenden optimierten Reaktionsbedingungen durchgefiihrt: 1,0 mol% Katalysator,
0,5 mmol Arylhalogenid, 0,75 mmol PhB(OH),, 1,0 mmol K,CO;, 4,0 ml DMSO, 140 °C,
16 h. Die erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 3.6 zusammengefasst.

Tabelle 3.6: Katalytische C-C-Kupplung mit den Liganden DIPAMP, DPPE, Et-DuPhos und den
Arylhalogeniden Iod-, Brom- und Chlorbenzol ™™

Kat. (1,0 mol%)

K,CO3 (1,0 mmol)
B(OH), + X
DMSO, 140 °C, 16 h X=1,Br, Cl

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

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

Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,75 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol des entsprechen-
den Arylhalogenides, 1,0 mmol K,CO; mit 1,0 mol% des entsprechenden Katalysators
in 4,0 ml DMSO bei 140 °C fiir 16 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten
sind GC-Ausbeuten mit Mesitylen als internem Standard.

Im Vergleich mit Brombenzol wurden mit lodbenzol als Substrat erwartungsgemil3 die besten
Ausbeuten erreicht. Mit dem weniger reaktiveren Chlorbenzol entstand dagegen deutlich
weniger Biphenyl als Produkt in der C-C-Kupplung. Einher geht dieser negative Trend in der

boodill A5 Katalysatoren ,,Kat.“ wurden die Komplexe jeweils mit den in der Tabelle aufgezihlten Liganden und
Arylhalogeniden umgesetzt. Fiir das DIPAMP wurde direkt der kristallin isolierte Komplexe verwendet. Bei den
Versuchen mit den Liganden DPPE und Et-DuPhos wurden die Komplexe in Losung in situ hergestellt.
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Produktausbeute mit der Reaktivitdt und damit mit der C-X-Bindungsenergie, welche vom
Iod- zum Chlorbenzol zunimmt. AuBlerdem konnte bei den Reaktionen mit Chlorbenzol eine
fiir die sehr schlechten Ausbeuten verantwortliche Produktinhibierung, welche im folgenden
Kapitel 3.4 beschrieben und quantifiziert wird, belegt werden.

Neben den bereits in Tabelle 3.6 beschriebenen Liganden, wurden weitere Komplexe mit
verschiedenen Liganden in den C-C-Kupplungsreaktionen mit Brombenzol getestet. Die
erzielten Ergebnisse sind in Tabelle A 12 zusammengefasst. Es zeigte sich, dass mit DIPAMP
als Ligand (77 %) die besten Ausbeuten erreicht werden, aber auch die Liganden DPPE
(71 %), Et-BPE (60 %) und DPPB (53 %) zu guten Ausbeuten fiihren.

Es konnte gezeigt werden, dass die Produkte der oxidativen Addition von Arylhalogeniden an
kationische Rhodium-Bisphosphankomplexe zur katalytischen C-C-Kupplung geeignet sind.
Mit DIPAMP und DPPE als Liganden und den Arylhalogeniden lod- und Brombenzol
konnten gute Ausbeuten erreicht werden. Lediglich mit dem schwer aktivierbaren
Chlorbenzol wurde nur eine geringe Menge an Biphenyl gebildet.

34 Produktinhibierung bei der C-C-Bindungsbildung

In Kapitel 2 wurde ausfiihrlich auf die Bildung von Rhodium-Aromatenkomplexen aus
kationischen Rhodium-Solvenskomplexen und Aromaten eingegangen. Mdglicherweise
erfolgt diese Aromatenkomplexbildung auch mit dem Produkt der beschriebenen C-C-—
Kupplung, dem Biphenyl.

Wurde der reine Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH);]|BF4, der am Ende eines jeden
C-C-Kupplungszyklus bei der Synthese des Biphenyls entsteht, mit einem zehnfachen
Uberschuss an Biphenyl umgesetzt, wurde ein Farbumschlag von orange nach gelb
beobachtet, wobei im *'P-NMR-Spektrum neben dem Ausgangskomplex ausschlieBlich ein
neues Dublett bei 73,2 ppm mit einer fiir Aromatenkomplexe charakteristischen Kopplung
detektiert wurde, Abbildung 3.6. Fiir die Umsetzung des Solvenskomplexes mit einem
Uberschuss an Biphenyl wurde ebenfalls ein *'P-'Rh{'H}-Korrelations-NMR-Spektrum
aufgenommen. Auch die Rh-Verschiebung liegt mit drp -918 ppm im fiir Aromatenkomplexe

typischen Bereich, Abbildung A 29.

[Rh(DIPAMP)(n®-Biphenyl)]BF,
0 73,2 ppm
Jp.rh = 205,7 Hz

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

Jpgrn = 207,9 Hz u

I I I I I I I I I I I I I I I I I
85 84 83 8 8 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 ppm

Abbildung 3.6: *'P-NMR-Spektrum der Umsetzung von 1,0-10” mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, mit 1,0-10" mmol Biphenyl (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.
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Das Signal im *'P-NMR-Spektrum konnte sogar quantitativ erhalten werden, wenn der
Solvenskomplex mit jeweils einem 100-fachen Uberschuss an Biphenyl und Chlorbenzol
umgesetzt wurde, Abbildung A 30. Das gesamte Rhodium ist also als Biphenyl-
Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(5°-C,H,0)]BF4 gebunden. Es wurden keine Signale fiir das
Produkt der oxidativen Addition von Chlorbenzol an den kationischen Rhodium-
Solvenskomplex beobachtet. Dieser qualitative Befund spricht fiir eine deutlich gréfere
Stabilitdt des Aromatenkomplexes mit dem Biphenyl als mit dem Chlorbenzol, welcher
jedoch das Zwischenprodukt bei der Bildung des Produktes der oxidativen Addition des
Chlorbenzols an den kationischen Rhodium-Solvenkomplex ist. Somit wird durch das
gebildete Produkt, das Biphenyl, der eigentliche Katalysezyklus offensichtlich unterbrochen
und das Rhodium blockiert.

Zur Quantifizierung der Stabilitit des Biphenyl-Aromatenkomplexes
[Rh(DIPAMP)(#7°-C1,H10)]BF4 wurde die Methode der UV/Vis-spektroskopischen Titration,
wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, angewandt. Der Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs; wurde vorgelegt und dann sukzessive eine methanolische
Biphenyllosung hinzutitriert, die Einstellung des Gleichgewichtes abgewartet und dann
jeweils ein Spektrum registriert, Abbildung 3.7 links. Der isosbestische Punkt bei 414,9 nm
deutet daraufhin, dass es sich bei der beobachteten Reaktion um eine kinetisch einheitliche
Reaktion handelt. Die Geraden im dazugehorigen Extinktionsdiagramm, Abbildung A 31,
bestdtigen dies. Abbildung 3.7 rechts zeigt den Verlauf der Extinktion in Abhéngigkeit von
der hinzutitrierten Biphenylkonzentration fiir die ausgewdhlte Wellenlinge von 385 nm.
Ausgewertet wurden die Titrationsspektren durch eine nichtlineare Anpassung der Messdaten
an Gleichung (2.8) nach der in Kapitel 2.3.2 ausfiihrlich beschriebenen iterativen Methode.
Dabei wurde eine Stabilititskonstante von K’ = 162 1-mol™ erhalten.
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.

(E3g5 nmE385 nm,0)/! [cm™)
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0,2
0,1
K' =162 I'mol’
0,0 T T T T T 1 0,0 T T T 1
375 400 425 450 475 500 0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
Wellenlange [nm] [Biphenyl] [mol-I"]

Abbildung 3.7: UV/Vis-Spektren  der  Titration einer  methanolischen  Biphenyllosung
(2,0-:10" mol-1™) zum Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,
(5,3-10" mol-1") in MeOH (links). Beispielhafter Verlauf der Extinktion bei der
Wellenldnge von 385 nm in Abhédngigkeit von der Konzentration des zutitrierten
Biphenyles (rechts).

Am Ende eines jeden Katalysezyklus der katalytischen C-C-Kupplung liegen neben der
aktiven Spezies, dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs, ebenso nicht
abreagiertes Chlorbenzol und nicht umgesetztes Substrat PhB(OH), sowie bereits gebildetes
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3.5 Zusammenfassende Betrachtungen

Biphenyl vor. Es ist also neben der oxidativen Addition des Chlorbenzols auch jeweils die
Bildung des Biphenyl-Aromatenkomplexes [Rh(DIPAMP)(nG-C12H10)]BF4 als
Konkurrenzreaktion zu erwarten. Nachdem die Stabilititskonstanten fiir die Bildung des
Chlorbenzol-Aromatenkomplexes [Rh(DIPAMP)(5°-C¢HsC1)]BE,4 (als Zwischenprodukt bei
der oxidativen Addition) und die Bildung des Biphenyl-Aromatenkomplexes
[Rh(DIPAMP)(57°-C1,H,0)]BE4 jeweils quantifiziert wurden, ist es moglich, fiir konkrete
Reaktionsbedingungen auszurechnen, wieviel Biphenyl-Aromatenkomplex aus dem
eingesetzten Rhodium und dem als Produkt der Kupplungsreaktion entstandenen Biphenyl
gebildet wird und damit nicht mehr fiir die eigentliche Katalyse zur Verfiigung steht.™*]

Am Beispiel der katalytischen C-C-Kupplungsreaktion von 7,5-10" mmol PhB(OH), und
5,0-10" mmol Chlorbenzol mit 1,0 mol% des Katalysators
[Rh(DIPAMP)(C1)(Ph)(MeOH)]BF4 (Tabelle 3.6, Eintrag 48) soll dies ausgerechnet werden.
Es wurden insgesamt 8 % gebildetes Biphenyl nachgewiesen. Fiir den Biphenyl-
Aromatenkomplex wurde eine Stabilititskonstante von K'=1621'mol’ bestimmt. Die
analoge UV/Vis-spektroskopische Titration des Chlorbenzol-Aromatenkomplexes ergab eine
Stabilititskonstante von K'=6-1071'mol’. Mit Gleichung (2.1) lassen sich die
Konzentrationen  der  beiden = Komplexe, [Rh(DIPAMP)(5°-C¢HsC1)]BF;  und
[Rh(DIPAMP)(#°-C1,H,0)|BF4, fiir die konkreten experimentellen Bedingungen berechnen
und damit auch ihr Anteil an der Gesamt-Rhodiumkonzentration bestimmen. Es zeigte sich,
dass 99,6 % des Rhodiums als Biphenyl-Aromatenkomplex vorliegen, obwohl gerade einmal
8 % Kupplungsprodukt gebildet wurden. Damit steht praktisch kaum noch Rhodiumkomplex
fiir die weitere katalytische C-C-Kupplung zur Verfligung, wodurch die geringen Ausbeuten
bei dem Einsatz des Chlorbenzols als Arylhalogenid hinreichend erklirt werden konnen.

Fir Brom- wund Iodbenzol konnten keine Stabilititskonstanten der jeweiligen
Aromatenkomplexe bestimmt werden und somit ist es nicht moglich fiir konkrete
Reaktionsbedingungen den Anteil an moglicherweise ebenfalls gebildetem Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(;f—C12H10)]BF4 auszurechnen. Dennoch kann ein allgemeiner Trend
angegeben werden. Eine mogliche Produktinhibierung wird vom Chlor- iiber das Brom- zum
Iodbenzol deutlich weniger ausgeprégt sein. Einerseits wurden mit Brom- und lodbenzol
deutlich groBere Ausbeuten bei der Bildung des Biphenyls erzielt (Tabelle 3.6) und
andererseits  zeigte ein  Versuch der Umsetzung des  Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 mit einem 50-fachen Uberschuss Biphenyl und einem ebenfalls
50-fachen Uberschuss Iodbenzol, fast vollstindig das Produkt der oxidativen Addition des
lodbenzols an den kationischen Rhodium-Solvenskomplex, Abbildung A 32. Praktisch
vollstandig wurde also das Produkt der oxidativen Addition und nicht der Aromatenkomplex
mit dem Reaktionsprodukt aus der Konkurrenz zwischen Iodbenzol und Biphenyl mit dem
Solvenskomplex gebildet.

3.5 Zusammenfassende Betrachtungen

Werden halogenierte Aromaten mit den kationischen Rhodium-Solvenskomplexen umgesetzt,
bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe der Aromatenkomplexe stehen, sondern es erfolgt die

oxivl Die ebenfalls mogliche Reaktion des Substrates PhB(OH), mit dem Rhodium-Solvenskomplex wird dabei
nicht beriicksichtigt.
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oxidative Addition des Arylhalogenides an den kationischen Rhodium-Solvenskomplex. Mit
dem Liganden DIPAMP und den Aromaten Chlor-, Brom- und Iodbenzol konnten Einkristalle
der Produkte der oxidativen Addition isoliert und mittels Rontgenkristallstrukturanalyse
charakterisiert werden. Mit Brom- und Chlorbenzol wurde die Bildung der Produkte der
oxidativen Addition *'P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Produkte der oxidativen
Addition konnten anschlieBend als Katalysatoren in der C-C-Bindungsbildung eingesetzt
werden. Aus PhB(OH), und dem jeweiligen Arylhalogenid wurden unter optimierten
Reaktionsbedingungen 99 % Biphenyl (mit lodbenzol), 77 % Biphenyl (mit Brombenzol) und
8 % Biphenyl (mit Chlorbenzol) gebildet. Allerdings konnte auch eine Produktinhibierung
detektiert und quantifiziert werden. Aus dem Rhodium-Solvenskomplex und gebildetem
Produkt Biphenyl bildet sich der stabile Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(;yG-C12H10)]BF4,
wodurch bei den Versuchen mit dem unreaktiven Chlorbenzol nur niedrige Ausbeuten
erhalten wurden.

Fir die Rhodiumkomplex-katalysierte C-C-Bindungsbildung mit kationischen Rhodium-
Solvenskomplexen kann zusammengefasst werden, dass Rhodiumkomplexe bei weitem nicht
so gut flir die katalytische C-C-Bindungsbildung geeignet sind wie Palladiumkomplexe.
Palladiumkomplexe sind aufgrund ihrer sehr hohen Aktivitit immer noch die
leistungsfahigsten und vielseitigsten Katalysatoren fiir die C-C-Kupplung. Es werden TON‘s
von bis zu 10° erreicht,!’*! es kénnen auch wenig reaktive Substrate gekuppelt werden'”* und
es kann bei relativ niedrigen Temperaturen (bis zu Raumtemperatur)!’*! gearbeitet werden.
Eine Ursache fiir die relativ kleinen TON’s, der in der vorliegenden Arbeit dargestellten
Rhodiumkomplex-katalysierten Kupplungsversuchen, ist moglicherweise der Umstand, dass
die  kationischen = Rhodium-Solvenskomplexe = dazu  neigen, = Mehrkern-  oder
Aromatenkomplexe zu bilden. So sollten in den Kupplungsreaktionen mit
Rhodiumkomplexen beispielsweise auch aromatischen Losungsmittel, die sich in
Palladiumkomplex-katalysierten Kupplungsreaktionen bewéhrt haben, vermieden werden.
AuBerdem kann, wie in Kapitel 3.4 dargestellt, auch das Produkt der C-C-Kniipfung mit dem
kationischen Rhodium-Solvenskomplex einen Aromatenkomplex bilden und damit zur
Desaktivierung fithren. Mit Palladium als Metall ist die Bildung solch stabiler
Aromatenkomplexe mit #°-koordinierten Aromaten nicht bekannt. Eine Recherche ergab zwar
einige Beispiele, bei denen diese Palladium-Aromatenkomplexe synthetisiert und
charakterisiert werden konnten,'! jedoch werden diese als sehr labile Komplexe beschrieben.
Zum Teil werden sie daher sogar als Prikatalysatoren Dbeispielsweise fiir

Polymerisationsreaktionen eingesetzt. [75¢.d]

Werden allerdings die TON‘s der Reaktionen von Brom- oder lodbenzol der vorliegenden
Arbeit mit denen von Ozerov et al. bei Einsatz der Rhodium-Pinzerkomplexe verglichen,
zeigt sich, dass die kationischen Rhodium-Solvenskomplexe in der C-C-Bindungsbildung
besser geeignet sind als die bisher in der Literatur beschriebenen Rhodium-Pinzerkomplexe.
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4 Quantitative UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen zur
in situ  Synthese  u,-Chloro-verbriickter = Rhodium-
Neutralkomplexe

4.1 Allgemeine Einfiithrung

Die u,-Chloro-verbriickten Bisphosphan-Neutralkomplexe des Rhodiums vom Typ
[Rh(PP)(u2-Cl)]> (PP = chelatisierendes Bisphosphan) kommen in der homogenen Katalyse
hiufig als Prikatalysatoren zum Einsatz, beispielsweise in Hydrierungen,’®
Cyclisierungen,’”!  Ringéffnungreaktionen,”®  Hydroformylierungen,”” aber auch in
Kupplungsreaktionen.*'™*) Dabei wird der Bisphosphan-Neutralkomplex [Rh(PP)(u,-Cl)]
hiufig in situ aus einem entsprechenden Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(u,-Cl)], durch
Ligandensubstitution generiert, wobei als Diolefin tiberwiegend Cyclooctadien (COD) und
Norbornadien (NBD) Verwendung finden, Schema 4.1.

/\ Cl 2\ +2 PP P _Cl P
C\ RH. R 2R CRECRA )
\\/ Cl \/ - 2 Diolefin =3 Cl P

Schema 4.1: Allgemein akzeptierte Bildungssequenz fiir U>-Chloro-verbriickte
Bisphosphankomplexe des Typs [Rh(PP)(u,-Cl)], durch Ligandenaustausch aus dem
U>-Chloro-verbriickten Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(u,-Cl)],.

Dabei wird generell angenommen, dass sich der gewiinschte neutrale Bisphosphankomplex
[Rh(PP)(u2-CD)]> schnell und vollstindig bildet und somit unmittelbar nach dem in situ
Zusammengeben der Reaktionspartner als Prikatalysator fiir die Katalyse zur Verfligung
steht. Systematische Untersuchungen zur Vollstindigkeit des Umsatzes sowie die
Charakterisierung von Intermediaten und Nebenprodukten im Rahmen der Dissertation von
Frau Meifner'®"! zeigen jedoch, dass der Ligandenaustausch lingst nicht so einfach und
einheitlich abliuft, wie erwartet. In Abhéngigkeit vom Liganden, Diolefin, Losungsmittel und
der Temperatur bilden sich unterschiedliche Komplexe, neben der erwarteten Spezies
beispielsweise auch [Rhy(PP)(Diolefin)(u»-Cl),], [Rh(PP),]". [Rh(PP)(Diolefin)]" sowie
[Rh(PP)(Diolefin)Cl]. Diese liegen teilweise als Gemische, aber auch quantitativ vor und
konnen somit die katalytische Aktivitit reduzieren. Eine systematische Ubersicht der
Untersuchungen dazu findet sich in den Referenzen [81,82].

Es werden zwei Reaktionswege bei der Bildung der u,-Chloro-verbriickten Bisphosphan-
Neutralkomplexe [Rh(PP)(u,-Cl)], diskutiert, Schema 4.2. Ausgehend vom wu,-Chloro-
verbriickten Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(u,-Cl)], ist es einerseits mdoglich, durch
schrittweisen Austausch der beiden Bisphosphanliganden {iber den intermedidren Komplex
[Rhy(PP)(Diolefin)(u,-Cl),] zum gewiinschten Bisphosphan-Neutralkomplex
[Rh(PP)(u,-Cl)], zu gelangen. Es wurden von Frau Meifiner aber auch Systeme beschrieben,
bei denen durch Zugabe von Bisphosphanligand zum u,-Chloro-verbriickten Diolefinkomplex
[Rh(Diolefin)(u,-Cl)], zunéchst zwei fiinffach koordinierte, einkernige Rhodiumkomplexe[83]
entstehen, die im Gleichgewicht mit dem eigentlich erwarteten Zielprodukt [Rh(PP)(u,-Cl)]»
stehen.
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/
/\Rh/cl\ /\\ + PP /\ CI > _t+pPP <P\Rh/CI\Rh/P>
N /Rh\ - Diolefin - Diolefin A VN
{oer oy P Cl P
+2 PP - 2 Diolefin
/S p _
+ 2 Diolefin

(o)

Schema 4.2: Mogliche Reaktionswege bei der Bildung des Bisphosphan-Neutralkomplexes
[Rh(PP)(u,-Cl)], aus dem Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(u,-Cl)],.

Bisher existieren noch keine Daten zur Geschwindigkeit der in situ Bildung der Bisphosphan-
Neutralkomplexe. Daher werden in dieser Arbeit ausgewdhlte Systeme beziiglich ihrer
Kinetik untersucht. Es werden Reaktionssysteme quantifiziert, bei denen die Bildung
eindeutig ablduft und demnach keine weiteren Komplexe entstehen.

Als Methode fiir die kinetischen Versuche kommt neben der NMR- hauptsichlich die
UV/Vis-Spektroskopie zum Einsatz. Einerseits sind die zu verfolgenden Komplexe farbig und
andererseits werden nach orientierenden Versuchen sehr schnelle Reaktionen erwartet, welche
gut mit einer Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Technik verfolgt werden
konnen. Der Versuchsaufbau der stopped-flow Apparatur in einer Glovebox gewdhrleistet
dabei die noétige Arbeitsweise fiir den Umgang mit den oxidations- und
hydrolyseempfindlichen Komplexen. Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen wurden
bereits in den Referenzen [83,84] publiziert.

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

Die quantitative Bildung des u»-Chloro-verbriickten Bisphosphan-Neutralkomplexes
[Rh(PP)(u2-CD)], aus dem Diolefinkomplex [Rh(COD)(u;-Cl)], durch schrittweisen
Ligandenaustausch iiber ein Intermediat [Rh,(PP)(COD)(u»-Cl),] mit einem Diolefin- und
einem Bisphosphanliganden, Schema 4.3, konnte mit praktisch vollstindiger Ausbeute bei
Raumtemperatur fiir die Liganden BINAP, SegPhos, DM-SegPhos, SynPhos und
DiFluorPhos beobachtet werden.®) Daher wurden diese Systeme fiir die kinetischen
Untersuchungen mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie ausgewdhlt.

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

(©) (D)

cl
\ R > + PP < R R > + COD
/ CI c

(©) (B) (D)

Schema 4.3: Reaktionssequenz der Bildung des  u,-Chloro-verbriickten = Bisphosphan-
Neutralkomplexes [Rh(PP)(u,-Cl)], (E) aus dem  Diolefinkomplex
[Rh(COD)(u»-CD]; (A) durch zweifachen Ligandenaustausch.
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4.2 Bildung der u,-Chloro-verbriickten Rhodium-Bisphosphan-Neutralkomplexe aus einem Diolefin-
prekursor durch zweifachen Ligandenaustausch

Zundchst soll das methodische Vorgehen zur Bestimmung der relevanten
Geschwindigkeitskonstanten am Beispiel der Umsetzung des Komplexes [Rh(COD)(u,-Cl)]»
mit dem Bisphosphanliganden BINAP vorgestellt werden. Die Ergebnisse der
Untersuchungen der weiteren Systeme werden im Anschluss zusammengefasst.

Orientierende Untersuchungen haben gezeigt, dass eine getrennte Untersuchung der beiden
Teilschritte der Folgereaktion erschwert ist, weil diese miteinander konkurrieren. Das
bedeutet, bereits gebildetes Intermediat [Rhy(BINAP)(COD)(u,-Cl),] (C) reagiert weiter zum
Endprodukt [Rh(BINAP)(u2-CD)]» (E) noch bevor der Ausgangskomplex [Rh(COD)(u2-Cl)],
(A) vollstindig zum Intermediat umgesetzt wurde. Zusétzlich erschwert wird die Auswertung,
da beide Teilreaktionen Reaktionen 2. Ordnung darstellen. Deshalb wurde von einer
geschlossenen Losung des resultierenden Differentialgleichungssystemes abgesehen.

AuBerdem zeigten erste kinetische Untersuchungen, dass parallel zu den beiden
beschriebenen Teilreaktionen auch noch eine dritte Reaktion ablduft. Die intermediére
Spezies [Rhy(BINAP)(COD)(u,-Cl),] (C) steht im Gleichgewicht mit dem Ausgangskomplex
[Rh(COD)(u2-CD]2  (A) und dem bereits gebildeten Bisphosphan-Neutralkomplex
[Rh(BINAP)(u2-CD)]» (E). Werden also isolierte Kristalle des Intermediates erneut geldst, sind
im NMR-Spektrum sowohl die Signale des Intermediates [Rhy(BINAP)(COD)(u,-Cl),] (C)
als auch der Komplexe [Rh(COD)(u2-Cl)]z (A) und [Rh(BINAP)(u2-Cl)], (E) im Verhiltnis
1:1 detektierbar. Umgekehrt reagiert auch der Diolefinkomplex [Rh(COD)(u>-Cl)], (A) mit
dem  Bisphosphan-Neutralkomplex  [Rh(BINAP)(u2-Cl)],  (E) zum  Intermediat
[Rhy(BINAP)(COD)(u2-Cl),] (C), Schema 4.4.

\ k CI
Rh < Rh R > = > \ >
CI \ p” el \p 3

(E) (

Schema 4.4: Reaktionssequenz  des  Gleichgewichtes zwischen dem  Diolefinkomplex
[Rh(COD)(u»-CD], (A) und dem Bisphosphankomplex [Rh(PP)(u,-Cl)], (E) mit dem
Intermediat [Rh,(PP)(COD)(u,-Cl),] (C).

Um die optimalen Bedingungen fiir eine kinetisch separierte Betrachtung der Folgereaktion
wihlen zu konnen, mussten zundchst die Geschwindigkeitskonstanten der
Gleichgewichtsreaktion (Schema 4.4) bestimmt werden. Dann wurden die beiden einzelnen
Teilschritte der Folgereaktion (Schema 4.3) getrennt voneinander, jeweils unter optimalen
Bedingungen fiir eine kinetisch separierte Betrachtung, untersucht.

Die folgenden Abschnitte zeigen nacheinander zundchst die Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten der Gleichgewichtsreaktion, dann die Untersuchungen zum
ersten Teilschritt des Ligandenaustausches und schlieBlich den Austausch des zweiten
Liganden.
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4.2.1 Das Gleichgewicht zwischen [Rh(COD)(u,-Cl)|, und [Rh(PP)(u,-Cl)], mit
[Rhy(PP)(COD)(u,-Cl),] als unerwartete Nebenreaktion am Beispiel des
Liganden BINAP

Zur Quantifizierung des Gleichgewichtes nach Schema 4.4 wurden die UV/Vis-
Reaktionsspektren vom Umsatz des Diolefinkomplexes [Rh(COD)(u,-Cl)], (A) mit dem
Bisphosphan-Neutralkomplex [Rh(BINAP)(u»-Cl)], (E) registriert und ausgewertet. Abbil-
dung 4.1 links zeigt beispielhaft ein entsprechendes Reaktionsspektrum. Der isosbestische
Punkt bei 338,5 nm deutet darauf hin, dass es sich bei der beobachteten Reaktion um eine
kinetisch einheitliche Reaktion handelt, also eine Reaktion, die sich mit nur einer
Reaktionslaufzahl beschreiben lisst. Die Geraden im dazugehdrigen Extinktionsdiagramm!**

bestdtigen diesen Fakt (Abbildung 4.1 rechts).
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Abbildung 4.1: Beispielhafte UV/Vis-Reaktionsspektren fiir die Gleichgewichtseinstellung von
4,30-10* mol-I" [Rh(COD)(u»-CD)], und 4,29-10* mol-1" [Rh(BINAP)(u»-Cl)], in
THF (links). Dazugehoriges Extinktionsdiagramm fiir ausgewihlte Wellenldngen in
Abhéngigkeit von der gewéhlten Referenzwellenldnge 430 nm (rechts).

Die gemessenen Extinktions-Zeit-Daten wurden iiber einen numerischen Lésungsansatz

mittels Formaler Integration'™' nach Gleichung (4.1) ausgewertet.

t t
B, =E o+ (6 + GE + GEL Nt =)= (6, +20,E, [ By de + S [ E2dr (4
t t
Durch numerische Bestimmung der Integrale der gemessenen Extinktionen wird ein
iiberbestimmtes lineares Gleichungssystem erhalten, aus dem mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate die Koeffizienten {;, > und {5 bestimmt werden konnen. Die drei Gleichungen
(4.2) zeigen die fiir die Koeffizienten geltenden Zusammenhinge.

_ky =4k, (4.2)
0,

Die gesuchten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Hin- und die Riickreaktion (k3 und £.3)
werden dann durch Umstellen zu den Gleichungen (4.3) erhalten. Eine ausfiihrliche Ableitung
ist im Anhang in Kapitel 7.5.1.1 dargestellt.

S :ks‘[A]o'[E]o'Qzl é/z:kf([A]o"'[E]o) ¢s
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prekursor durch zweifachen Ligandenaustausch

k :L k :E_ ;1'4,3
’ [A]o+[E]o B 4 4'k3'[A]0'[E]0

(4.3)

Die numerische Bestimmung der Integrale und letztendlich dann auch die Berechnung der
gesuchten Geschwindigkeitskonstanten erfolgt fiir jede Wellenldnge einzeln. Durch
Mittelwertbildung werden anschlieBend die repréisentativen Geschwindigkeitskonstanten
bestimmt.

Zunédchst wurden die gemessenen Extinktions-Zeit-Daten mittels Formaler Integration bei
der Wellenlinge mit der groBten Anderung in der Extinktion ausgewertet."™™"! Es wurden
Werte  von  k3=36,7l'mol’s’ und ks3=134I'mol’s’ fir die beiden
Geschwindigkeitskonstanten fiir den in Abbildung 4.1 dargestellten Versuch erhalten. Diese
Geschwindigkeitskonstanten sind reprisentativ fiir das gesamte Spektrum, denn auch die
Auswertung iiber alle einzelnen registrierten Wellenldngen™"!
mit k3 = 36,6 I'mol™ts! und k3 = 1,23 I'mol s

I ergab ein dhnliches Ergebnis

Bei der numerischen Losung konnen die numerischen Integrale direkt aus den gemessenen
Extinktions-Zeit-Daten berechnet werden und es werden somit keine Startwerte wie bei
analytischen Lésungsansdtzen benétigt. Bei analytischen Losungsverfahren hingegen kann
die gesamte Extinktionsmatrix geschlossen ausgewertet werden. Die Bestimmung der
relevanten Geschwindigkeitskonstanten muss also nicht bei jeder Wellenldnge einzeln
erfolgen.

Um abzuwigen welche Methode der Auswertung, numerisch oder analytisch, besser fir das
untersuchte Reaktionssystem geeignet ist, wurden die gemessenen Extinktions-Zeit-Daten
ebenfalls iiber eine analytische ~ Losung ausgewertet. Die gesuchten
Geschwindigkeitskonstanten wurden aus der nichtlinearen Ausgleichsrechnung von
Gleichung (4.4) erhalten. Eine ausfiihrliche Herleitung des mathematischen Zusammenhanges
befindet sich im Anhang in Kapitel 7.5.1.2.

(1 _ plreres(K 74);)

1= Yo plrar)es(k-4) (4.4)
Yu

mit: Q, =1/- (gM — &, +25/1,c)
Um die grofen Datenfelder, es wird die gesamte Extinktionsmatrix geschlossen betrachtet,
auszuwerten, wurde eine von Herrn Fischer im Arbeitskreis verfasste Fortran95%°-Routine
zur Losung nichtlinearer Optimierungsprobleme genutzt. Als Geschwindigkeitskonstanten fiir
Hin- und Riickreaktion ergaben sich fiir das in Abbildung 4.1 gezeigte Beispiel
ks =36,9 I'mol s und k3 = 1,28 I'mol 5™,

Eﬂ,t = E/I,O +0,[4],7. -

Die Umsetzung des Bisphosphan-Neutralkomplexes [Rh(BINAP)(u;-Cl)]; (E) mit dem
Diolefinkomplex [Rh(COD)(u>-Cl)]> (A) zum Intermediat [Rhy(BINAP)(COD)(u,-Cl);] (C)
wurde insgesamt in 10 separaten Versuchen (Verhdltnisse von 1:0,7 bis 1:1,5) UV/Vis-

bl Bei der Umsetzung des Diolefinkomplexes [Rh(COD)(u,-Cl)], (A) mit dem Bisphosphan-Neutralkomplex
[Rh(BINAP)(u»-Cl)], (E) in Abbildung 4.1 ist 429,0 nm die Wellenlinge mit der grofiten Extinktionsédnderung.
bovil Die Auswertung erfolgte bei den Wellenlingen von 350 nm bis 360 nm und 390 nm bis 470 nm. Der
Wellenldngenbereich im Spektrum bei dem sich die gemessene Extinktion nur wenig &nderte (360 nm bis
390 nm) wurde bei der Auswertung nicht beriicksichtigt.
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spektroskopisch verfolgt und quantifiziert. Im Mittel aller individuellen Versuche wurden fiir
die Geschwindigkeitskonstanten k3 und k3 iiber die verschiedenen Methoden der Auswertung
die folgenden Werte erhalten. Die analytische Losung ergab ks =39,7+2,1 1'mol™-s™ und
k3=1,07+0,17 'mols”, die Formale Integration bei der Wellenlinge mit der groBten
Extinktionsédnderung k3 = 39,1 £2.7 I'mols? und k;= 1,27 +£0,29 I'mol™s' und die
Formale Integration bei allen registrierten Wellenldngen ks =38,8+ 1,6 'mol™-s’ und
k3=1,13+0,09 I'mols”". Die gewihlten Methoden der Auswertung stimmen also iiberein
und konnen damit jeweils auf weitere analoge Systeme angewendet werden. Die Versuche mit
den anderen Liganden SegPhos, DM-SegPhos und DiFluorPhos werden durch die
Ubereinstimmung der Auswertungsmethoden untereinander dann nur noch mit der
analytischen Lésung ausgewertet und sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt.

4.2.2 Austausch des ersten Diolefinliganden — Umsetzung des Komplexes
[Rh(COD)(u,-Cl)], mit dem Bisphosphanliganden BINAP

Da es sich bei der zu untersuchenden Reaktion nach Schema 4.3 um eine konkurrierende
Folgereaktion handelt, bei der beide Reaktionsschritte jeweils 2. Ordnung sind, war damit zu
rechnen, dass sich bereits Endprodukt [Rh(BINAP)(u,-Cl)], (E) bildet, noch bevor der
Ausgangsstoff [Rh(COD)(u2-Cl)], (A) vollstindig verbraucht ist. Dieser Fakt ist besonders
begiinstigt, wenn sich die Ausgangskonzentrationen der beiden Reaktionspartner Komplex
[Rh(COD)(u2-Cl)]2 (A) und Bisphosphanligand BINAP (B) sehr dhneln, selbst wenn die erste
Teilreaktion der Folgereaktion deutlich schneller ist als die zweite. Deshalb mussten
Reaktionsbedingungen gefunden werden, die sowohl den Austausch des zweiten
Diolefinliganden, also den zweiten Teilschritt der Folgereaktion, als auch das in Kapitel 4.2.1
quantifizierte Gleichgewicht weitestgehend unterdriicken.

Zunichst musste jedoch erst einmal gezeigt werden, dass es sich bei dem Austausch des
ersten Diolefinliganden um eine irreversible Reaktion handelt. Dazu wurde ein *'P-NMR-
Spektrum eines 1:1 Gemisches aus [Rh(COD)(u2-Cl)], (A) und BINAP registriert. Zu der
equilibrierten Losung wurde ein Uberschuss an Diolefin COD gegeben und erneut ein
3'P_NMR-Spektrum aufgenommen. Beide *'P-NMR-Spektren — mit und ohne COD — zeigten
identische Signale, siehe Abbildung A 33 und Abbildung A 34. Da selbst mit einem
Uberschuss von 40 Equivalenten COD kein weiterer Komplex [Rh(COD)(u2-C1)]> (A) und
auch kein freier Bisphosphanligand BINAP (B) entstanden sind, kann davon ausgegangen
werden, dass die erste Teilreaktion des Ligandenaustausches nach Schema 4.3 irreversibel
ablauft.

Da die Geschwindigkeitskonstanten des Reaktionssystemes feststehen, kann die Entkopplung
der beiden Teilreaktionen nur durch geeignete Wahl der Anfangskonzentrationen erfolgen.
Um diese zu ermitteln, wurden die das System beschreibenden Differentialgleichungen der
Reaktionssequenz, siehe Schema 4.3 und Schema 4.4, durch geeignete Substitution und
Quotientenbildung in folgende Gleichungen (4.5) bis (4.7) umgestellt. Die ausfiihrliche
Ableitung befindet sich im Anhang in Kapitel 7.5.1.3.

dy, (yl_y2+2y3_2y—3)

dv,  K(B-y -y +7s) (4.5)
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dy; _ K3(J/2 — Vs +y73)

= 4.6
dy, K-y, -y,) (49
dy, K -y +2y,-2y,) @7
dy, K](IB_yl_y3+y—3)(l_yl_y2)
. . A
mlt yi = xz s Ki :£5 ﬂ:[ ]0
[B], K, [B],

[4]o und [B]o sind die Anfangskonzentrationen der beiden Ausgangsstoffe [Rh(COD)(u»-CD)],
und BINAP, x; die Reaktionslaufzahl und 4; die Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen
Teilreaktionen i. Die y;-Werte sind Quotienten aus den Reaktionslaufzahlen der jeweiligen
Teilreaktionen und der Ausgangskonzentration [B]p. Da K; als Quotient der
Geschwindigkeitskonstanten festgelegt ist, ist f der einzige variable Parameter. Die
Entkopplung der ersten beiden Teilreaktionen kann also nur durch geeignete Wahl der
Ausgangskonzentrationen erfolgen. Auf die dritte Teilreaktion (Schema 4.4) kann leider kein
Einfluss genommen werden. Da ihre Geschwindigkeitskonstanten (k3 und k.3) aber bereits
separat bestimmt wurden, konnen sie direkt in die Uberlegungen zur Entkopplung der ersten
beiden Reaktionen einbezogen werden.

Werden die Gleichungen (4.5) bis (4.7) substituiert, werden fiir die drei Quotienten folgende
Terme (4.8) erhalten.
dy, _ k,[C] dy; _ ks [E] dy, _ kS[CT

dy, k4  dy, kBl dy, K[A]B] (4.8)

Orientierend durchgefiihrte Messungen und die bereits ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten ks und k3 des Gleichgewichtes nach Schema 4.4 ergeben, dass
einerseits der zweite Schritt der Folgereaktion deutlich langsamer ist als der erste (k, << k)
und dass die Hinreaktion der Gleichgewichtseinstellung und der - kinetisch analoge - zweite
Schritt der Folgereaktion mit dhnlicher Geschwindigkeit ablaufen (k3 = k») sollten. Die
Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion des untersuchten Gleichgewichtes (k.3) ist im
Vergleich zu allen anderen gesuchten Geschwindigkeitskonstanten sehr klein.

Die Beriicksichtigung dieser Befunde und der zur alleinigen Untersuchung der ersten
Teilreaktion erforderlichen ,,Entkopplungsbedingung® (dy;-;/dy;—0) in Gleichung (4.8) fiihrt
zu dem Ergebnis, dass [4]p >> [B]o sein sollte, sprich die Ausgangskonzentration des
Bisphosphanliganden BINAP (B) deutlich kleiner zu wéhlen ist als die des Komplexes
[Rh(COD)(u2-CD]a (A). Ist demzufolge die Konzentration [A] relativ groB3, wird der Quotient
dy,/dy; klein, da auch k; groBer als k, ist. Das bedeutet, die zweite Teilreaktion hat wenig
Einfluss auf die erste. Es ist also moglich auf diesem Wege, beide Teilreaktionen voneinander
zu entkoppeln und so nur die Geschwindigkeitskonstante der ersten Teilreaktion zu
bestimmen. Die anderen beiden Quotienten (dys/dy; und dys/dy;) geben Auskunft dariiber, ob
das Gleichgewicht die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der ersten Teilreaktion
storen wiirde. Da die Geschwindigkeitskonstanten k3 und k3 (bereits separat bestimmt)
deutlich kleiner als k; sind, kann dieses Gleichgewicht zwischen Ausgangsstoff (A) und
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Endprodukt (E) mit dem Intermediat (C) unter den gewihlten Anfangskonzentrationen
gegeniiber der ersten Teilreaktion vernachlissigt werden.

Um die erste Teilreaktion separat von den anderen beiden Reaktionen zu betrachten, wurde
fir die UV/Vis-spektroskopischen Messungen ein Verhéltnis vom Komplex
[Rh(COD)(u2-Cl)]; zum Liganden BINAP von 1:0,2 ausgewéhlt. Zur Spektrenregistrierung
wurde wie bei der Quantifizierung der Gleichgewichtsreaktion die Kombination aus
Diodenarray und stopped-flow Technik genutzt, da fiir die erste Teilreaktion eine
Reaktionszeit im Bereich weniger Sekunden zu erwarten war. In Abbildung 4.2 links ist ein
typisches Reaktionsspektrum dargestellt. Bei 320 nm deutet sich ein isosbestischer Punkt an.
Allerdings ist dieser Punkt nicht scharf, was darauf zurlickzufiihren ist, dass neben der ersten
Teilreaktion bereits die Bildung des Endproduktes [Rh(BINAP)(u,-Cl)], (E) aus dem
Intermediat beginnt und parallel dazu das bereits beschriebene Gleichgewicht vorliegt. Im
Extinktionsdiagramm, (Abbildung 4.2 rechts) bei dem die Extinktionen ausgewdihlter
Wellenldngen gegen die Extinktion der Referenzwellenlinge von 340,4 nm aufgetragen
wurden, resultieren Geraden, um die die Messpunkte bei fortschreitender Reaktion allerdings
mehr streuen. Die Auswertung der Extinktions-Zeit-Daten erfolgte daher nur bis zu einem
Umsatz von 50 %.

0,7 -

o

uj<
i 0,4+ » 360,4 nm
« 380,4 nm
0,31 + 400,4 nm

- 440,4 nm
0,2 v,/f_,/,,,.uw

T T T T T 1 0,1 T T T 1
325 350 375 400 425 450 0,60 0,64 0,68 0,72 0,76

Wellenlange [nm] E34o,4 nm

0,1

Abbildung 4.2: UV/Vis-Reaktionsspektren  fiir ~die Reaktion von 1,58-:10° mol-1" des
Diolefinkomplexes [Rh(COD)(u,-Cl)], (A) mit 3,20-10* mol-I"'des Liganden
BINAP (B) (Verhiltnis 1:0,2) in THF (links). Das entsprechende
Extinktionsdiagramm mit der Referenzwellenlénge 340,4 nm ist rechts dargestellt.

Die gesuchte Geschwindigkeitskonstante k; ldsst sich aus der analytischen Losung nach
Gleichung (4.9) ermitteln. Die Herleitung befindet sich im Anhang in Kapitel 7.5.1.4.1*"!

,00 A0 [A]O
1— [B], . o[Blo~{ 410t
[4],

mit: £, =[4],-O,+E,, und E/l,oo =[Bl, O, +E,,

0, =l (_ Eia—€iptéict 5&,0)
Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der ersten Teilreaktion k; wurde zundchst
die nichtlineare Regression nach Gleichung (4.9) iiber alle Wellenldngen einzeln durchgefiihrt

E, —E [B]O.e([B]o—[A]o)klt

E, = (4.9)
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und dann der Mittelwert aus den Ergebnissen der einzelnen Wellenlédngen gebildet. Dafiir
wurde eine selbstgeschriebene MATLAB®-Routine!*” genutzt. Fiir das in Abbildung 4.2 links
dargestellte Reaktionsspektrum wurde ein Wert von k; = 1777 Imol™-s™ fiir die gesuchte
Geschwindigkeitskonstante erhalten. Im Mittel von acht durchgefiihrten individuellen
Versuchen wurde ein Wert fir k; von 1763 + 60 I-mol-s™! bestimmt.

AulBlerdem wurde die analytische Auswertung ebenso geschlossen iiber alle Wellenldngen mit
Hilfe einer Fortran95 Routine durchgefiihrt.® Die Auswertung des Einzelversuches ergab
k= 1821 I'mol!-s'. Der Durchschnittswert der gesuchten Geschwindigkeitskonstante k; aus
den acht individuellen Versuche wurde mit & =1790 + 114 I'mol™'s" bestimmt. Die
Ergebnisse beider Methoden der Auswertung stimmen also gut iiberein und sind zur
Anwendung geeignet.

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

Auch fiir den Austausch des zweiten Diolefinliganden musste zunéichst liberpriift werden, ob
diese Teilreaktion 2. Ordnung irreversibel ist. Dazu wurde das Endprodukt, der Komplex
[Rh(BINAP)(u>-CD)]> (E) mit einem Uberschuss COD (1:500) versetzt. Das anschlieBend
registrierte °'P-NMR-Spektrum  zeigte ausschlieBlich das Signal des Komplexes
[Rh(BINAP)(u,-Cl)],, Abbildung A 35, sodass geschlussfolgert werden konnte, dass der
zweite Teilschritt der betrachteten Folgereaktion ebenfalls irreversibel ist.

Aus Voruntersuchungen war bereits bekannt, dass der Austausch des zweiten
Diolefinliganden deutlich langsamer ist, als der des ersten. Daher sollte auch die zweite
Teilreaktion separat untersuchbar sein. Allerdings waren die zundchst geplanten, vom
Intermediat ausgehenden, UV/Vis-spektroskopischen Messungen nicht praktikabel. Aufgrund
der Existenz des zuvor in Kapitel 4.2.1 untersuchten Gleichgewichtes, wiirden sich nach dem
Losen des Intermediates [Rhy(BINAP)(COD)(u,-Cl),] (C) die Komplexe [Rh(COD)(u,-Ch)]»
(A) und [Rh(BINAP)(u»-Cl)], (E) gemall Schema 4.4 bilden. Deshalb musste auch die zweite
Teilreaktion, analog zur ersten, ausgehend von den beiden Ausgangsstoffen untersucht
werden. Zur Ermittlung der geeigneten experimentellen Reaktionsbedingungen wurde ein
analoger mathematischer Ansatz wie bei der ersten Teilreaktion gewéhlt. Die vollstdndige
mathematische Ableitung findet sich im Anhang (7.5.1.3).

Die entscheidenden Quotientengleichungen zur Separierung des zweiten Reaktionsschrittes
sind:

dy, _ Kl(ﬂ_)ﬁ — Vs +y—3) _ k[A]

= = 4.10
dy, (yl_y2+2y3_2y—3) k,[C] ( )
dy, _ K3(:B_y1 — V3 +y-3)()’2 — Vs +y—3) _ k[ A][E] @.11)
dy,  (1=y=3,) -3, +2p,+2y,3)  Kk[B]C] '

dy_ _ K_3(y1 — Y, +2; _Zy-a) _ k—3[C] (4.12)

dy, 1=y -,) k, [B]

In diesem Fall muss [B]o >> [4]o gelten. Denn nur wenn die Konzentration an (A) klein ist
und (A) schnell vollstindig in (C) umgewandelt wird, hat Teilreaktion 1 wenig Einfluss auf
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die zweite Teilreaktion. Die schnelle Bildung von (C) aus (A) wird schon dadurch begiinstigt,
dass k; >> k; ist und weiterhin noch durch einen Uberschuss von (B) gegeniiber (A) gefordert.
Ein groBer Unterschuss von [A4]p gegeniiber [B], sollte also dazu fiihren, dass die zweite
Teilreaktion isoliert von der ersten betrachtet werden kann.

Die Verhéltnisse (4.11) und (4.12) bestdtigen wiederum, dass unter den gewéhlten
Anfangskonzentrationen, also [B]y >> [4]o, die Gleichgewichtsreaktion nach Schema 4.4 die
zu untersuchende Reaktion praktisch nicht beeinflusst. Denn wenn (A) schnell verbraucht ist,
kann (A) nicht mehr mit dem Endprodukt (E) weiter reagieren, das Gleichgewicht stort also
auch nicht.

Fir die UV/Vis-spektroskopischen Messungen wurden praktische Verhéltnisse von
[Rh(COD)(u2-Cl)]> (A) zu BINAP (B) von 1:5 gewihlt. Wie zu erwarten war, wurde kein
isosbestischer Punkt erhalten (Abbildung A 36), da keine einheitliche Reaktion mehr, sondern
die Folge aus erster und zweiter Teilreaktion vorlag. Diese beiden Teilreaktionen sind anhand
des Extinktionsdiagramms (Abbildung 4.3 links) oder noch besser anhand des
Konzentrations-Zeit-Verlaufes (Abbildung 4.3 rechts) gut voneinander zu trennen. Dies
ermoglicht die Festlegung des ,,Startpunktes®, ab dem ausschlieflich die zweite Reaktion
ablauft. Die “Startkonzentrationen* fiir den zweiten Teilschritt der Reaktionssequenz, die
Reaktion des Intermediates [Rhy(BINAP)(COD)(u»-Cl),] (C) mit dem Liganden BINAP (B),
sind zundchst unbekannt, konnen nun aber aus der bekannten Stéchiometrie berechnet
werden.

Auch die zweite Teilreaktion wurde analog zur ersten iiber eine nichtlineare Optimierung der
Extinktion in Abhéngigkeit von der Zeit nach Gleichung (4.9) ausgewertet. Der in Abbildung
A 36 dargestellte Versuch ergab k= 18,0 'mol™ s, Im Mittel von fiinf individuellen
Versuchen wurde eine Geschwindigkeitskonstante von &, = 18,0 = 0,4 I'mol™-s erhalten.

081 . 3544nm 0,401
« 404,4 nm
’ 0,351
0.,6- + 429,4 nm
0,30
wi* 0,4 §O,25-
w
/ 0,20
0,2+ i
e 0,151
0,0 T T . . 0,10 T . . . , , . )
0,16 0,24 0,32 0,40 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Esz.4 nm Zeit [s]

Abbildung 4.3: Extinktionsdiagramm fiir die in Abbildung A 36 dargestellten UV/Vis-
Reaktionsspektren der Umsetzung des Diolefinkomplexes [Rh(COD)(u,-Cl)], mit
dem Liganden BINAP (1:5) in THF zur separaten Untersuchung des zweiten
Teilschrittes der Folgereaktion mit der Referenzwellenldnge 379,4 nm (links) und
entsprechender Extinktions-Zeit-Verlauf bei der Referenzwellenlange 400 nm.
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4.2.4 Zusammenfassung der drei Teilreaktionen fiir die Bildung des Rhodium-
Bisphosphan-Neutralkomplexes [Rh(BINAP)(u,-CD)],

In den vorangegangenen Abschnitten konnte gezeigt werden, wie alle relevanten
Geschwindigkeitskonstanten der in Schema 4.3 wund Schema 4.4 dargestellten
Reaktionssequenz bestimmt werden konnten. Dazu wurden die entsprechenden Messungen
unter Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, die eine Separierung der einzelnen Teilreaktionen
zulieBen. Es wurden verschiedene Methoden fiir die Auswertung genutzt. Bei der
Bestimmung der Geschwindigkeiten des Gleichgewichtes k3 und k3 wurden sowohl eine
analytische als auch eine numerische Losung abgeleitet, beide filhren zu vergleichbaren
Ergebnissen. Die Versuche zur Quantifizierung der beiden Teilschritte der Folgereaktion
wurden jeweils mit einer analytischen Lésung tber alle Wellenlingen geschlossen
ausgewertet. Fiir die Bildung des u,-Chloro-verbriickten Bisphosphan-Neutralkomplexes
[Rh(BINAP)(u2-Ch]2 (E) aus dem  up-Chloro-verbriickten = Diolefinkomplex
[Rh(COD)(u2-CD]> (A) wurden die folgenden Geschwindigkeitskonstanten ermittelt:
k1=1790 l-mol'l-s'l; k =18,0 l-mol'l-s'l; ks =39,7 I'mol™-s! und k5 = 1,07 I'mol s,

Zur Validierung der gewéhlten Reaktionsbedingungen und Annahmen wurde in Abbildung
4.4 und Abbildung 4.5 das Differentialgleichungssystem nochmals mit allen experimentell
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten numerisch geldst. Die Simulation zeigt eindeutig,
dass fiir den ersten Teilschritt bei einem Verhiltnis von [Rh(COD)(u2-Cl)]2 (A) zu BINAP (B)
von 1 bei einem 90 %igen Umsatz von [Rh(COD)(u,-Cl)], (A) bereits mehr als 2 % an
[Rh(BINAP)(u2-CD)]» (E) vorliegen, Abbildung 4.4 (links). AuBerdem ist zu erkennen, dass
mehr BINAP (B) als [Rh(COD)(u2-Cl)], (A) umgesetzt wird, was darauf zuriickzufiihren ist,
dass das BINAP (B) bereits mit dem entstandenen Intermediat [Rhy(BINAP)(COD)(u»-Cl);]
(C) weiter zum Bisphosphan-Neutralkomplex [Rh(BINAP)(u,-Cl)], (E) reagiert. Erst ab
einem Verhdltnis von 5, was mindestens den experimentell gewdhlten Bedingungen
entspricht, ist die storende Produktbildung auch bei grofen Umsétzen praktisch nicht zu
beobachten, Abbildung 4.4 (rechts).

1,0E-3- 1,0E-3-
— [Rh(COD)CIL, (A)
8,0E-41 —_BINAP (B)
= 5 80E4; Rh,(COD)(BINAP)CL] (C
5 6,054 —_ RnicoDol, @) 5 — [R{COD)ENAPIGL] G
Iy —__BINAP (B) Y 7 o (O)
4,0E-4+ — [Rh,(COD)(BINAP)CL] (C) 0 OE4. — [Rh(BINAP)CI, (E)
—_COD (D)
2,0E-41 —_ [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 10 15 20 25 30

t [s] t[s]

Abbildung 4.4: Simulierte Konzentrations-Zeit-Daten fiir die in Schema 4.3 und Schema 4.4
dargestellte Reaktionssequenz mit den in dieser Arbeit experimentell ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten k=1790 I'mol™-s™"; k=18 I'mol™s™;
ky=401'mol"-s" und k3=1,11mol" s’ im Verhiltnis [Rh(COD)(u,-Cl)], zu
BINAP von 1:1 (links) und 1:0.2 (rechts).
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In Analogie dazu wurde das Differentialgleichungssystem fiir die Betrachtung des zweiten
Reaktionsschrittes ebenfalls mit den experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
numerisch geldst. Abbildung 4.5 (links) verdeutlicht die Problematik, dass bereits liber 6 % an
Bisphosphan-Neutralkomplex [Rh(BINAP)(u»-Cl)], (E) gebildet wurden, ehe der
Ausgangsstoff [Rh(COD)(uz-Cl)]; (A) vollstindig umgesetzt ist, wenn das Verhéltnis
[Rh(COD)(u-CD)], (A) zu BINAP (B) 1:2 betrigt. Wird dagegen ein Verhiltnis
[Rh(COD)(u2-CD]a (A) zu BINAP (B) von 1:5 gewdhlt, liegt weniger als 1%
[Rh(BINAP)(u,-Cl)]> (E) vor, wihrend bereits mehr als 95 % [Rh(COD)(u2-Ch]» (A)
umgesetzt wurden, Abbildung 4.5 (rechts).

2,0E-3- — [Rh(COD)CI], (A) 2,0E-3-
— BINAP (B) \¥
1 5E-3- — [Rh,(COD)(BINAP)CI,] (C) 1,6E-34
— —COD (D) _ — [Rh(COD)CI], (A)
= —_ [Rh(BINAP)CIL, (E) "= 1,2E-31 — BINAP (B)
2 1,0E-3- g — [Rh,(COD)(BINAP)CL,] (C)
o ‘G 8,0E-4 - —— COD (D)
— [Rh(BINAP)CI, (E)
5,0E-4 - 4 0E4] 2
0,0 : - T ) 0,0 ; : : )
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

t[s] t[s]

Abbildung 4.5: Simulierte Konzentrations-Zeit-Daten fiir die in Schema 4.3 und Schema 4.4
dargestellte Reaktionssequenz mit den in dieser Arbeit experimentell ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten k=1790 I'mol™-s™"; k=18 I'mol™s™;
ky=401'mol"-s" und k3=1,11mol"s" im Verhiltnis [Rh(COD)(u,-Cl)], zu
BINAP von 1:2 (links) und 1:5 (rechts).

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

4.2.5 Untersuchungen mit weiteren Liganden

Nachdem am Beispiel des Liganden BINAP die Methode zur Quantifizierung des
Ligandenaustausches bei der Bildung der u,-Chloro-verbriickten Bisphosphan-
Neutralkomplexe entwickelt und bestdtigt werden konnte, wurde sie nun auf weitere Liganden
angewendet. Problematisch war dabei allerdings, wie eingangs bereits erwéhnt, dass oftmals
nicht nur der gewiinschte Zielkomplex [Rh(PP)(u,-Cl)],, sondern zusétzlich eine Reihe von
Nebenprodukten entstehen. Fiir eine kinetische Analyse mit der oben dargestellten Methode
sind solche Systeme nicht geeignet.

Reaktionssysteme, bei denen ein vollstindiger Ligandenaustausch ohne unerwiinschte
Nebenprodukte vollzogen wird, sind: [Rh(COD)(u»-Cl)], mit SegPhos, DM-SegPhos,
SynPhos und DiFluorPhos.® Allerdings zeigten sich noch andere Schwierigkeiten, die eine
Quantifizierung einzelner Systeme unmoglich machten. Die SynPhos-Komplexe sind
beispielsweise lediglich ausreichend in Dichlormethan und nicht in THF 16slich.
Dichlormethan greift jedoch die sehr empfindlichen Dichtungsringe der stopped-flow
Apparatur an, sodass auf eine Vermessung dieser Systeme verzichtet wurde. Des Weiteren
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konnte leider die Gleichgewichtsreaktion mit dem [Rh(DiFluorPhos)(u>-Cl)], nicht
quantifiziert werden, da das [Rh(DiFluorPhos)(u>-Cl)], extrem empfindlich gegeniiber
Sauerstoft ist und selbst bei der Handhabung in der Glovebox oxidiert wurde.

Die Versuche mit den Bisphosphanliganden SegPhos, DM-SegPhos und teilweise
DiFluorPhos wurden analog zu den dargestellten Versuchen mit BINAP durchgefiihrt.
Zunéachst erfolgte jeweils die spektroskopische Untersuchung des Gleichgewichtes. Mit den
erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten wurden dann die optimalen experimentellen
Bedingungen fiir die Untersuchungen der einzelnen Teilreaktionen festgelegt und die
Teilreaktionen separat voneinander untersucht. Tabelle 4.1 fasst die bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktionen der Systeme mit den verschiedenen Liganden

zusammen.
Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung der
U>-Chloro-verbriickten Bisphosphan-Neutralkomplexe nach Schema 4.3 und Schema
4.4 mit den Liganden BINAP, SegPhos, DM-SegPhos und DiFluorPhos.
k k k k- f % Umsatz
Ligand 1_1 ] 21 1 31 1 3 98 % Umsat:
[l'mol ™ -s™] [I'mol™-s™] [l'mol -s™] [I'mol™-s™] [min]
BINAP 1790 18 39,7 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 fiir das Gleichgewicht nicht gemessen werden
konnten.

Es zeigte sich jeweils ein sehr schneller erster Ligandenaustausch gefolgt von einem deutlich
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, DM-SegPhos und DiFluorPhos deutlich
schneller als mit dem Liganden BINAP (B), was dazu fiihrte, dass sich beide Teilreaktionen
nun einfacher separieren lieBen und somit moderatere Reaktionsbedingungen, also weniger
Uberschuss vom Liganden bzw. vom Diolefinkomplex, gewihlt werden konnten. Auch das
Gleichgewicht hatte bei diesen Liganden keinen so deutlichen Einfluss auf die eigentlich zu
untersuchende Reaktionssequenz, wie bei den Versuchen mit dem Liganden BINAP.

Insgesamt zeigte sich in den quantitativen Betrachtungen, dass der Ligandenaustauch, der
natiirlich auch bei der in situ Durchfiihrung einer Katalyse abléduft, deutlich ldnger dauert als
oftmals angenommen und auch vom gewihlten Liganden abhédngig ist. Da der Austausch des
zweiten Diolefinliganden fiir alle untersuchten Beispiele deutlich langsamer ist als der des
ersten, ist anzunehmen, dass der hdufig in der Literatur beschriebene Farbumschlag
keinesfalls der angenommenen Bildung des Bisphosphan-Neutralkomplexes, sondern
lediglich der Bildung des Intermediates zuzuschreiben ist.

Mit den in dieser Arbeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten ist es moglich fiir gewahlte
Ausgangsbedingungen zu berechnen, wie lange die insitu Bildung des gewiinschten
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Bisphosphan-Neutralkomplexes wirklich dauert. Fiir Standardreaktionsbedingungen aus der
Literatur, 1,0-10” mmol [Rh(Diolefin)(u>-Cl)l, und 2,0-10> mmol Ligand in 5 ml
Losungsmittel, wurde die Zeit bis zu einem Umsatz von 98 % des Bisphosphan-
Neutralkomplexes [Rh(PP)(u,-Cl)], fiir die Beispiele in Tabelle 4.1 berechnet und in der
letzten Spalte dargestellt. Fiir die Versuche mit den Liganden BINAP und DM-SegPhos
dauert die Ligandenaustauschreaktion mit 22 min und 28 min deutlich ldnger als
angenommen. Da beide Teilreaktionen Reaktionen 2. Ordnung sind und damit die
Konzentrationen der beteiligten Spezies einen betrachtlichen FEinfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit haben, wiirden die Ligandenaustauschreaktionen bei Erniedrigung
der Konzentrationen sogar noch einmal deutlich ldnger dauern. Bezogen auf das obige
Beispiel bedeutet das, dass bei Einsatz von 10 ml anstatt von 5 ml Losungsmittel der
vollstindige Ligandenaustausch mit BINAP 44 min und mit DM-SegPhos 56 min dauern
wiirde.

Die dargestellten Ergebnisse und Schlussfolgerungen zeigen, dass der in situ
Ligandenaustausch nicht, wie iiblicherweise angenommen, ,,augenblicklich* erfolgt und der
resultierende Prikatalysator also keinesfalls unmittelbar nach Zusammengeben der in situ
Komponenten fiir die Katalyse zur Verfiigung steht.

4.3 Bildung von fiinffach koordinierten Rhodiumkomplexen

4.3.1 Quantifizierung der Bildung der einkernigen, fiinffach koordinierten
Rhodiumkomplexe des Typs [Rh(PP)(Diolefin)Cl]

Die ausfiihrlichen systematischen Untersuchungen zur Bildung der u,-Chloro-verbriickten
Bisphosphan-Neutralkomplexe [Rh(PP)(u,-Cl)], durch zweifachen Ligandenaustausch aus
dem u,-Chloro-verbriickten Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(u,-Cl)], von Frau Meifiner
zeigten, dass nicht bei allen untersuchten Reaktionssystemen ausschlieBlich die erwarteten
Bisphosphan-Neutralkomplexe entstehen. Bei der Umsetzung der Diolefinvorstufe
[Rh(COD)(u2-Cl)]> mit den Bisphosphanen DPPP und XantPhos entstehen Gemische aus dem
erwarteten Neutralkomplex [Rh(PP)(u;-Cl)]; und einem fiinffach koordinierten Komplex
[Rh(PP)(COD)CI]. Es handelt sich dabei um eine einkernige Rhodium-Spezies, bei der neben
dem Bisphosphanliganden ein Diolefin und ein Chloridion koordiniert sind. Wird die NBD-
Vorstufe [Rh(NBD)(u,-Cl)], verwendet, lassen sich solche Komplexe beispielsweise auch mit
DPPP, DPPB, BINAP und SegPhos beobachten. Teilweise entstehen die filinffach
koordinierte Rhodiumspezies sogar quantitativ.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass der zweikernige Bisphosphan-Neutralkomplex
[Rh(PP)(u2-C)],  und die monomere fiinffach  koordinierte = Rhodiumspezies
[Rh(PP)(Diolefin)Cl] im Gleichgewicht stehen, sieche Schema 4.5. Werden beispielsweise
Kristalle des fiinffach koordinierten Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CI] in THF gelost,
entstehen zu etwa gleichen Teilen der monomere Neutralkomplex [Rh(DPPP)(COD)CI] und
der dimere Neutralkomplex [Rh(DPPP)(u,-Cl)],. Durch Zugabe oder Entfernen des Diolefins
COD kann die Gleichgewichtslage praktisch vollstindig jeweils in die gewiinschte Richtung
verschoben werden.®!
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AT P /7 P _ci_ P
2 >Rli _— + </Rh/\ RH >
" e \ P~ el p
Schema 4.5: Gleichgewicht zwischen dem monomeren, fiinffach koordinierten Komplex

[Rh(PP)(Diolefin)Cl] und dem  u,-Chloro-verbriickten dimeren Komplex
[Rh(PP)(12-C1) ..

Die Bildung des monomeren, fiinffach koordinierten Komplexes sollte zundchst iiber das
Gleichgewicht zwischen monomerem und dimeren Neutralkomplex, siche Schema 4.5,
quantifiziert ~werden. Fiir die Untersuchungen wurde das Reaktionssystem
[Rh(DPPP)(u,-Cl1)]o/[Rh(DPPP)(COD)CI]  ausgewdhlt. Die Untersuchungen konnen
prinzipiell von beiden Seiten des Gleichgewichtes aus durchgefiihrt werden. Da jedoch die
Gleichgewichtseinstellung durch das langsame physikalische Auflosen der Kristalle des
Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CI] gestort wird, ist es von Vorteil mit dem dimeren Komplex
[Rh(DPPP)(u»-Cl)], zu starten. Ausgehend von diesem Komplex wird aulerdem der Beginn
der Gleichgewichtseinstellung durch die Zugabe des Diolefins COD festgelegt. Weiterhin
kann mit dieser Methodik, durch die Wahl der Konzentration des COD, sowohl die Lage des
Gleichgewichtes als auch die Geschwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht einstellt,
gesteuert werden. Bei einem sehr groBen Uberschuss an COD wird die Reaktion quasi
irreversibel gestaltet und durch Pseudobedingungen die Reaktionsordnung vereinfacht. So
lasst sich die Reaktion 3. Ordnung auf eine Reaktion pseudo-1. Ordnung reduzieren, Schema
4.6.

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

Schema 4.6: Gleichgewicht zwischen dem  u,-Chloro-verbriickten dimeren Komplex
[Rh(PP)(u,-C1)], und dem monomeren, fiinffach koordinierten Komplex
[Rh(PP)(COD)CI] in Gegenwart eines groBen Uberschusses an COD (PP = DPPP).

Die Quantifizierung erfolgte also ausgehend vom dimeren Neutralkomplex
[Rh(DPPP)(u,-Cl)], mit einem Uberschuss des Diolefins COD und wurde mittels 3'P-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Abbildung 4.6 zeigt die von Frau Meifiner durch Integration der
Signale erhaltenen entsprechenden zeitabhidngigen Konzentrationen des Komplexes
[Rh(DPPP)(u>-Cl)], fiir verschiedene COD-Uberschiisse.*!! Die entsprechende aufgetragene
zeitabhingige Bildung des Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CI] ist in Abbildung A 37
dargestellt.
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Abbildung 4.6: Verfolgung der Konzentrationsabnahme des Komplexes [Rh(DPPP)(u,-Cl)], bei der
Umsetzung mit einem 320-fachen Uberschuss (schwarz), einem 285-fachen
Uberschuss (rot), einem 200-fachen Uberschuss (blau) und einem 60-fachen
Uberschuss (griin) an COD mittels *'P-NMR-Spektroskopie in THF-ds.

Wie zu erwarten war, nimmt die Umsatzgeschwindigkeit mit steigender COD-Konzentration
deutlich zu. Bei den Versuchen mit dem 200- bis 300-fachen Uberschuss kommt es im
Vergleich zu dem Versuch mit 60-fachem Uberschuss mehr als doppelt so schnell zur
vollstdndigen Produktbildung. Aber auch innerhalb der einzelnen Versuche verlduft die
Abnahme der Konzentration nicht, wie es filir eine Reaktion pseudo-1. Ordnung zu erwarten
wire. In Abbildung 4.7 ist die Konzentrationsabnahme fiir die Umsetzung des Komplexes
[Rh(DPPP)(u,-Cl)], mit einem 50-fachen Uberschuss COD in violett dargestellt. Nach
120 min sind 50% des Zweikernkomplexes [Rh(DPPP)(u,-Cl)], umgesetzt. Die
Halbwertszeit betrdgt also 120 min. Bei einer Reaktion 1. Ordnung sollten nach der
dreifachen Halbwertszeit, in diesem Beispiel also nach 360 min, 87,5% des
Ausgangskomplexes umgesetzt sein. Dies ist jedoch schon nach 290 min der Fall. Die
Reaktion wird also mit zunehmender Produktbildung schneller.

0,008 -

0,006 -

0,004 -

c [molI™

0,002 -

0,000 : : AEEN - S SR
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Abbildung 4.7: Verfolgung der Konzentrationsabnahme des Komplexes [Rh(DPPP)(u,-Cl)], bei der
Umsetzung des Komplexes mit einem 50-fachen Uberschuss an COD (violette
Kurve) und nach erneuter Zugabe des Ausgangskomplexes zur ausreagierten
Reaktionslésung (orangefarbene Kurve) mittels *'P-NMR-Spektroskopie in THF-ds.
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Um zu iiberpriifen, ob die mit zunehmender Reaktionsdauer fiir eine Reaktion 1. Ordnung zu
grofle Reaktionsgeschwindigkeit, auf eine Autokatalyse zuriickzufiihren ist, wurde in einem
weiteren Versuch zur ausreagierten Reaktionslosung - es liegt quantitativ der Komplex
[Rh(DPPP)(COD)CI] mit iiberschiissigem COD vor - erneut der Ausgangskomplex
[Rh(DPPP)(u,-Cl)], gegeben und die Abnahme der Konzentration des Komplexes in
Anwesenheit des bereits in der ersten Umsetzung gebildeten Produktes [Rh(DPPP)(COD)CI]
verfolgt. Fiir beide Versuchsteile wurden die abnehmenden Konzentrationen des Komplexes
[Rh(DPPP)(1»-Cl)], in einem Diagramm aufgetragen. Es ist ein deutlicher Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeit bei bereits vorhandenem Produkt [Rh(DPPP)(COD)CI] zu sehen
(orangefarbene Kurve in Abbildung 4.7). Parallel zur stochiometrischen Reaktion lauft
demnach eine autokatalysierte Reaktion ab, bei der aus einem dimeren Komplex
[Rh(DPPP)(12-Cl)], und einem fiinffach koordinierten Komplex [Rh(DPPP)(COD)CI] in
Gegenwart eines Uberschusses an COD drei fiinffach koordinierte Produkte
[Rh(DPPP)(COD)CI] entstehen, Schema 4.7.1% Allerdings konnte nicht aufgekldrt werden,
ob der Produktkomplex selbst, ein Ionenpaar oder freies Chlorid in Ldsung als
Autokatalysator fungiert.

K
A——~ 2B A = [Rh(PP)(uy-Cl],
kl
A+B —2 > 3B B = [Rh(PP)(Diolefin)CI]
ki = k;[CODJ?
Schema 4.7: Vereinfachtes Reaktionsschema der parallel ablaufenden stochiometrischen und

autokatalysierten Reaktion bei der Bildung der monomeren, fiinffach koordinierten
Spezies [Rh(PP)(Diolefin)Cl].

Fiir das in Schema 4.7 dargestellte Reaktionssystem, bestehend aus stochiometrischer und
autokatalysierter Reaktion wurde die folgende analytische Losung, siehe Gleichung (4.13),
zur Quantifizierung der in Abbildung 4.6 dargestellten Reaktionen abgeleitet. Die
vollstdndige mathematische Herleitung findet sich im Anhang (Kapitel 7.5.1.5).

@ e kvl [A]O (e(k'l +2k'2[A]0 )t . 1)

2 T2k A+ kS (4.13)

[4], —[4]=
mit: k,'=k, -[CODT

Durch Optimierung der Konzentrations-Zeit-Daten geméfl Gleichung (4.13) nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurden die in Tabelle 4.2 zusammengefassten
Geschwindigkeitskonstanten k; und k; erhalten.

Die Ergebnisse sind in Abhingigkeit des COD-Uberschusses dargestellt. Es zeigte sich ein
unerwarteter Trend der eigentlich als konstant zu erwarteten Geschwindigkeitskonstanten.
Dieser ist hochstwahrscheinlich darauf zurlickzufiihren, dass im Vergleich zur
Losungsmittelmenge sehr grofBe Volumina an COD eingesetzt wurden, Tabelle 4.2 Spalte 5:
Verhiltnis Veop: Vigr. Aus diesem Grund kann nicht mehr von reinem Losungsmittel
gesprochen werden, sondern von einem ,,Losungsmittelgemisch®, welches bei jedem Versuch
eine andere Zusammensetzung aufweist, womit sich auch Eigenschaften wie beispielsweise
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die  Dielektrizitiatskonstante, das  Dipolmoment, die  Molrefraktion und die
Oberflachenspannung  4ndern.° Durch diesen Losungsmitteleffekt und den daraus
resultierenden Anderungen in den Eigenschaften desselben wird auch der Trend in den
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten erklérbar.

Tabelle 4.2: Ermittelte Werte fiir k; und k, als Ergebnisse der Optimierung nach Gleichung (4.13)
fir finf verschiedene *'P-NMR Messungen der Umsetzung des Komplexes
[Rh(DPPP)(u,-C1)], (A) mit einem Uberschuss des Diolefins COD.

N [A1,5 | [coDpy, Verhiltnis Verhiltnis ki ks
T.
[mol'I'] | [mol'I'] | [COD]y:[4]o Veon: Vege | [IP*mol” min™] | [I**mol” min™]
1 | 8,35-10° 2,66 320 0,46 3,30-10° 0,12
2 | 7,09-10° 2,03 285 0,33 429-107 0,43
3 | 624107 1,22 200 0,18 6,14-10° 0,55
4 | 7,64:-10° 0,46 60 0,06 1,71-107 0,64
5 | 7,72-10° 0,40 50 0,05 2,94-102 0,75

Zusitzlich zur NMR-spektroskopischen Verfolgung der Umsetzung des Komplexes
[Rh(DPPP)(u,-Cl)]> mit einem Uberschuss an COD zum Produkt [Rh(DPPP)(COD)CI] wurde
diese Reaktion auch mit stopped-flow UV/Vis-Spektroskopie quantifiziert, da sich mit dieser
Methode mehr und damit auch genauere Daten als bei der °'P-NMR-Spektroskopie
registrieren lassen. Abbildung A 38 zeigt charakteristische UV/Vis-Reaktionsspektren fiir die
zeitliche Verfolgung der Produktbildung. Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten der
stochiometrischen und der autokatalysierten Reaktion (Schema 4.7) aus den UV/Vis-
Reaktionsspektren wurde Gleichung (4.14) als analytische Lésung der zeitlichen
Absorptionsidnderung abgeleitet. Die mathematische Herleitung (Kapitel 7.5.1.5), das
Extinktionsdiagramm und die graphische Darstellung der Anpassung fiir ausgewihlte
Wellenldngen sind im Anhang dargestellt (Abbildung A 39 und Abbildung A 40).

k' '[A]o (e(k'l 2kl 1)

E,, =E,+0, 5 kvz_[ A]o +k, eEr2kala ) (4.14)

mit: Q,=/-(~¢,,+2¢,,) und k'=k -[COD]

Die Ergebnisse aus der Optimierung der Extinktions-Zeit-Daten sind in Tabelle 4.3
zusammengefasst. Unter Beriicksichtigung des COD : THF — Verhiltnisses entsprechen diese
in etwa den Ergebnissen der NMR-Untersuchungen, wobei k, aus bisher nicht bekannten
Griinden deutlicher abweicht.

beovill Bs wurde versucht die Ausgangskonzentrationen des Komplexes [Rh(DPPP)(u,-Cl)], méglichst konstant
zu halten. Aufgrund der Instabilitit des Komplexes in Losung konnte jedoch keine Stammldsung verwendet
werden und der Komplex musste bei jedem Versuch in einer Glovebox neu eingewogen werden. Dadurch kom-
men die geringfiigigen Unterschiede in den Ausgangskonzentrationen zustande.
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Tabelle 4.3: Ermittelte Werte fiir £, und &, als Ergebnisse der Optimierung nach Gleichung (4.14)
fiir zwei verschiedene UV/Vis-spektroskopische Messungen. ™!
Nt [4]o [COD], Verhéltnis Verhaltnis k, ks
" | [mol'I'] | [mol'I'] | [CODJy:[4]y |[COD]o:[THF], | [1**mol* min™] | [I**mol” min™]
6 | 2,82:10° 2,42 860 0,42 3,03-10” 0,37
7 | 3,08:10° 2,31 750 0,40 2,73-10” 0,31
Fir das in Abbildung 4.7 dargestellte Beispiel der Umsetzung des Komplexes

[Rh(DPPP)(u,-Cl)]; mit einem 50-fachen Uberschuss COD soll nun der Beitrag der
autokatalysierten Reaktion an der Gesamtreaktion dargestellt werden. Dazu wurden mit den
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten k; und 4k, die rein stochiometrisch ablaufende
Reaktion simuliert und mit den experimentellen Daten, welche eine Kombination aus
stochiometrischer und autokatalysierter Reaktion darstellen, gegeniibergestellt (Abbildung
4.8). Die Reaktionszeit bis zum vollstindigen Umsatz verdreifacht sich nahezu, wenn der
autokatalytische Teil nicht beriicksichtigt wird.

0’008_. - experimentelle Daten: stéchiometrische
0,007+t  und autokatalysierte Reaktion
* . Simulation: stdchiometrische Reaktion
0,006 %
— 0,005 %
) ] %
£ 0,004 e
o 0,003+ 'm;-...
0,002 Y
0,001 K
0,000 —— . i . .
0 200 400 600 800 1000 1200
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Abbildung 4.8: Darstellung des Beitrages der autokatalysierten Reaktion durch Simulation der reinen

stochiometrischen Reaktion fiir die Umsetzung von [Rh(DPPP)(u,-Cl)], mit COD im
Verhiltnis 1:50 (griine Kurve) und den experimentellen Werten des Versuches, also
der Summe aus stochiometrischer und autokatalysierter Reaktion, unter denselben
Reaktionsbedingungen (violette Kurve).

Es ist also gelungen die Geschwindigkeitskonstante k; fiir die Bildung des fiinffach
koordinierten =~ Komplexes  [Rh(DPPP)(COD)Cl] aus dem  dimeren Komplex
[Rh(DPPP)(u,-C1)], in Gegenwart eines Uberschusses des Diolefins COD, Schema 4.6, zu
bestimmen. Wie eingangs dargestellt, ist die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstante &
der dazugehorigen Riickreaktion ausgehend vom Komplex [Rh(DPPP)(COD)CI] nicht
moglich, da das langsame physikalische Auflosen die Gleichgewichtseinstellung stoéren
wiirde. Von daher sollte die Geschwindigkeitskonstante &.; aus der Gleichgewichtskonstanten
K und der Geschwindigkeitskonstante 4&; der Bildung der monomeren Spezies
[Rh(DPPP)(COD)CI] berechnet werden. Dies war jedoch auch nicht moglich, da die

booviill Dyyreh das im Vergleich zu den NMR-Versuchen gréfere Gesamtvolumen der Reaktionsldsung (10 ml)
ergeben sich trotz unterschiedlicher zugegebener COD-Mengen fiir beide Versuche &dhnliche COD/THF-
Verhiltnisse.
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Rhodium-Neutralkomplexe

XXXiX]

Gleichgewichtskonstante K in reinem THF! und die Geschwindigkeitskonstante k;, wie
bereits dargestellt, in THF/COD-Losungsmittelgemischen bestimmt wurde. Durch das
Verwenden dieser unterschiedlichen ,,Losungsmittel®, ist es leider nicht moglich die
Gleichgewichtskonstante und die beiden Geschwindigkeitskonstanten mit geniigender
Aussagekraft zu korrelieren.

AbschlieBend sollte die Bildung der fiinffach koordinierten Spezies [Rh(PP)(Diolefin)Cl]
auch ausgehend vom Diolefinkomplex [Rh(Diolefin)(u,-Cl)], UV/Vis-spektroskopisch
verfolgt und quantifiziert werden, Schema 4.2. Dazu wurde das Reaktionssystem
[Rh(NBD)(u>-Cl)], und DPPP im Verhiltnis 1:2 gewihlt, da bei dieser Reaktion das
Gleichgewicht vollstindig auf der Seite des fiinffach koordinierten Komplexes liegt. Abbil-
dung 4.9 zeigt ein UV/Vis-Spektrum des Ausgangskomplexes [Rh(NBD)(u,-Cl)], (schwarz),
das erste Spektrum der Reaktion von [Rh(NBD)(u»-Cl)], mit DPPP im Verhéltnis 1:2 nach 8
ms Reaktionszeit (rot) und das separat gemessene UV/Vis-Spektrum des fiinffach
koordinierten Produktes [Rh(DPPP)(NBD)CI] (blau).

14 + [Rh(NBD)CI,
1,2% - erstes Spektrum nach 8 ms
10l % . [Rh(DPPP)(NBD)CI]

. 0,8 *,

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

Abbildung 4.9: UV/Vis-Spektren des Ausgangskomplexes [Rh(NBD)(u,-Cl)], (schwarz), das erste
Spektrum der beobachteten Reaktion, 2,410 mol-1"' [Rh(NBD)(u,-Cl)], umgesetzt
mit 4,8-10” mol-1" DPPP (Verhiltnis 1:2), nach 8 ms (rot) und das Reinspektrum des
fiinffach koordinierten Produktes [Rh(DPPP)(NBD)CI] (blau).

Uberraschenderweise stimmen das erste Spektrum nach 8 ms und das Spektrum des Produktes
[Rh(DPPP)(NBD)CI] iiberein. Die Bildung des fiinffach koordinierten Produktes
[Rh(DPPP)(NBD)CI] lduft also augenblicklich direkt aus dem Startkomplex und parallel zur
relativ langsamen Bildung des Bisphosphan-Neutralkomplexes ab. Damit ist diese Bildung
jedoch fiir eine Quantifizierung mit der Diodenarray-stopped-flow Technik zu schnell.

Allerdings zeigen diese experimentellen Befunde, dass der monomere, fiinffach koordinierte
Komplex [Rh(PP)(Diolefin)Cl] eher ein Zwischenprodukt bei der Bildung des u,-Chloro-
verbriickten Bisphosphan-Neutralkomplexes [Rh(PP)(u,-Cl)]; als ein Endprodukt ist, Schema
4.2. Dafiir spricht auch, dass die Bildung des monomeren, fiinffach koordinierten Komplexes

booix] 7ur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K werden die iiber *'P-NMR-Spektroskopie ermittelten
Konzentrationen der beiden Spezies [Rh(DPPP)(COD)CI] und [Rh(DPPP)(u,-Cl)], in der equilibrierten Losung
nach Auflésen des flinffach koordinierten Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CI] in THF ins Verhéltnis gesetzt.
Allerdings wird die Gleichgewichtskonstante so in reinem THF ermittelt, es ist lediglich das aus dem Komplex
[Rh(DPPP)(COD)CI] freigewordene COD mit in Losung.
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4.4 Zusammenfassende Betrachtungen

aus dem Bisphosphan-Neutralkomplex nach den Ergebnissen dieser Arbeit schon mit grof3en
Diolefiniiberschiissen mehr als 8 Stunden dauert. Bei den in situ Reaktionen liegen lediglich
zwei Equivalente Diolefin (im Verhiltnis zum Rhodium) in Losung vor, sodass die Bildung
der flinffach koordinierten Spezies auf diesem Weg noch deutlich langer dauern sollte.

4.4 Zusammenfassende Betrachtungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die in situ Bildung von u,-Chloro-verbriickten Bisphosphan-
Neutralkomplexen [Rh(PP)(u2-CD)]> ausgehend von u>-Chloro-verbriickten
Diolefinkomplexen [Rh(Diolefin)(u,-Cl)], durch zweifachen Ligandenaustausch quantitativ
mittels >'P-NMR-Spektroskopie und UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. AuBerdem wurde die
Bildung des wungewohnlichen monomeren, fiinffach  koordinierten = Komplexes
[Rh(PP)(Diolefin)Cl] quantitativ untersucht und in die Bildungssequenz der wu»-Chloro-
verbriickten Bisphosphan-Neutralkomplexe eingeordnet.

Es wurde zunidchst das Gleichgewicht zwischen den wu,-Chloro-verbriickten Bisphosphan-
Neutralkomplexen [Rh(PP)(u2-Cl)], und den wu,-Chloro-verbriickten Diolefinkomplexen
[Rh(Diolefin)(u,-Cl)], auf der einen Seite und dem Intermediat [Rh,(PP)(Diolefin)(u,-Cl);]
auf der anderen Seite quantifiziert. AnschlieBend wurden geeignete Bedingungen fiir die
Versuche zur Ermittlung der beiden Geschwindigkeitskonstanten der irreversiblen
Folgereaktion 2. Ordnung abgeleitet und entsprechende Experimente durchgefiihrt. Es zeigte
sich, dass der Austausch des zweiten Diolefinliganden deutlich langsamer abléduft als der des
ersten und auch deutlich ldnger dauert als allgemein angenommen und in der Literatur
diskutiert wird. Der gewiinschte Prdkatalysator wird in den untersuchten Fillen keinesfalls
direkt nach Zusammengeben der einzelnen Komponenten vollstindig gebildet, um dann fiir
die eigentliche Katalyse zur Verfligung zu stehen.

Die Bildung des monomeren, flinffach koordinierten Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CI] konnte
in die Bildungssequenz der u;-Chloro-verbriickten  Bisphosphan-Neutralkomplexe
eingeordnet werden. Es wurde die Geschwindigkeitskonstante fiir die Bildung dieser Spezies
aus dem Bisphosphan-Neutralkomplex [Rh(DPPP)(u,-Cl)]> in Abhédngigkeit von THF/COD-
Losungsmittelgemischen bestimmt. Dabei konnte erstmals gezeigt werden, dass diese
Reaktion durch ihr Produkt, den Komplex [Rh(DPPP)(COD)CIl], autokatalytisch beschleunigt
wird. Entsprechende Gleichungen fiir die Auswertung der experimentellen Daten konnten
abgeleitet werden. Aullerdem wurde gezeigt, dass die Bildung des monomeren, fiinffach
koordinierten Komplexes [Rh(DPPP)(COD)Cl] durch Umsetzung des Komplexes
[Rh(COD)(u2-Cl)], mit dem Liganden DPPP im Verhédltnis 1:2 bereits augenblicklich
abgeschlossen ist. Daraus konnte geschlussfolgert werden, dass der fiinffach koordinierte
Komplex [Rh(DPPP)(COD)CI] parallel zur Ligandenaustauschreaktion direkt aus dem
Ausgangskomplex [Rh(COD)(u,-Cl)], gebildet wird und ein Zwischenprodukt auf dem Weg
zum Bisphosphan-Neutralkomplex [Rh(DPPP)(u,-Cl)], darstellt.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleich-
gewichte bei der asymmetrischen Hydrierung prochiraler
Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

5.1 Einfiithrung

5.1.1 Allgemeine Einfiihrung und Zielstellung

Selektivitit ist definiert als Auswahlphédnomen, bei dem ein Reaktionsprodukt in Gegenwart
anderer moglicher Produkte bevorzugt gebildet wird. Charakteristisch fiir diesen Prozess ist
eine sich in mindestens zwei Reaktionskanile teilende Abfolge.

Einer der am besten verstandenen und bedeutendsten homogen-katalysierten Selektions-
prozesse ist die asymmetrische Hydrierung prochiraler Olefine mit kationischen Rhodium(I)-
Bisphosphankomplexen. Als erster Rhodiumkomplex mit Phosphanliganden wurde 1965 der
von Wilkinson eingefiihrte Komplex [RhH(CO)(PPhs)s] in der Hydrierung von Alkenen ein-
gesetzt.[*! Durch Dissoziation eines Triphenylphosphin-Liganden und die oxidative Addition
von Wasserstoff wird zunéchst eine Dihydrid-Spezies gebildet. Anschlieend koordiniert das
eingesetzte Alken und insertiert in die Rh-H-Bindung. In der folgenden reduktiven C-H-
Eliminierung wird das Produkt, das Alkan, abgespalten und der Ausgangskomplex zuriick-
gebildet. Die erste Rhodiumkomplex-katalysierte enantioselektive Hydrierung mit chiralen
Bisphosphanliganden wurde 1968 unabhingig voneinander von den Gruppen um Knowles'™”!
und Horner™ beschrieben. Mit dem DIOP-Liganden fiihrten Kagan et al.™" dann 1971 den
ersten chelatisierenden Bisphosphanliganden ein und waren somit Wegbereiter fiir die
Entwicklung chelatisierender chiraler Liganden und hoher Enantioselektivitaten.

Intensive Untersuchungen zum Mechanismus der enantioselektiven Hydrierung mit
Rhodiumkomplexen wurden besonders durch die Arbeitsgruppen von Halpern und Brown
durchgefiihrt. Halpern et al. beschrieben 1977 erstmalig einen Mechanismus fiir die
asymmetrische Hydrierung mit Rhodium-Bisphosphankomplexen,® der sich deutlich von der
Hydrierung mit dem klassischen Wilkinson-Katalysator unterscheidet. Als Erstes erfolgt die
Koordination des Substrates unter Bildung der Katalysator-Substrat-Komplexe und dann erst
die oxidative Addition von Wasserstoff. Dieser Mechanismus ist als ,unsaturated
route*?*?!1 in die Literatur eingegangen. Alternativ wird bis heute ein Mechanismus in
Anlehnung an die Reaktionssequenz des Wilkinson-Katalysators diskutiert. In der ,,dihydride
route* wird zunichst durch Reaktion des Solvenskomplexes mit Wasserstoff eine Solvens-
Dihydrid-Spezies gebildet, an die dann das Substrat koordiniert und sich zwei stereoisomere
Rhodium-Dihydrid-Substratkomplexe bilden. Der Unterschied zwischen beiden Routen
besteht also in der Reihenfolge, in der das Substrat und der Wasserstoff koordinieren. Schema
5.1 zeigt eine vereinfachte Darstellung der diskutierten Routen. Fiir beide Alternativen gibt es
umfangreiche Belege. Bei der ,,dihydride route* sind dies besonders durch Tieftemperatur-
NMR-Experimente nachgewiesene Solvens-Dihydrid-Komplexe. Allerdings konnten diese
Komplexe durch Gridnev et al. bisher lediglich bei tiefen Temperaturen identifiziert
werden.}13%920¢] Bej Raumtemperatur, bei der jedoch die Hydrierungen durchgefiihrt werden,
sind diese Komplexe praktisch instabil.
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[Rh(PP)(Sre)l
+

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

koordinierung Addition
,unsaturated route" / \

[Rh(PP)(H)2 el

[Rh(PP)(H)z( sil”
Dihydrid-Substrat-Komplexe

PR +Pg
Produkte
,dihydride route* /
Oxidative 2 Substrat-

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

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

Schema 5.1: Vereinfachte Darstellung der ,umnsaturated route* und der ,dihydride route als
diskutierte Reaktionsfolgen in der asymmetrischen Hydrierung prochiraler Olefine
mit kationischen Rhodium(I)-Komplexen.

Fir die ,,unsaturated route* gibt es dagegen sehr viel mehr kinetische als auch NMR-
spektroskopische Untersuchungen und Belege, wie beispielsweise in Form von Strukturen der
Katalysator-Substrat-Komplexe.!****?4¢% AyBerdem sind auf Basis der zugrundeliegenden
Michaelis-Menten-Kinetik neben den Reaktionen 1. Ordnung auch Reaktionen 0. Ordnung mit
der ,,unsaturated route* beschreibbar und die Enantioselektivitét ist druckabhéngig, wohin-
gegen die ,,dihydrid route* nur fiir einfache Reaktionssequenzen 1. Ordnung gilt.”> Und
andererseits konnen die Katalysator-Substrat-Komplexe der ,unsaturated route* bei
Raumtemperatur untersucht werden, wahrend die Hydride der ,,dihydrid route* vielfach nur
bei tiefen Temperaturen vorliegen. Deshalb wird in den folgenden Betrachtungen genauer auf
den Mechanismus der ,,unsaturated route eingegangen. Schema 5.2 zeigt beispielhaft die
asymmetrische Hydrierung prochiraler Olefine mit kationischen Rhodium(I)-Komplexen nach

40,90,91
der ,,unsaturated route 42091

Die aktive Spezies, unabhingig vom Mechanismus immer der Solvenskomplex
[Rh(PP)(Solvens),]”, reagiert mit dem prochiralen Olefin in zwei vorgelagerten
Gleichgewichten zu den beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexen (ESni, und
ESmaj).[Xl] Die anschlieBende Folge von Elementarschritten - oxidative Addition von
Wasserstoff (unter Normaldruck in der Regel der geschwindigkeitsbestimmende Schritt),
Insertion, reduktive Eliminierung - fiihrt zu den enantiomeren Produkten. Nach epochalen
Ergebnissen der Arbeitsgruppen um  Halpern™® und  Brown”* " fiihrt das im
Unterschuss vorliegende Intermediat aufgrund seiner groeren Reaktivitdt zum Hauptprodukt.
Prinzipiell ist neben dem intermolekularen Gleichgewicht zwischen den Katalysator-Substrat-
Komplexen auf der einen Seite und dem Solvenskomplex und dem Substrat auf der anderen
Seite auch ein intramolekularer Austauschprozess zwischen den beiden Katalysator-Substrat-

B0 In dieser Dissertation werden nur C,-symmetrische Chelatliganden betrachtet. Es entstehen zwei
diastereomere Katalysator-Substrat-Komplexe. Mit C;-symmetrische Chelatliganden wiirden vier stereoisomere
Katalysator-Substrat-Komplexe entstehen.
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5.1 Einflihrung

Komplexen mdglich. Dies konnte fiir einige Reaktionssysteme gezeigt werden.””! Jedoch
schrieben Halpern 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 dieser Arbeit wird dieses intramolekulare
Gleichgewicht daher nicht beriicksichtigt, auch um das zu betrachtende Reaktionsmodell nicht
unnotig zu verkomplizieren.

minor-Reaktionskanal major-Reaktionskanal
R O prochirales
. =/ Il "olefin (S)
1min k1maj
+
+ N T /TN
P/\? R P R P
\ & N/ \ &
(Esmm) Rh Rh h'/, (Esmaj)
0

/R o Solvens Solvens R

‘ \
Solvenskomplex (E) b

k2min k2maj
Ha Ha

H O
R R O
R>U ‘ Hos ]
(S)-Produkt (R)-Produkt
Schema 5.2: Die asymmetrische Hydrierung prochiraler Olefine mit kationischen Rhodium(I)-

Komplexen nach Halpern und Landis als Beispiel fiir einen Selektionsprozess.!****"!]
Das Prinzip, dass das im Unterschuss vorliegende Intermediat zum Hautprodukt fiihrt, ist als
Major-Minor-Konzept in die Literatur eingegangen.[****%l  Dabei wird die
Enantioselektivitidt durch zwei wesentliche Faktoren bestimmt, das Konzentrationsverhéltnis
sowie das Reaktivitatsverhéltnis der entsprechenden Intermediate. Nach Halpern et al. ist die
oxidative Addition von Wasserstoff, also das Reaktivititsverhiltnis, die wesentliche Quelle
der Selektivitit.*"”¢! Dies stimmt allerdings nicht uneingeschriinkt. Heller et al. konnten
zeigen, dass auch dem Verhiltnis der Intermediatkonzentrationen eine zentrale Stellung
zukommt.”"! Dariiber hinaus ist das Intermediatverhiltnis wichtig zur Erklirung der
Druckabhdngigkeit der Enantioselektivitit und der nichtlinearen Abhéngigkeit
logarithmischer Produktverhiltnisse als Funktion der reziproken Temperatur.”® AuBerdem
kann aus dem Verhiltnis der Intermediatkonzentrationen unter Reaktionsbedingungen und
dem Produktverhiltnis das experimentell schwer zugingliche Verhdltnis der
Geschwindigkeitskonstanten der oxidativen Addition des Wasserstoffs nach Gleichung (5.1)
bestimmt werden, deren Herleitung sich beispielsweise in Referenz [99] findet.

@ _ [ESmjn ] ) k2min
[R] [ES,1 Ky .1)
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

Das Major-Minor-Prinzip ldsst sich durch folgende drei Ungleichungen (5.2) eindeutig
charakterisieren, wie die Arbeitsgruppe um Heller in Referenz [91] zeigen konnte.

(K3 i ES ;] (5.2)

<k

[ES,;1>[ES ] k 2min

2maj

maj /k2maj) > [ESma_j

Heller et al. beschrieben auch, dass es entscheidend ist, dass das Konzentrationsverhéltnis der
Intermediate unter Reaktionsbedingungen bestimmt wird, weil sich das thermodynamisch
determinierte Intermediatverhéltnis unter bestimmten Reaktionsbedingungen vollstindig
umkehren kann.""'%! Als Modellreaktion diente dabei die Hydrierung von COD/NBD-
Gemischen. Experimentell konnte sowohl iiber UV/Vis- als auch iiber *'P-NMR-
Spekroskopie gezeigt werden, dass unter thermodynamischen Bedingungen die NBD-
Komplexe und unter Hydrierbedingungen die COD-Komplexe dominant vorliegen. Es findet
unter Reaktionsbedingungen also eine Umkehr der thermodynamisch determinierten
Intermediatverhiltnisse statt! Durch Bestimmung der relevanten Geschwindigkeitskonstanten
wurde diese ungewohnliche These bestdtigt. Diese wurden fiir verschiedene Systeme wie
beispielsweise die Liganden DIOP, DPPB und Ph-f-glup-OH ermittelt.['"”

Diese beobachtete Umkehr der thermodynamisch determinierten Intermediatverhéltnisse unter
Reaktionsbedingungen sollte nun auch fiir die asymmetrische Hydrierung prochiraler Olefine
untersucht werden, da sie wesentlich zum Verstdndnis des Phidnomens Selektivitit beitragen
wiirde. Bei allen mechanistischen Diskussionen in der Literatur wird diese Rolle der
Intermediatverhiltnisse bisher nicht berticksichtigt.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es daher zunichst, eine allgemeingiiltige Methodik zu
entwickeln, die relevanten Geschwindigkeitskonstanten (kimin, K-1min> K1maj> K-1maj, SChema 5.2)
der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung prochiraler Olefine mit
kationischen Rhodium(I)-Komplexen zu bestimmen. ™"

Neben vielen qualitativen Untersuchungen auf diesem Gebiet gibt es nur eine einzige
Publikation, die sich umfassend mit der Quantifizierung der Geschwindigkeitskonstanten
auseinandersetzt und dass obwohl die asymmetrische Hydrierung mit Rhodium-
Bisphosphankomplexen seit {iber 45 Jahren untersucht und sogar technisch angewendet wird.
Im Jahr 1987 veroffentlichten Halpern und Landis eine fundamentale Arbeit, in der sie fiir die
asymmetrische Hydrierung von (Z)-2-N-Acetylaminozimtsduremethylester (AMe) mit dem
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, alle sechs relevanten Geschwindigkeits-
konstanten bestimmt haben.*”! Allerdings gelang die Bestimmung nur mit sehr grofiem
Aufwand und unter bestimmten Voraussetzungen. Am Beispiel dieses Reaktionssystemes
sollte nun eine allgemeingiiltige, auf weitere Systeme iibertragbare Methode erarbeitet
werden. Damit sollte eine Grundlage geschaffen werden, um die einzelnen
Geschwindigkeitskonstanten der asymmetrischen Hydrierung prochiraler Olefine weiterer
Reaktionssysteme mit C,-symmetrischen Liganden, die die bei Halpern et al. notwendigen
Voraussetzungen nicht erfiillen miissen, bestimmen zu kdnnen. Durch Ermittlung der damit
zuginglichen Geschwindigkeitskonstanten kann dann auch fiir die Hydrierung prochiraler
Olefine tiberpriift werden, ob in einzelnen Féllen ebenfalls eine Umkehr thermodynamisch

B Bestandteil dieser Arbeit soll nur die Bestimmung der vier Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten
Gleichgewichte &imin, K.imin» Kimaj UNd K.1yj s€in. Die Geschwindigkeitskonstanten der oxidativen Addition kppyin
und kym,j sind bei Kenntnis der Selektivitit unter Reaktionsbedingungen aus der Sittigungskinetik einfach
bestimmbar.

68



5.1 Einflihrung

determinierter Intermediatverhdltnisse unter Reaktionsbedingungen experimentell zu
beobachten ist.

In 5.1.2 wird daher zunichst das Reaktionssystem aus Referenz [40] vorgestellt. Es wird
dargestellt, wie die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten ermittelt wurden und es werden die
vereinfachenden Annahmen und Grenzen der verwendeten Methode aufgezeigt und diskutiert.

5.1.2 Vorstellung des literaturbekannten Modells zur kinetischen Analyse der
asymmetrischen Hydrierung

In der bisher aus kinetischer Sicht umfangreichsten Arbeit zur asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine untersuchten Halpern und Landis die Kinetik, den Mechanismus und die
Enantioselektivitdt fiir die Hydrierung des Substrates AMe mit dem Katalysator
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4.1*"  Eine herausragende Leistung dieser Arbeit ist die
Bestimmung aller sechs relevanten Geschwindigkeitskonstanten (kimin, K-imin, Kimaj> A-1maijs
kamin, komaj €ntsprechend Schema 5.2).

Wie bereits erwihnt, ist die Losung an bestimmte Randbedingungen gekniipft und daher nur
auf Beispiele, die dieselben Randbedingungen erfiillen, anwendbar. Zudem wird unter isoba-
ren Bedingungen gearbeitet. Die drei wesentlichen Voraussetzungen, auf denen die Bestim-
mung der Geschwindigkeitskonstanten in der Arbeit von Halpern und Landis basiert, sind:

(1) Die beiden Katalysator-Substrat-Komplexe (ESyin und ES,) als Intermediate zeichnen
sich durch eine sehr grofpe Stabilitdt aus.
Die vorgelagerten Gleichgewichte miissen praktisch vollstindig auf der Seite der
Katalysator-Substrat-Komplexe liegen ([Rh]o = [ESmin] + [ESmsj]), sodass wihrend der
einzelnen Untersuchungen praktisch kein Solvenskomplex detektiert und damit in den
einzelnen Betrachtungen die Konzentration des Solvenskomplexes vereinfacht etwa null
gesetzt werden kann. Dies entspricht dem Bereich der Sattigungskinetik der zugrunde
liegenden Michaelis-Menten-Kinetik.

(2) Es ist ist ein giinstiges Verhdltnis der Katalysator-Substrat-Komplexe notwendig.
Damit ist gemeint, dass einer der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe in deutlichem
Uberschuss (> 90 % beziiglich [Rh]i) vorliegen muss. Ist diese Bedingung erfiillt, ist das
Ergebnis von Bruttomessungen vereinfachend auf den Beitrag des im Uberschuss
vorliegenden Katalysator-Substrat-Komplexes zu reduzieren.

(3) Die Selektivitdt muss H,-druckabhdngig sein.
Eine weitere Notwendigkeit in der kinetischen Analyse in Referenz [40] ist, dass die
Produktbildungsgeschwindigkeit flir das nach dem Major-Minor-Konzept aus dem Minor-
Reaktionskanal stammende Hauptprodukt H,-druckabhédngig ist. Nur so ist die daraus
/(d[S — product]/ dt)

resultierende Linearisierung bei der notwendigen Auftragung [Rh],m

gegen 1/[H,] moglich.

Die sechs, das gesamte Reaktionssystem beschreibenden, Geschwindigkeitskonstanten
wurden aus fiinf separaten Experimenten bestimmt. Diese werden im Folgenden kurz
diskutiert, wobei ebenso die dazugehorigen Gleichungen mit den entsprechenden
Ergebniswerten vorgestellt werden.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

(1) Bestimmung der Diastereomeren-Stabilititskonstante K,
Uber *'P-NMR-Spektroskopie wurde das Verhiltnis der beiden diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexe bei verschiedenen Temperaturen (8,8 °C bis 47,6 °C)
ermittelt. Dieses Verhéltnis entspricht dem Verhiltnis der thermodynamischen
Stabilitdtskonstanten beider Katalysator-Substrat-Komplexe bzw. dem Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten Gleichgewichte.

_ES,, ]k
O ES,] K

—1maj

ko
Lmaj —lmin
: =10,7 :
p (5.3)

1min

(2) Messung der Summe der Bildungsgeschwindigkeiten der beiden diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexe kgsoc
Die Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BFs mit einem grof3en
Uberschuss an AMe wurde wegen der schnellen Reaktion mittels stopped-flow UV/Vis-
Spektroskopie verfolgt. Durch Auftragung der ermittelten Geschwindigkeitskonstanten
gegen die eingesetzte AMe-Konzentration konnte die Summe der beiden Geschwindig-
keitskonstanten der Hinreaktionen im vorgelagerten Gleichgewicht aus dem Anstieg be-
stimmt werden.

kyooe =K

assoc Imaj

+k . =159007-mol™ -5~ (5.4)

Imin

(3) Ermittlung der Dissoziationskonstante fiir den Major-Substratkomplex k.jne durch
Zugabe eines starken  Komplexbildners zum  thermodynamisch  eingestellten
Gleichgewichtsverhdltnis der Katalysator-Substrat-Komplexe
Eine equilibrierte Reaktionslosung der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-
Komplexe wurde mit einem Uberschuss eines guten Komplexbildners (Toluol bzw.
p-Xylol) umgesetzt und die Substitutionsreaktion mittels stopped-flow UV/Vis-
Spektroskopie verfolgt. Dabei wurde vereinfachend die Bruttoreaktion ausschlieBlich der
Umsetzung des Majorkomplexes zugeschrieben und auf diese Weise k_;,,4; erhalten.

k

—lmaj

=0,15s" (5.5)

(4) Messung der produktproportionalen Wasserstoffaufnahmegeschwindigkeit der katalyti-
schen Hydrierung
Es wurde die Geschwindigkeitskonstante der Hydrierung des Majorkomplexes k3,4 durch
Verfolgung der Wasserstoffaufnahme bestimmt. Als Randbedingung wurde von Halpern

die Bilanz [Rh],, =[E]1+[ES,, 1+[ES,;,] auf [Rh],, =[ES,,,] reduziert.""

maj

k, =111-mol™ s (5.6)

2maj

M Nach Halpern erfolgt fiir dieses Beispiel durch steigenden H,-Druck zuerst die Storung des vorgelagerten
Gleichgewichtes des Minor-Komplexes. Das hat zur Konsequenz, dass die Konzentration des Minor-Komplexes
abnimmt. Halpern schreibt in Referenz [40] dazu: ,,Under these conditions, the major diastereomer will be still
the predominant catalyst species.” In Ubereinstimmung mit Abbildung 1d) in Referenz [91] ist dies noch richtig.
Die daraus geschlussfolgerte Gleichung (23) in der Originalarbeit ist jedoch falsch. Nicht die Gesamt-
Rhodiumkonzentration, sondern die Konzentration des Major- Komplexes miisste eingesetzt werden.

Allerdings sollten sich im Bereich der Séttigungskinetik die Geschwindigkeitskonstanten der oxidativen
Addition kymin und kyp,j aus dem Enantiomeren-Verhdltnis bei Kenntnis der unter Reaktionsbedingungen
vorliegenden Konzentrationen des Minor- und des Major-Komplexes bestimmen lassen, z. B. durch die in
Referenz [11] beschriebene HP-NMR-Technik. Darauf wird jedoch in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen.
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5.1 Einflihrung

(5) Messung der H,-druckabhdngigen Produktbildungsgeschwindigkeit fiir das aus dem
Minor-Reaktionskanal stammende Hauptprodukt
Es wurde die Wasserstoffaufnahme registriert und die Produktbildungsgeschwindigkeit
fiir das aus dem Minor-Reaktionskanal stammende Hauptprodukt gegen die reziproke
Wasserstoffkonzentration aufgetragen. Dafiir war es allerdings notwendig, dass die
Selektivitit ~ Hjp-druckabhingig  ist. Nur so war die Linearisierung

[Rh]mt Nd[S — product]/ dt) gegen 1/[H,] moglich. Auf diese Weise wurde aus dem
Achsenabschnitt K, . /k,,, und aus dem Anstieg &k, ; /k, ; erhalten.
K, . _
ﬂ:3’4s M:5.10_3 mol.l_l (5’7)
Imin 2min

Aus diesen fiinf Versuchen konnten dann die sechs individuellen Geschwindigkeitskonstanten
berechnet werden. Die folgende Ubersicht zeigt, wie dabei die sechs gesuchten
Geschwindigkeitskonstanten ~ durch  Einsetzen aus den  sechs  individuellen
Bestimmungsgleichungen in Referenz [40] bei 25,0 °C in MeOH erhalten wurden.

Ky - 0,155
Ky L1 -mol™ -s™
klmaj -1 -1

b © K = ——2— kg, = 15900k, 105301 -mol ™ - s
k—lmaj : 3’4

klmaj : klmaj =15900 - &, ;, 53701 -mol ™" -s™"
K, .k—ma‘ .kmin

K in min — o __me 3257

klmaj
k, . : k, . zk_l—mi“ 630/ -mol™" -5
2min 2min 5 . 10—3

Die Bruttostabilitdtskonstante K,,; als Summe der individuellen Stabilitatskonstanten wurde
dabei nicht in die Berechnung der individuellen Geschwindigkeitskonstanten einbezogen. Die
Autoren begriindeten dies damit, dass sie den am wenigsten exakten Parameter darstellt. Die
Bruttostabilititskonstante wurde durch UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titration (analog zu
den Aromatenkomplex-Titrationen in Kapitel 2.3.2) einer methanolischen AMe-Losung zum
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 bestimmt und ist definiert durch:

kg | k

Kmt = Klma_j + Klmin = + klmj“ (58)

—lmaj —lmin

Der fir die Bruttostabilititskonstante erhaltene Wert Ki,; = 37000 I'-mol”! kann gut zur
Validierung der bestimmten individuellen Geschwindigkeitskonstanten herangezogen werden.
Werden die von Halpern und Landis ermittelten Geschwindigkeitskonstanten in Gleichung
(5.8) eingesetzt, ergibt sich ein Wert von 38646 1'mol”, der gut mit dem experimentell
ermittelten Wert iibereinstimmt.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

Nachdem nun in diesem Kapitel vorgestellt wurde, wie es Halpern und Landis gelang die
sechs Geschwindigkeitskonstanten der asymmetrischen Hydrierung des Substrates AMe mit
dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, unter bestimmten Randbedingungen zu
bestimmen, werden in den folgenden Kapiteln die Losungsansdtze und Ergebnisse des
allgemeingiiltigeren Ansatzes dieser Arbeit dargestellt. Aufgrund der einfachen
Zuganglichkeit der jeweiligen ky-Werte aus der Sattigungskinetik und dem
Enantiomerenverhiltnis konzentrieren sich die folgenden Betrachtungen auf die Bestimmung
der vier Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten Gleichgewichte. Dabei wird
besonderer Wert darauf gelegt, eine allgemeingiiltige Losung, die ohne die bisher
notwendigen Randbedingungen auskommt, zu erarbeiten. Neben der *'P-NMR-Spektroskopie
soll vor allem die UV/Vis-Spektroskopie zur Bestimmung der vier gesuchten Geschwindig-
keitskonstanten eingesetzt werden. Sie ist einerseits sehr genau und damit gut fiir quantitative
Bestimmungen geeignet und andererseits erlaubt sie ein Arbeiten unter anaeroben

Bedingungen.**

5.2 Geschlossener Losungsansatz zur Bestimmung der gesuchten
Geschwindigkeitskonstanten

Am erstrebenswertesten wére eine in sich geschlossene analytische Losung, bei der mit einer
einzelnen Messung alle vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden
konnen. Eine solche Losung scheint mittels UV/Vis-Spektroskopie als alleinige Methode
schwer realisierbar zu sein, da mit der Extinktion nur ein einziges Messsignal fiir alle vier an
der Reaktion beteiligten Spezies registriert wird. Dies erschwert im Vergleich zu
Konzentrationsmessungen, bei der fiir jede einzelne Spezies die Konzentrationen bekannt
sind, die Auswertung. Dariiber hinaus stellen die relevanten drei unbekannten
Extinktionskoeffizienten ein weiteres Problem dar. Und wenn, wie im dargestellten Beispiel
der Hydrierung des Substrates AMe mit dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH);]|BF4,
die Geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktionen um mehrere Zehnerpotenzen gréfler sind
als die der Riickreaktionen sollte dies auch noch zusétzlich zu Komplikationen bei der
Bestimmung der kleinen Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktionen fiihren.

Dennoch wurde zunéchst versucht, eine allgemeingiiltige analytische Losung herzuleiten.
Schema 5.3 (links) zeigt die entsprechende Reaktionssequenz mit den in der Ableitung und im
Folgenden verwendeten Indizes. Dabei wurde fiir die Ableitung davon ausgegangen, dass ein
deutlicher Substratiiberschuss [S] verwendet wird und somit die Hinreaktionen des
Gleichgewichtes beide auf eine Reaktion pseudo-1. Ordnung reduziert werden konnen. In
Schema 5.3 rechts dargestellt ist das unter dieser Annahme vereinfachte Reaktionssystem.

Ky K'4 '
E+S X E~ X K'1 = k1°[Slo
k_1 -1
k2 kl2
E+S=—Y E=sY  K2=kx[Sl
k_2 -2
Schema 5.3: Schematische Darstellung der Reaktionssequenz der vorgelagerten Gleichgewichte

aus Schema 5.2 mit den in dieser Arbeit verwendeten Indizes (links) und die durch
Substratiiberschuss (Pseudobedingungen) jeweils von der Reaktionsordnung 2 auf 1
reduzierte Reaktionssequenz (rechts).
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5.2 Geschlossener Losungsansatz zur Bestimmung der gesuchten Geschwindigkeitskonstanten

Neben der Reduzierung der Reaktionsordnung durch den Substratiiberschuss hat dies den
Vorteil, dass durch denselben die Gleichgewichte auf die Seite der Katalysator-Substrat-
Komplexe verschoben werden. In Referenz [40] existierte die Randbedingung, dass die
Stabilitdt der Katalysator-Substrat-Komplexe sehr gro3 sein muss, damit das Gleichgewicht
auf deren Seite liegt. Durch die groBlen Substratiiberschiisse, die verwendet werden sollen,
muss diese Randbedingung nun nicht mehr zwangsldufig erflillt sein. Die grofB3en
Substratkonzentrationen reduzieren das System ,,automatisch®.

Als analytische Losung wurde die folgende Gleichung (5.9) abgeleitet, wobei sich die
ausfiithrliche Herleitung im Anhang (Kapitel 7.5.2.1) der vorliegenden Dissertation befindet.

E,, =E,,+ (51,)( - 5/1,5)' »+ (5/1,1/ - gi,E)' Y (5.9)
mit
(c1+e™) ke, 2k, —k )~k , -
1 DIS + DIS -e”™" —2DIS -
[E] —E(DISJrk'I+k'2+k_,+k_2)»t i 1( \
e . . —(DIS+k'\ +k'y+k_j+k_, )
0 | 2 ! + k'~
+ k_l _ eD]S~t . k_l _ k_2 + eD]S-t A k_2
N (2-(yk, + (k' +k )-k,)-DIS)
(C14+ ™)k ke, =2k )+ k-
1 DIS + DIS - """ —2DIS -
[E] —E(DIS+k'1+k'2+k,,+k,2 ) z .
- h| € CK e 65(D1s+k'l+k’2+k,,+k,2)-z N k'2 _eD[S.t ~k'2
w1+ e )k, ke, — ™k
Vo=

(2-(ky k., + (K +k ) &) DIS)

DIS = (k' +h_, + ',k ' —4(k'y ke, + K K, +k k)
Das Einsetzen von simulierten Daten™"! bestdtigte die Richtigkeit der Gleichung. Dennoch
konnten mit dieser Gleichung in keinem Fall aus experimentellen Messwerten die gesuchten
Geschwindigkeitskonstanten und Extinktionskoeffizienten ermittelt werden. Die Gleichung ist
zu komplex, als das aus nur einem Messwert, der Extinktion als Funktion der Zeit, die vier
Geschwindigkeitskonstanten und die drei Extinktionskoeffizienten separat bestimmt werden
konnen. Neben dem Problem der Startwerte fiir die nichtlineare Ausgleichsrechnung kommt
der eingangs beschriebene Aspekt, dass sich die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten zu
sehr in ihrer Grofenordnung (10%) unterscheiden, zusétzlich erschwerend hinzu.

il Bs wurden fiir die Simulationen die von Halpern und Landis in Referenz [40] publizierten Werte fiir die
Geschwindigkeitskonstanten und Ausgangskonzentrationen genutzt.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

Fiir diese Problemstellung musste nun eine alternative Losung gefunden werden, welche in
Kapitel 5.3 vorgestellt und eingehend diskutiert wird.

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

5.3.1 Einfiithrende Betrachtungen

Nachdem die vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten nicht aus den gemessenen
Extinktions-Zeit-Daten mit der geschlossenen analytischen Losung bestimmt werden konnten,
wurden hierfiir Alternativen gesucht.

Da die Ermittlung von sieben verschiedenen Variablen (vier Geschwindigkeitskonstanten und
drei Extinktionskoeffizienten) aus nur einer Messgrof3e (der Extinktion) das zentrale Problem
darstellt, sollten nun zundchst die Extinktionskoeffizienten der beteiligten Spezies
(Solvenskomplex und die beiden Katalysator-Substrat-Komplexe) einzeln bestimmt werden.
Bei Kenntnis der Extinktionskoeffizienten kann dann auch die Extinktionsmatrix in die
einzelnen Konzentrations-Zeit-Vektoren (d[E]/dt, d[S]/dt, d[ X]/dt, d[ Y]/df) zerlegt werden und
die vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten separat aus der jeweiligen Konzentrations-
Zeit-Abhidngigkeit der einzelnen Spezies ermittelt werden. Dieses Kapitel beschiftigt sich
daher mit der Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der einzelnen an der
Gleichgewichtseinstellung beteiligten Spezies.

5.3.2 Extinktionskoeffizienten @ des prochiralen  Olefines und des
Solvenskomplexes

Das Substrat (S) zeigt im Messbereich keine Absorbtion. Der Extinktionskoeffizient &g hat
damit im gesamten Wellenldngenbereich den Wert null. Der Extinktionskoeffizient des
Solvenskomplexes (E) wird durch Spektrenregistrierung des reinen Solvenskomplexes und
anschliefende Division der gemessenen Extinktion durch Konzentration und Schichtdicke
bestimmt. Die Genauigkeit der Messdaten wird dabei erhoht, indem nicht eine einzelne
Messung durchgefiihrt wird, sondern eine Verdiinnungsreihe mit einer Vielzahl an
Konzentrationen aufgestellt wird. Wird dann die gemessene Extinktion gegen die jeweilige
Konzentration aufgetragen, kann der Extinktionskoeffizient aus dem Anstieg bestimmt und
zugleich die Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes gepriift werden.[**® Beim linearen
Ausgleich sollte eine Ursprungsgerade erhalten werden. Abbildung 5.1 links zeigt die durch
Verdiinnung mit MeOH registrierten Spektren des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4. In Abbildung 5.1 rechts ist das resultierende Reinspektrum
dargestellt und Abbildung A 41 zeigt die Ursprungsgerade bei der Auftragung der Extinktion
in Abhingigkeit von der Konzentration fiir ausgewdhlte Wellenlédngen.
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5.3 Bestimmung der Extinktionskoeffizienten aller beteiligten Spezies zur Auswertung {liber
Konzentrations-Zeit-Daten
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Abbildung 5.1: UV/Vis-Spektren der Verdiinnung von 8,0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, mit jeweils 1,0 ml MeOH in 16,0 ml MeOH (links) und
das aus der Verdiinnung resultierende Reinspektrum (rechts).

5.3.3 Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren Katalysator-
Substrat-Komplexe

5.3.3.1 Bestimmung der Extinktionskoeffizienten aus temperaturabhingigen
Extinktionsmessungen

Durch die Verkniipfung der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe iiber die
beiden Gleichgewichte nach Schema 5.2 ist die Bestimmung ihrer Extinktionskoeffizienten
verglichen mit der des Solvenskomplexes komplizierter. Aufgrund der sehr schnellen
Gleichgewichtseinstellung ist es nicht moglich, dass beide Komplexe in Losung isoliert
voneinander vorliegen. Zwar konnte in einigen Féllen einer der beiden Komplexe (bisher
immer der Major-Substratkomplex) als Einkristall isoliert werden,*’=%%04-e94V jeqach
erfolgt bei Auflosung der Kristalle unabhidngig vom gewihlten Losungsmittel sofort eine
Equilibrierung zwischen den beiden diastereomeren Komplexen. Oftmals dauert das Ldsen
sogar ldnger als die entsprechende Equilibrierung. Die beiden Extinktionskoeffizienten

miissen demnach auf einem alternativen Weg bestimmt werden.

Die gemessene Extinktion ist nach dem Lambert-Beerschen Gesetz (Gleichung (1.1)) von der
Konzentration der absorbierenden Spezies, dem Extinktionskoeffizienten derselben und der
Schichtdicke der Kiivette bzw. der Spaltbreite der Tauchoptrode abhéngig.
Extinktionskoeffizient und Schickdicke stellen Konstanten dar, sodass die gemessene
Extinktion nur durch eine Konzentrationsdnderung variieren kann. Aus Referenz [40] ist die
Temperaturabhéngkeit des Konzentrationsverhdltnisses der beiden Katalysator-Substrat-
Komplexe untereinander bekannt und wurde mit 31P-NMR-spektroskopischen Messungen
quantifiziert. Es konnen also fiir jede Temperatur die beiden Einzelkonzentrationen der
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe bestimmt werden. Werden nun in
Abhéngigkeit von der Temperatur UV/Vis-Spektren des jeweils eingestellten Gleichgewichtes

BV Fiir das in diesem Kapitel gewihlte Modellsystem konnte ebenfalls der Major-Katalysator-Substrat-
Komplex als Einkristall isoliert und durch Rontgenkristallstrukturanalyse charakterisiert werden.”! Jedoch soll
an dieser Stelle betont werden, dass dies erst rund 20 Jahre nach Veroffentlichung der Referenz [40] der Arbeits-
gruppe um Heller gelang.
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5 Quantitative Untersuchungen der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen Hydrierung
prochiraler Olefine mit kationischen Rhodiumkomplexen

der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe registriert, konnen aus der gemessenen Extinktion
und den aus den literaturbekannten thermodynamischen Daten aus Referenz [40] berechneten
Konzentrationen fiir beide Katalysator-Substrat-Komplexe die Extinktionskoeffizienten
derselben unter Beriicksichtigung der kubischen Ausdehnung der Reaktionslosung ermittelt
werden.

Zur Auswertung der experimentellen Daten wurden drei Ansdtze erarbeitet und mit
simulierten Extinktions-Zeit-Daten auf ihre Anwendbarkeit gepriift.

(1) Durch Einsatz eines groBen Uberschusses an Substrat liegen im Gleichgewicht lediglich
die beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe als absorbierende Spezies vor,
sodass fiir die Extinktion des Reaktionssystemes die Gleichung (5.10) gilt.

E, =1-(&x - [X]+& - [Y] (5.10)

Durch Umstellung konnen demnach die Extinktionskoeffizienten aus Anstieg und
Achsenabschnitt der folgenden linearen Funktion (5.11) ermittelt werden.!'*"

£ & '[Y]+8

1x1 xy

(5.11)

(2) Eine alternative, sehr dhnliche Mdglichkeit der Auswertung ergibt sich, wenn in das
Lambert-Beersche Gesetz fiir die diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe (Gleichung
(5.10)) die Massenbilanz (Gleichung (5.12)) eingesetzt wird.

[Rh], =[X]+[Y] 5.12)
%=(ex &) [X]+e, [RA], (5.13)

Die fiir die lineare Auftragung der temperaturabhdngigen Extinktion gegen die
Gleichgewichtskonzentration [X] bendtigte Konzentration wird iiber die im Gleichgewicht
stationdre Massenbilanz erhalten. Die ausfiihrliche Herleitung befindet sich in Kapitel 7.5.2.2.
Analytisch gelost ergibt sich fiir [X] und gro3e Werte der Bruttostabilititskonstanten K,

-, [Rh],

_[Rh),-K,,
1+ KDia)

¥ (5.14)

und Y] (1+K,,)

Fiir groBBe K,,, sind die Auswertungen (1) und (2) ineinander iiberfiihrbar.

(3) Die dritte Moglichkeit, die temperaturabhingigen UV/Vis-Spektren auszuwerten, um die
gesuchten Extinktionskoeffizienten zu erhalten, ist ein nichtlinearer Ausgleich nach
Gleichung (5.15), der die thermodynamischen Daten von Landis und Halpern lediglich als
Startwerte benétigt (Kapitel 7.5.2.3).

£, _ [Rh]o(gx Ty 'ex)

5.15

l e +1 ( )
a A H AS
mit x=f-—, a=——=%— und f=-—2=
p T R p R

Die Auswertung mit simulierten Testdaten ergab jedoch, dass sehr gute Startwerte fiir x
bendtigt werden, um die gesuchten Extinktionskoeffizienten zu erhalten. Im messbaren
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5.3 Bestimmung der Extinktionskoeffizienten aller beteiligten Spezies zur Auswertung {liber
Konzentrations-Zeit-Daten

Temperaturbereich (von -5 °C bis 40 °C) ist die Anderung der Extinktion jedoch praktisch zu
gering und die Kriimmung der e-Funktion nicht ausgepragt genug. Von daher scheinen die
Moglichkeiten (1) und (2) besser zur Auswertung geeignet zu sein.

Experimentell wurde die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexe folgendermallen realisiert: Es wurden der Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 und das Substrat AMe im Verhiltnis 1:50 in MeOH umgesetzt
und nach Einstellung der Temperatur jeweils drei Spektren registriert. Der eingesetzte
Rhodiumkomplex ist extrem hydrolyse- und oxidationsempfindlich. Deshalb musste unter
anaeroben Bedingungen gearbeitet werden, wodurch die Durchfiihrung der Versuche deutlich
erschwert wurde. Fiir die entsprechenden Versuche wurde das klassische Spektrometer mit
einer Tauchoptrode genutzt (Kapitel 1.3.2.2). Fiir jede Temperatur, bei der ein UV/Vis-
Spektrum der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe aufgenommen wurde,
war es zundchst notwendig eine Basislinie des entsprechenden Losungsmittels zu registrieren.
Folglich wurde die fiir den Versuch bendtigte Anordnung erneut aufgebaut und die UV/Vis-
Messung durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau sowie die -durchfiihrung sind unter anaeroben
Bedingungen sehr zeitintensiv, sodass es nur schwer moglich erschien, die Prozedur fiir alle
zu messenden Temperaturen wiederholt von Neuem durchzufiihren. Von daher wurden
zundchst mit einem Aufbau die Basislinien bei allen benétigten Temperaturen (-5 °C bis
40 °C) aufgenommen und anschlieend analog die Messungen mit einem Aufbau bei allen
Temperaturen durchgefiihrt. Da die gemessenen Extinktionen sich nur durch das
temperaturabhidngige Verhiltnis der diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe
unterscheiden sollten, war nur ein sehr kleiner Unterschied in den Messwerten der einzelnen
Temperaturen zu erwarten. Durch diese kleinsten Anderungen war es besonders wichtig, dass
sowohl die Messungen als auch die Basislinien von guter Qualitit waren.
Wiederholungsversuche zeigten jedoch, dass die FErgebnisse des Versuches nicht
reproduzierbar waren. Ursache ist wahrscheinlich das zu kleine Verhiltnis von
Messwertdnderung zwischen den einzelnen Temperaturen zu den Schwankungen der
Basislinie. Ein Versuch zur Uberpriifung zeigte, dass das Signal der Basislinie tatséichlich
{iber zwei Tage nicht ausreichend stabil genug war (Abbildung A 42 und Abbildung A 43).*"]
Bereits nach 20 Stunden hatte der Wert der Extinktion zugenommen und nach 40,5 Stunden
war dieser Effekt weitaus deutlicher zu sehen.

Daher wurde anschlieBend fiir jede Temperatur separat direkt vor der eigentlichen Messung
die Basislinie aufgenommen. Wie bereits erwéhnt, ist dieses Vorhaben sehr zeitintensiv, da
fiir jede Basislinie und jede Messung die Apparatur neu aufgebaut und sekuriert werden
musste. Auch die Tatsache, dass fiir jede Temperatur die Ausgangssubstanzen neu
eingewogen werden miissen, ist von Nachteil. Trotzdem wurden die Versuche auf diesem
Wege fiir Temperaturen von -5,0 °C; 10,0 °C; 20,0 °C; 25,0 °C; 30,0 °C und 40,0 °C
durchgefiihrt.  Allerdings  konnten auch mit dieser = Versuchsmethode die
Extinktionskoeffizienten nicht zuverldssig ermittelt werden. Abbildung 5.2 links zeigt die
gemessenen Extinktionen bei den verschiedenen Temperaturen.

BM Die Gesamtmesszeit des beschriebenen Versuches mit dem Temperaturintervall von -5 °C bis 40 °C liegt bei
etwa 30 Stunden.
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Abbildung 5.2: UV/Vis-Spektren der im Gleichgewicht vorliegenden diastereomeren Katalysator-
Substrat-Komplexe bei verschiedenen Temperaturen (links). Lineare Auftragung
nach Gleichung (5.13) bei 400 nm und 475 nm (rechts)."”

Grundsitzlich wurde bei hoherer Temperatur eine zunehmende Extinktion registriert.["h’ﬁ]

Jedoch weichen die Werte bei 20 °C und 30 °C stirker ab, siehe Ausschnitt in Abbildung 5.2
links. Die gemessenen Extinktionen bei 20 °C und 30 °C sind einerseits grofler als erwartet
und andererseits schneiden sich ihre Kurven teilweise sogar mit denen der iibrigen
Temperaturen. Abbildung 5.2 rechts zeigt, dass bei der Linearisierung einzelner Wellenldngen
(z. B. 475 nm), die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen Extinktionen etwa auf einer
Geraden liegen, bei anderen Wellenldngen (z. B. 400 nm) die Streuung jedoch deutlich groBer
ist. Weil die Extinktionskoeffizienten iiber einen moglichst breiten Spektralbereich und nicht
nur bei einzelnen Wellenldngen bestimmt werden sollten, erwies sich diese Methode als
ungeeignet, wodurch nachfolgend eine neue Moglichkeit zur Bestimmung der
Extinktionskoeffizienten erarbeitet wurde.

Als Néchstes wurde die Messung der Extinktion in Abhédngigkeit von der Temperatur mit der
Kombination aus stopped-flow Apparatur und Diodenarray-Einheit versucht. Der Vorteil
hierbei besteht darin, dass sowohl eine Stammlosung verwendet werden kann, als auch, dass
jede Basislinie unmittelbar vor der eigentlichen Messung registriert werden kann. Dazu wurde
in eine der beiden Spritzen das reine Losungsmittel und in die andere Spritze die equilibrierte
Losung aus dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, und dem Substrat AMe im
Verhiltnis 1:60 in MeOH gefiillt. Es wurde zunéchst in einem Temperaturbereich von 32,9 °C
bis 17,6 °C gemessen (Abbildung A 45), wobei anschlieBend bei 25,3 °C mehrfach mit
einigem Zeitabstand erneut ein UV/Vis Spektrum registriert wurde, um die Spektren zu
unterschiedlichen Messzeiten, die aufgrund der gleichen Temperatur identisch sein sollten, zu
vergleichen. Als Letztes wurde eine Messung bei einer Temperatur von 34,9 °C durchgefiihrt.
Abbildung 5.3 links zeigt, dass die gemessene Extinktion prinzipiell wieder mit hoherer
Temperatur groBer wird, aber auch dass mit fortschreitender Messzeit eine kleinere Extinktion
registriert wird. Denn eigentlich wére fiir 34,9 °C die groBte Extinktion zu erwarten. Es wird
aber ein sehr viel kleinerer Wert fiir die Extinktion gemessen, wahrscheinlich weil dieser

BN Die lineare Auftragung nach Gleichung (5.11) ist in Abbildung A 44 im Anhang der vorliegenden
Dissertation dargestellt.

BN Der aufgrund der thermischen Ausdehnung bei hoheren Temperaturen auftretende Verdinnungseffekt
wurde bereits korrigiert,!'"”! sodass die zunehmende Extinktion aus dem temperaturabhiingigen Gleichgewicht
der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe resultiert.
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Messwert erst zu einem spéten Zeitpunkt registriert wurde. Um den Einfluss der Messzeit auf
die registrierte Extinktion zu {liberpriifen, wurde der Versuch bei einer definierten Temperatur
von 25,3 °C zu verschiedenen Zeitpunkten wiederholt. In Abbildung 5.3 rechts ist zu
erkennen, dass die gemessene Extinktion bei fortschreitender Messzeit geringer wird. Das
Messsignal ist iiber einen lingeren Zeitraum folglich nicht stabil. X!

17,6 °C. 21,5 °C[25,3 °C.] 29,4 °C. 32,9 °C. 34,9 °C 25,3°C
0,79 0,79
0,78 0,78
e 0,774 . e 0,77
S S,
< 0.76 . <076
0,751 : 0,751
L L
0,74- : 0,74
0,73 . . . 0,73 . . : . .
0,000024  0,000026  0,000028 0 1 2 3 4 5
[X] [mol-I"" t[h]

Abbildung 5.3: Lineare Auftragung nach Gleichung (5.13) der registrierten UV/Vis-Spektren der im
Gleichgewicht  vorliegenden  diastereomeren  Katalysator-Substrat-Komplexe
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, bei verschiedenen Temperaturen bei 400 nm (links). Dar-
stellung der gemessenen Extinktion bei 25,3 °C in Abhéngigkeit von der Zeit
(rechts).

Nach diesem Versuch musste nun geklart werden, ob die Ursache fiir die fallende Extinktion
geritetechnisch bedingt ist oder ob eine Verdnderung der Reaktionslosung iiber die Zeit
festgestellt werden kann. Fiir diese Untersuchung wurde eine im Verhiltnis von
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, zu Substrat AMe analoge Probe angefertigt™™
und mittels *'P-NMR-Spektroskopie vermessen. Dies erfolgte sofort nach der Durchmischung
der Reaktanden, einer Reaktionszeit von 36 Stunden, sowie nach vier Tagen. Die
entsprechenden Spektren zeigten identische Signale (Abbildung A 46), sodass davon
auszugehen ist, dass sich keine Anderung der Probe vollzieht. Allerdings ist diese
spektroskopische Methode im Vergleich zur UV/Vis-Spektroskopie weniger sensitiv, sodass
es nicht endgiiltig ausgeschlossen werden kann, dass eventuell mit der UV/Vis-Spektroskopie
eine Verdnderung registriert wird, die mit der NMR-Spektroskopie nicht erfasst werden kann.

Um zu iiberpriifen, ob die Ursache fiir den Extinktionsabfall im Spektrometer vorliegt, wurde
der weniger empfindliche Diolefinkomplex [Rh(DIPAMP)(COD)]BFs mit einem analogen
Temperaturprogramm vermessen. Hierbei kann davon ausgegangen werden, dass der
Komplex in Losung deutlich stabiler ist, sodass sich die Unterschiede in der gemessenen
Extinktion bei verschiedenen Temperaturen ausschlieBlich durch die Ausdehnung des
Losungsmittelvolumens bei steigenden Temperaturen ergeben. In Abbildung A 47 wird diese
These bei der ausgewdhlten Wellenldnge von 440 nm bestétigt. Mit fortschreitender Messzeit

BVl 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.
X Nur das Verhiltnis von Solvenskomplex zu Substrat ist identisch. Wegen der geringeren Empfindlichkeit
wurde die Probe fiir die NMR-Spektroskopie in deutlich groBerer Konzentration angefertigt.
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fallt allerdings die Extinktion erneut ab (beispielhaft fiir 25,3°C in Abbildung A 48), jedoch
deutlich weniger ausgeprdgt als in den Versuchen der Katalysator-Substrat-Komplexe
(Abbildung 5.3 rechts). Wird jedoch bei demselben Versuch die Wellenlinge 400 nm
betrachtet, so kann dieses Verhalten nicht beobachtet werden. Die einzelnen Messwerte
zeigen Schwankungen im Bereich des Rauschens (Abbildung A 49 und Abbildung A 50).

Die Ursache fiir die mit der Zeit geringer werdende Extinktion in den Versuchen zur
Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-
Komplexe lédsst sich folglich nicht ausschlieBlich auf das Spektrometer reduzieren. Eine
eindeutige Erkldrung dieses Sachverhaltes kann zum derzeitigen Zeitpunkt nicht gegeben
werden. FEinen Erkldrungsversuch stellt jedoch die extreme Empfindlichkeit der
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe dar. Moglicherweise sind die Komplexe so
empfindlich, dass sie selbst in einer Glovebox mit einem Sauerstoff-Gehalt von unter 0,1 ppm
nicht mit der notigen Prizision gehandhabt werden kénnen.

5.3.3.2 Bestimmung der Extinktionskoeffizienten durch Komplexbildung

Aus diesem Grund wurde die Entwicklung einer alternativen Losung angestrebt, die nicht das
temperaturabhidngige Gleichgewicht der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-
Komplexe ausnutzt. Halpern und Landis haben die Dissoziationskonstante des Major-
Substratkomplexes (k.; in dieser Arbeit und k.ms in Referenz [40D"  durch eine
Komplexbildung mit Toluol und Xylol bestimmt. Dabei gingen sie davon aus, dass die
equilibrierte Losung der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe, mit dem
jeweiligen Aromaten umgesetzt, iiber den Solvenskomplex zum Aromatenkomplex fiihrt.
Dabei reagieren zunichst beide Katalysator-Substrat-Komplexe parallel ab (siche Schema 5.4,
Kapitel 5.4.5), wobei der Major-Substratkomplex den rund 11-fachen Beitrag im Vergleich
zum entsprechenden Minor-Substratkomplex liefert (vergleiche Kgi,). Da der Minor-
Substratkomplex in einem verhéltnisméBig kleinen Anteil vorliegt, ist er in diesem Beispiel
auch vor dem Major-Substratkomplex vollstindig abreagiert (anschauliche Simulationen und
Diagramme sind in Kapitel 5.4.5 dargestellt), sodass tliber 90 % der registrierten
Extinktionsédnderung nur der Abreaktion des Major-Substratkomplexes entsprechen. Fiir die
alleinige Abreaktion des Major-Substratkomplexes konnte die Gleichung (5.16) hergeleitet
werden (auf die genaue Herleitung ist in Kapitel 5.4.5 verwiesen).
kot . b (5.16)
E,=E,,—[Y]y (e —&)-e " mit gYZY_+gEA
-~ Jy

Durch nichtlineare Optimierung nach Gleichung (5.16) ist ein Wert fiir den Term
[Y],-(6z —€&y) zugénglich. Der Extinktionskoeffizient &z4 des neu gebildeten stabilen

Komplexes EA kann separat durch die Verdiinnung des jeweiligen Komplexes bestimmt
werden. Es kann aber auch das Spektrum dieses Versuches bei 7, genutzt werden, da dort je
nach Wahl des Komplexbildners auch nur der Aromaten- bzw. nur der Diolefinkomplex
vorliegt. Die Ermittlung der Konzentration [Y], erfolgte erneut liber die Diastereomeren-

U'n den Untersuchungen dieser Arbeit wird auf die Bezeichnungen major und minor verzichtet, da die gesuchte
allgemeingiiltige Losung Reaktionssysteme einschlieft, in denen beide Katalysator-Substrat-Komplexe in etwa
gleichen Verhiltnissen vorliegen kénnen. Ein Beispiel hierfiir ist das System [Rh(Et-DuPhos)('PrOH)]BF, mit
3-Acetylamino-3-phenylacrylsiuremethylester.”*!
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Stabilitdtskonstante Kg4;, analog zu Halpern und Landis, wodurch die Berechnung von gy nach
Gleichung (5.16) erfolgen kann. Ist der Term &y bekannt, kann aus dem Spektrum einer
equilibrierten Losung aus den Komplexen (X) und (Y) mithilfe der Diastereomeren-
Stabilitidtskonstante Kgi, die Bestimmung des Extinktionskoeffizienten ex vorgenommen
werden. Diese Vorgehensweise zur Ermittlung der beiden Extinktionskoeffizienten wurde
zuniachst an simulierten Extinktionsdaten erfolgreich getestet. Danach wurde diese
Auswertung auf die experimentellen Daten der Umsetzung von [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF4 mit
Uberschiissen an Norbornadien (NBD) angewendet. Abbildung 5.4 links zeigt die UV/Vis-
Reaktionsspektren der Umsetzung der Katalysator-Substrat-Komplexe
[Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit einem 3300-fachen Uberschuss an NBD in MeOH und Abbil-
dung 5.4 rechts die resultierenden Reinspektren der beiden diastereomeren Katalysator-
Substrat-Komplexe.

1,6
— &y

12{\ — ey
<
ui* 0,8

0,4+

0,0 T T T T T T ) 000 T T T T T T )
360 380 400 420 440 460 480 500 360 380 400 420 440 460 480 500
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Abbildung 5.4: UV/Vis-Reaktionsspektren der Umsetzung von 3,25-10* mol-1" der Katalysator-
Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF, mit 1,06 mol-1" des Diolefins NBD
(1:3300) in MeOH (links) und die berechneten Reinspektren der beiden
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe (rechts).

Um das Reinspektrum des Komplexes (X) zu erhalten, wurde das Reinspektrum des
Komplexes (Y) vom Summenspektrum der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe
abgezogen. Es ist deutlich erkennbar, dass die bestimmten Extinktionskoeffizienten des
Katalysator-Substrat-Komplexes (X) im Bereich 450 nm bis 490 nm negativ sind. Da
Extinktionskoeffizienten jedoch generell positive Werte besitzen, ist hier davon auszugehen,
dass die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten fehlerhaft ist und somit durch diese
Methode nicht durchgefiihrt werden kann. Mogliche Ursachen fiir die fehlerhaften
Extinktionskoeffizienten sind in Ungenauigkeiten der weiteren, zur Bestimmung der
Extinktionskoeffizienten verwendeten, Variablen zu suchen. Kleine Abweichungen in der
Konstante Ky, zweigen starke Anderungen in den Werten fiir [X]o und [Y]o. Der absolute Wert
fiir [Y]o betrdgt 10° mol-1". Er ist damit um eine Zehnerpotenz kleiner als der Wert fiir [X]o,
wodurch sich Ungenauigkeiten deutlicher auswirken. Auch Abweichungen im
Extinktionskoeffizienten epa des neu gebildeten stabilen Komplexes fiihren zu fehlerhaften
Extinktionskoeffizienten der diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe, weil der Wert
von gg4 in die Bestimmung derer direkt eingeht.
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5.3.3.3 Bestimmung der Extinktionskoeffizienten durch DFT-Rechnungen

Nachdem auf experimentellem Weg die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der
diatereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, nicht erfolgreich
war, wurde eine Ermittlung der Reinspektren dieser Komplexe iiber DFT-Rechnungen[m
angestrebt. Es wurden ausgehend von der Kristallstruktur des Major-Substratkomplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF,? unter der Verwendung des Programmpaketes Gaussian 09!'%
mit der Methode B3LYP und dem Basissatz LANL2DZ die UV/Vis-Spektren der
Katalysator-Substrat-Komplexe berechnet. Abbildung 5.5 links zeigt die so erhaltenen
Reinspektren der Komplexe (X) und (Y) in Abhdngigkeit von der Wellenldnge. Durch
Multiplikation der berechneten Extinktionskoeffizienten ex und ey mit den analog zu Landis
und Halpern bestimmten Gleichgewichtskonzentrationen [X]y und [Y]yo nach dem Lambert-
Beerschen Gesetz (Gleichung (1.1)) ergibt sich folglich die Gesamtextinktion. Ein Vergleich
mit der experimentell bestimmten Extinktion unter denselben Bedingungen (Abbildung 5.5
rechts) ergibt leider keine Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Extinktion.

2,01 —Y 2,01 — Berechnung
—X Experiment
1,5+ 1,5-
- T
wi* 1,0 Wi 1,0
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
Wellenlange [nm] Wellenlénae [nml

Abbildung 5.5: Mit DFT-Methoden berechnete Reinspektren (relative Extinktion ,E;‘) der beiden
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe (links). Vergleich von berechneter
und gemessener Extinktion (rechts). (Alle dargestellten Extinktionen sind keine
Absolutwerte und daher nur im Verhiltnis untereinander zu betrachten.)

Als Ursache dafiir muss diskutiert werden, dass in den DFT-Rechnungen beide Komplexe in
der Gasphase vorliegen und somit das Losungsmittel und intermolekulare Wechselwirkungen
nicht beriicksichtigt wurden. Untersuchungen von Herrn Schmidt zeigten jedoch, dass die
Solvatation eine wesentliche Rolle spielt. So wurde beispielsweise auch im Kristall des
Katalysator-Substrat-Komplexes eine intermolekulare Wechselwirkung vom im Kristall
eingeschlossenen Losungsmittel mit der NH-Funktion des koordinierenden Substrates

. 101
nachgewiesen.!'""!

Diese Methode war also auch nicht geeignet, die Extinktionskoeffizienten der beiden
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe zu bestimmen.

i Die DF T-Rechnungen wurden von Herrn Wittler aus dem Arbeitskreis Ludwig der Abteilung Physikalische
Chemie der Universitdt Rostock durchgefiihrt.
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5.3.4 Zusammenfassung zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten

In diesem Kapitel wurden verschiedene Methoden zur Bestimmung der
Extinktionskoeffizienten des Solvenskomplexes und der beiden diastereomeren Katalysator-
Substrat-Komplexe vorgestellt. Bei Kenntnis der Extinktionskoeffizienten aller an der
Reaktion beteiligten Spezies konnte das Summensignal der gemessenen Extinktion in
einzelne Konzentrations-Zeit-Vektoren zerlegt werden. Aus diesen Konzentrations-Zeit-Daten
konnten dann die vier individuellen Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten
Gleichgewichte ermittelt werden.

Leider waren die bisher vorgestellten Methoden nicht geeignet, um die
Extinktionskoeffizienten der diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe zu bestimmen.
Sowohl eine temperaturabhingige Verfolgung des Gleichgewichtes der beiden Katalysator-
Substrat-Komplexe untereinander, die Umsetzung mit einem Komplexbildner, als auch DFT-
Rechnungen erwiesen sich als nicht geeignet. Das Problem besteht darin, dass beide
Katalysator-Substrat-Komplexe im Gleichgewicht miteinander vorliegen und damit nicht
isolierbar sind. Obwohl das Modellsystem der asymmetrischen Hydrierung des Substrates
AMe mit dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, seit Jahrzehnten intensiv
untersucht wird, sowie die vier Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten
Gleichgewichte bestimmt werden konnten, ist es bis heute nicht gelungen, die
Extinktionskoeffizienten der Katalysator-Substrat-Komplexe einzeln zu quantifizieren. Nach
dem derzeitigen Stand der Forschung existieren keine analogen Angaben zu diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexen in der Literatur.

5.4 Ermittlung der gesuchten Geschwindigkeitskonstanten durch vier
linear unabhiangige Bestimmungsgleichungen

5.4.1 Einfithrende Betrachtungen

Nachdem weder iiber eine geschlossene analytische Losung, noch iiber die Auswertung von
Konzentrations-Zeit-Daten die vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden
konnten, sollten diese auf einem Weg analog zu dem von Halpern und Landis
veroffentlichten  ermittelt  werden.*” Dazu  sollten vier linear unabhingige
Bestimmungsgleichungen verwendet werden. Es wurden die Bestimmungsgleichungen von
Landis und Halpern, die allgemeingiiltigen Charakter haben und ohne Annahmen aufgestellt
wurden, ebenfalls genutzt. Lediglich die durch die konkreten Randbedingungen des
Reaktionssystemes Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BFs und Substrat AMe
limitierten Bestimmungsgleichungen wurden neu erarbeitet und alternativ geldst. In den
Kapiteln 5.4.2 bis 5.4.5 werden sowohl die von Halpern und Landis {ibernommenen
Losungsansitze als auch die neuen Methoden mit konkreten eigenen experimentellen Daten
beschrieben und vorgestellt.
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5.4.2 Bestimmung des Verhiiltnisses der beiden diastereomeren Katalysator-
Substrat-Komplexe K;,

Das Verhiltnis der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe kann, wie von
Halpern und Landis gezeigt, iiber temperaturabhingige °'P-NMR-Spektroskopie bestimmt
werden."”! Die Signale der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe sind separat im *' P-NMR-
Spektrum detektierbar (Abbildung 5.6). Dabei entspricht das Verhiltnis der Konzentrationen
der diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe dem in Gleichung (5.3) dargestellten
Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten Gleichgewichte.

)
Major-Substratkomplex S

5 71,4 ppm, Jp.ny = 161,3 Hz, Jp.p= 39,2 Hz
5 47,8 ppm, Jp.py = 150,4 Hz, Jp.p= 39,3 Hz

Minor-Substratkomplex
5 69,3 ppm, Jp.g,, = 155,8 Hz, Jpp= 36,7 Hz
5 57,8 ppm, Jp.g, = 160,5 Hz, Jop= 36,6 Hz

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

Abbildung 5.6: *'P-NMR-Spektrum der equilibrierten Lésung von  2,3-10° mmol  des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; und 1,2:10" mmol des Substrates
AMe in 0,7 ml MeOH-d,.

Diese temperaturabhéngigen Versuche wurden nicht eigenstdndig wiederholt. Im Rahmen der
Dissertation von Herrn Schmidt'®"! im eigenen Arbeitskreis konnten die erhaltenen Werte von
Halpern und Landis bestitigt werden. Daher wurden die Originaldaten aus Referenz [40] in
dieser Arbeit verwendet. Dieses Verhéltnis der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe ist die
erste ohne Randbedingungen auskommende Bestimmungsgleichung, die beiden Katalysator-
Substrat-Komplexe miissen fiir eine Quantifizierung lediglich detektierbar sein.

5.4.3 Bestimmung der Summe der Bildungsgeschwindigkeitskonstanten ky;,
der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe

Auch die Methode zur Ermittlung der zweiten Bestimmungsgleichung wurde direkt von
Halpern und Landis aus der Literatur iibernommen. Die entsprechenden Versuche wurden
jedoch selbststindig erneut ausgefiihrt, um die erhaltenen Daten von Halpern und Landis zu
bestitigen. Auch die mathematischen Zusammenhdnge fiir die Auswertung mussten
eigenstindig hergeleitet werden, da sie in Referenz [40] nicht dargelegt wurden.

Wird der Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; mit einem groBen Uberschuss an
prochiralem Olefin umgesetzt, bilden sich parallel beide diastereomeren Katalysator-Substrat-
Komplexe. Aufgrund des groBen Uberschusses an prochiralem Olefin, aber auch durch die
sehr groen Geschwindigkeitskonstanten der Komplexbildung im Vergleich zu den um
Zehnerpotenzen kleineren Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation liegt das
Gleichgewicht fast vollstindig auf der Seite der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-
Komplexe und die Hinreaktionen konnen praktisch ohne den Einfluss der Riickreaktionen
beobachtet werden. Allerdings vollzieht sich die Bildung der beiden Katalysator-Substrat-
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Komplexe aufgrund dieser Bedingungen sehr schnell. Fiir das hier untersuchte Beispiel betrug
die Gesamtreaktionszeit bei 25,0 °C gerade einmal 70 ms. Daher wurde zur Durchfiihrung der
Versuche und zur Spektrenregistrierung die Kombination aus stopped-flow Apparatur und
Diodenarray genutzt. Abbildung 5.7 links zeigt die Reaktionsspektren fiir die Umsetzung des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 mit dem Substrat AMe im Verhiltnis 1:11 in
MeOH. Die Spektren zeigen im beobachteten Bereich keinen isosbestischen Punkt. Die
Geraden im dazugehorigen Extinktionsdiagramm (Abbildung 5.7 rechts) mit 400 nm als
Referenzwellenldnge belegen jedoch, dass es sich bei der beobachteten Reaktion um eine
kinetisch einheitliche Reaktion handelt.

0,8- 0,7
0.7 \ 061
0,64 \\ . 370 nm
054 \ 0,51 . 390 nm
ui 0,4 ui 0,4 /
0,3- 0.3 /
0,2 « 410 nm
0,2 + 480 nm
0,1 ’ vy
s
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

Abbildung 5.7: UV/Vis-Reaktionsspektren ~ der ~ Umsetzung  von  2,29-10*mol-I"  des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, mit 2,58-10° mol-I" des Substrates
AMe (1:11) in MeOH fber einen Zeitraum von 70 ms (links) und das dazugehdrige
Extinktionsdiagramm mit der Referenzwellenlédnge 400 nm (rechts).

Ausgewertet wurden die Extinktions-Zeit-Daten durch nichtlineare Anpassung fiir eine
pseudo-1. Ordnung nach Gleichung (5.17). Die Herleitung befindet sich in Kapitel 7.5.2.4
dieser Arbeit. Abbildung 5.8 links zeigt die Anpassung beispielhaft fiir die Wellenlidnge
400 nm. Um den nichtlinearen Ausgleich iiber alle Wellenldngen durchzufiihren, wurde fiir
die Anpassung eine MATLAB®-Routine!*® verfasst. Uber alle Wellenlidngen gemittelt, ergab
sich ein Wert fiir die Pseudokonstante 1. Ordnung von kgps = 40,78 5™

k
_kv st 1 — bs
E, =E, +(E, ,—FE, )e™ mit k,, =—2*

=k +k, (5.17)
0

Die gesuchte Konstante Ay, als Summe der beiden Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Bildung der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe wurde durch Division der
Geschwindigkeitskonstante pseudo-1. Ordnung durch die im Uberschuss eingesetzte
Substratkonzentration erhalten, siehe Gleichung (5.17). Insgesamt wurde die Reaktion mit
acht verschiedenen Substratkonzentrationen durchgefiihrt und verfolgt. Es wurden alle
ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstanten ks gegen die bei jedem Versuch eingesetzte
Substratkonzentration [S]p aufgetragen, siehe Abbildung 5.8 rechts. Der Anstieg der
Ursprungsgeraden lieferte den gesuchten Wert von Ay, = 16111 I'mol™s™. Halpern und
Landis verbffentlichten einen Wert von 15900 I'mol™s™ fiir dasselbe Reaktionssystem. "
Beide Werte stimmen also sehr gut iiberein.
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Abbildung 5.8: Nichtlinearer Ausgleich fiir die Beispielwellenlinge 400 nm aus den UV-Vis-
Reaktionsspektren in Abbildung 5.7 zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung (links). Bestimmung der Konstante
knin als Summe der beiden Geschwindigkeitskonstanten der Komplexbildung durch
die Auftragung der ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstanten gegen die
Substratkonzentration (rechts).

5.4.4 Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung bei der Bildung der
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe

Wird die in Kapitel 5.4.3 registrierte Bildung der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-
Komplexe iiber einen Zeitraum von 70 ms hinaus beobachtet, fallt auf, dass sich der Wert der
gemessenen Extinktion weiter dndert und die Reaktion damit noch nicht beendet ist
(Abbildung 5.9 links). Im dargestellten Beispiel bei der Wellenldnge 400 nm (Abbildung 5.9
rechts) ist deutlich zu erkennen, dass die Extinktion zundchst stark ansteigt, ein Maximum
durchlduft und danach langsam wieder abnimmt.

0.8 0,44+
0.6 0’40-5\\'-.“
£ . o
< 0,36
uf 0,41 S :
2
w
0,32 -
0,2 -
0,28 -
00 ~t=70ms
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Abbildung 5.9: UV/Vis-Reaktionsspektren ~ der ~ Umsetzung  von  2.29-10* mol-I"  des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, mit 2,58-10° mol-I" des Substrates
AMe (1:11) in MeOH {iber einen Zeitraum von 3 s (links). Darstellung des Extinkti-
ons-Zeit-Verlaufes fiir die Wellenldnge 400 nm aus den UV/Vis-Reaktionsspektren
links (rechts).
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Auch im Extinktionsdiagramm, ersichtlich in Abbildung A 51, sind zwei Reaktionsteile zu
erkennen. Es liegt keine einheitliche Gerade mehr fiir jede dargestellte Wellenldnge vor,
sondern es sind vielmehr jeweils zwei Geraden zu erkennen.

Der zunichst zu beobachtende Anstieg der Extinktion in den ersten 70 ms ist, wie bereits
beschrieben, der sehr schnellen Umsetzung des Solvenskomplexes zu den beiden Katalysator-
Substrat-Komplexen zuzuschreiben. Die dann einsetzende langsame Abnahme der Extinktion
zeigt die Gleichgewichtseinstellung der Katalysator-Substrat-Komplexe untereinander. Dass
dies in einer Extinktionsdnderung zu beobachten ist, beweist, dass beide Katalysator-Substrat-
Komplexe unterschiedliche Extinktionskoeffizienten haben miissen, ansonsten wire keine
Anderung im Spektrum registrierbar.

Simulationen mit den aus der Literatur bekannten vier Geschwindigkeitskonstanten fiir die
beiden vorgelagerten Gleichgewichte bestitigen, dass die Extinktionsabnahme aus der
Gleichgewichtseinstellung der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe resultiert. Aufgrund des
Substratiiberschusses und der groBlen Stabilitit der Katalysator-Substrat-Komplexe setzt die
Gleichgewichtseinstellung derselben erst relativ spét ein, wie die simulierten Konzentrations-
Zeit- (links) und Extinktions-Zeit-Daten (rechts) in Abbildung 5.10 zeigen.

o,ooso} 0,51
0,0025 0,4_:_[\
il 0,34
2 0,0002+ i
= 0,24
o
0,0001 1
0,14
0,0000 : : : : : ‘ 0,0 : : : : : :
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30

t[s] t[s]

Abbildung 5.10: Simulierter Konzentrations-Zeit-Verlauf der Umsetzung von 3,0-10” mol-1" des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, mit 3,0-10° mol-1" des Substrates
AMe (1:10) mit den Geschwindigkeitskonstanten k&, = 10600 I-mol™-s™;
ky =53001'mol™-s™; k;=32s"; k»,=0,15s" aus Referenz [40] (links). Aus den
Konzentrations-Zeit-Daten mit den willkiirlich gewihlten Extinktionskoeffizienten
eg = 140 l-mol'l-cm'l; ex = 1760 I'mol"-cm™und &y = 1260 1'mol’-cm™” berechnete
Extinktion nach dem Lambert-Beerschen Gesetz (rechts).

Durch die im Vergleich zu den Geschwindigkeitskonstanten der Riickreaktionen grof3en
Geschwindigkeitskonstanten der Hinreaktionen (k; = 10600 I'-mol™s™; &, = 5300 I'mol™-s™)
wird zundchst der Solvenskomplex fast vollstindig zu den Katalysator-Substrat-Komplexen
umgesetzt, dann erst setzt die Gleichgewichtseinstellung der beiden Katalysator-Substrat-
Komplexe untereinander ein. Da k; doppelt so grofl ist wie k> wird zunédchst auch etwa
doppelt so viel Komplex (X) im Vergleich zu Komplex (Y) gebildet. Der Punkt, an dem der
Solvenskomplex (E) nahezu vollstindig in die beiden Katalysator-Substrat-Komplexe (X) und
(Y) umgewandelt wurde, entspricht dem Maximum im dargestellten Extinktions-Zeit-Verlauf.
Ist nun der Solvenskomplex (E) praktisch vollstindig verbraucht, beginnt die Riickreaktion
der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe (X) und (Y) zum Solvenskomplex (E) sowie zum
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Substrat (S). Aufgrund der rund 20-mal groeren Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation
von (X) (k1=3,2s"; k2=0,15s") wird mehr Komplex (X) zum Solvenskomplex (E)
zuriickgebildet als vom Komplex (Y) ausgehend. Aus dem neu entstandenen Solvenskomplex
(E) bilden sich folglich sehr schnell wieder die Komplexe (X) und (Y). Allerdings wird der
Komplex (X) nur doppelt so schnell gebildet wie der Komplex (Y) (k; = 10600 I'mol™s™';
k> = 5300 I'mol-s™), sodass demnach insgesamt die Konzentration an Komplex (X) ab- und
an Komplex (Y) zunimmt. Die Tatsache, dass dies in einer Extinktionsdnderung zu sehen ist,
spricht daflir, dass beide Katalysator-Substrat-Komplexe deutlich unterschiedliche
Extinktionskoeffizienten besitzen. In diesem Fall ist der Wert fiir ex hoher als der fir ey. Je
grofer die Differenz zwischen den beiden Extinktionskoeffizienten ist, desto grofler wird auch
die sichtbare Anderung im Extinktions-Zeit-Verlauf sein, allerdings nur wenn ex den
GroBeren der beiden Extinktionskoeffizienten darstellt. Von daher sollten nur Bereiche des
gemessenen Reaktionsspektrums ausgewertet werden, in denen auch eine signifikante
Anderung beobachtet wird. !

In den vorliegenden UV/Vis-Reaktionsspektren ist die grofite Extinktionsdnderung bei der
Wellenldnge 400 nm zu verzeichnen. In Abbildung 5.9 rechts ist dargestellt, dass die
Extinktion zunédchst zunimmt, ehe nach einem Maximum die Werte der Extinktion wieder
kleiner werden. In Abbildung 5.11 ist der Teil, in dem die Extinktion abnimmt als normierte
Extinktion (E)-E.)/(Eo-Ex) gegen die Zeit aufgetragen und nichtlinear nach einem
Kinetikmodell 1. Ordnung angepasst.

0,7 -
0,64 -

(E-E,)

0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
04 06 08 10 12 14 16 1,8 20 2,2
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Abbildung 5.11: Nichtlinearer Ausgleich der Wellenldnge 400 nm aus den UV/Vis-Reaktionsspektren
in Abbildung 5.9 links zur Bestimmung von ks, nach Gleichung (5.18).

Es ergibt sich eine Geschwindigkeitskonstante von kops = 1,21 s und entspricht dabei, dem
in Gleichung (5.18) dargestellten Zusammenhang. Die ausfiihrliche Ableitung ist im Anhang
der vorliegenden Dissertation aufgefiihrt (Kapitel 7.5.2.5).

k,—k.,

Kiin, (5.18)
kz

kabs2 = k-z +

il Es wurden ebenso Simulationen mit vertauschten Extinktionskoeffizienten, also ex = 1260 1'mol™-cm™ und
ey = 1760 I'mol-cm™, durchgefiihrt. Hierbei wurden wieder zwei verschiedene Reaktionsteile dargestellt.
Jedoch ist in diesem Fall die Gleichgewichtseinstellung der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe in einer
weiteren Extinktionszunahme zu erkennen. Dies erschwert eine Separierung von Hin- und Riickreaktion.

88



5.4 Ermittlung der gesuchten Geschwindigkeitskonstanten durch vier linear unabhéngige
Bestimmungsgleichungen

Damit konnte zwar eine neue eigenstindige Methode, die bis dato noch nicht bekannt war,
entwickelt werden, jedoch weist diese deutliche Grenzen auf. Einerseits funktioniert sie nur in
Wellenldngenbereichen, in denen sich die Reinspektren der beiden diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexe deutlich unterscheiden und andererseits miissen sich ebenso
die Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation der Katalysator-Substrat-Komplexe deutlich
unterscheiden. Aullerdem zeigte sich in der praktischen Auswertung, von dem in diesem
Kapitel dargestellten Versuch, dass die fiir jede Wellenldnge separat erhaltenen Werte fiir Aops>
deutlich schwanken. Es wurde nicht bei allen betrachteten Wellenlingen das gleiche
einheitliche Ergebnis erzielt. Eine wesentliche Ursache dafiir ist die im Vergleich zum
Rauschen sehr kleine Anderung in der registrierten Extinktion (4E;=0,02). AuBerdem
konnte die Auswertung von simulierten Daten zeigen, dass es schwierig ist, den Teil der
Extinktions-Zeit-Kurve zu bestimmen, an dem der nichtlineare Ausgleich erfolgen soll. Denn
wichtig ist, dass kein stérender Solvenskomplex (E) mehr vorliegt. Von daher sollten fiir die
Auswertung nur Daten, die deutlich nach dem Maximum im Extinktions-Zeit-Verlauf
aufgenommen wurden, genutzt werden. Wird jedoch ab einem zu spdten Zeitpunkt
ausgewertet, gehen wichtige Informationen aus den ersten Datenpunkten mit der groferen
Anderung in der Extinktion verloren. Die Simulationen zeigten leider auch, dass es unter
praktischen Messbedingungen kaum moglich ist, den Solvenskomplex (E) ganz
auszuschlieBen. Bei den Substratiiberschiissen, die in den Versuchen genutzt wurden, sind fiir
das betrachtete Reaktionssystem des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH);]|BF4 mit dem
Substrat AMe ebenso immer noch 2 % bis 6 % Solvenskomplex (E) vorhanden, wenn die
Gleichgewichtseinstellung der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe untereinander einsetzt.
Um diesen storenden Anteil an Solvenskomplex (E) weiter zu reduzieren, miissten deutlich
groBere Uberschiisse an Substrat eingesetzt werden. Diese wiirden jedoch dazu fiihren, dass
die Reaktion so schnell wird, dass sie nicht mehr mit der zur Verfiigung stehenden stopped-
flow Technik verfolgt werden kann.

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

5.4.5 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation der beiden
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe k_; und k_, durch Zugabe
eines Komplexbildners

Eine Methode zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation des Major-
Substratkomplexes k.ma; wurde bereits von Halpern und Landis erarbeitet und in Referenz
[40] beschrieben. Dabei wurde jedoch das Ergebnis von Bruttomessungen dem Major-
Substratkomplex alleine zugeschrieben und die entsprechende Betrachtung war daher nur
unter der Voraussetzung, dass der Minor-Substratkomplex vernachldssigt werden kann,
moglich. Dieser Losungsansatz wurde aufgegriffen und ebenfalls angewendet, allerdings ohne
auf diese Vereinfachungen und Randbedingungen angewiesen zu sein. AuBBerdem wurden in
dieser Arbeit Losungsvorschlidge entworfen und auf ihre Anwendbarkeit getestet, auch die
Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation des Minor-Substratkomplexes auf diesem Weg
zu ermitteln.
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Die Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe
konnen deutlich kleiner als die der Bildung der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe sein,
wie das in dieser Arbeit betrachtete Reaktionsbeispiel zeigt (Unterschied um den Faktor 10*
bis 10°). So ist die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation, ausgehend
von der Umsetzung des Solvenskomplexes (E) mit dem prochiralen Olefin (S), praktisch
kaum moglich. Halpern und Landis wahlten daher den Ansatz, eine equilibrierte Losung der
beiden Katalysator-Substrat-Komplexe mit einem guten Komplexbildner umzusetzen. Dieser
bildet in einer Folgereaktion, mit dem Solvenskomplex (E) als Zwischenprodukt, aus den
beiden Katalysator-Substrat-Komplexen einen neuen stabilen Komplex (EA). Werden starke
Komplexbildner wie beispielsweise Aromaten oder besser Diolefine in groBem Uberschuss
eingesetzt, sollte die Bildung des Solvenskomplexes (E) der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt dieser Reaktionssequenz sein (Schema 5.4).

X
\ A
K K'n
s E EA
ko
v ~
Schema 5.4: Schematische Darstellung der Komplexbildung ausgehend von einer equilibrierten

Losung der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe durch Umsetzung
mit einem starken Komplexbildner.

Zundchst wurde der mathematische Zusammenhang dieses Losungsansatzes abgeleitet
(Kapitel 7.5.2.6) und dann die Umsetzung mit simulierten Datensdtzen iiberpriift. Abbildung
5.12 zeigt die simulierten Konzentrationen (links) und die simulierte Extinktion (rechts) in
Abhingigkeit von der Zeit fiir die Ausgangsbedingungen: [X]o=3,0-10" mol-I";
[Y]o=4,7-10" mol-I'; [4]o=5"10" mol'I"; k,=3,25"; k,=0,15s"; K’4=1001'mol™s™";
eg = 1400 l-mol'l-cm'l; ex = 1000 l-mol'l-cm'l; ey =1100 l'mol'l-cm'l; ea=0 l-mol'l-cm'l;
ega = 1600 I'mol™”-cm™. Das Konzentrationsverhiltnis [X]:[Y] und die Geschwindig-
keitskonstanten k; und £k, entsprechen dabei den Werten der literaturbekannten
Modellreaktion des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 mit dem Substrat AMe.
Bei den Extinktionskoeffizienten wurde darauf geachtet, dass sich ex und ey dhnlich sind. Fiir
die Komplexbildung wurden die in der Arbeitsgruppe Heller ermittelten Daten fiir die
Bildung und die Dissoziation des Aromatenkomplexes [Rh(DIPAMP)(n6-Toluol)]BF4

genutzt.[23]

Im Konzentrations-Zeit-Verlauf (Abbildung 5.12 links) ist erkennbar, dass der Komplex (X)
deutlich frither als der Komplex (Y) abgebaut ist und die Konzentration des
Solvenskomplexes (E) stationdr etwa null ist. Die Konzentrationen der beiden diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexe werden schlieBlich auch null. Es setzen sich alle
Rhodiumspezies praktisch vollstindig zum Aromatenkomplex (EA) um. Da der Komplex (X)
relativ schnell verbraucht ist, entspricht also die Umsetzung ab einer Sekunde bis zum Ende
vollstindig der Reaktion des Komplexes (Y) iiber den Solvenskomlex (E) zum
Aromatenkomplex (EA). Der erste Teil der Reaktion (orangefarbene Kurve in Abbildung 5.12
rechts) ist also der Umsetzung beider Komplexe zuzuschreiben und der zweite Teil (violette
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Kurve) zeigt dann nur noch dem Abbau des Katalysator-Substrat-Komplexes (Y) alleine zum
Aromatenkomplex (EA).
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Abbildung 5.12: Simulierter Konzentrations-Zeit- (links) und Extinktions-Zeit-Verlauf (rechts) unter
den im Text genannten Bedingungen.

Fir die Auswertung der Extinktion in Abhéngigkeit von der Zeit liber den gesamten
Reaktionszeitraum wurde die folgende Gleichung (5.19) abgeleitet, deren Herleitung sich im
Anhang (Kapitel 7.5.2.6) befindet.

E,=E,, —[X], (&g +e's—&y )(eikﬂ‘t )_ [Y],-(&' +8'E_8Y)(e_k72.[) (5.19)

Sie beschreibt den gesamten Extinktions-Zeit-Verlauf. Als sinnvoll hat sich dabei fiir die
Auswertung herausgestellt, zundchst den zweiten Teil isoliert (violetter Teil der Kurve in Ab-
bildung 5.12 rechts), also nur noch die Umsetzung des einen Katalysator-Substrat-Komplexes
(Y), nach Gleichung (5.20) auszuwerten und anschliefend die bestimmten Werte fiir k£, und
Ecng direkt bei der Auswertung der gesamten Reaktion nach Gleichung (5.19) einzusetzen.
Dies ist darin begriindet, dass der vordere Teil mit der parallelen Umsetzung beider
Katalysator-Substrat-Komplexe aufgrund seiner schnellen und vor allem geringen Anderung
schwierig auszuwerten ist. Daher ist es hilfreich, fiir die Anpassung, zwei Variablen durch
bereits bestimmte Grofen ersetzen zu konnen.

E,=E, Y], (&+e'y _gy)(e_kfz't) (5.20)

Das Problem, dass einer der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe sehr schnell vollstindig
abreagiert, muss aber nicht fiir alle zu untersuchenden Systeme gelten. Abbildung A 52 zeigt
beispielhaft die simulierten Daten fiir einen fiir die Auswertung giinstigeren Verlauf der
Extinktion und der Konzentration in Abhéngigkeit von der Zeit. Dazu wurden im Vergleich
zu der vorherigen Simulation lediglich die beiden Ausgangskonzentrationen der Katalysator-
Substrat-Komplexe (X) und (Y) vertauscht.!"™"! Es sind die beiden oben beschriebenen zwei
Abschnitte im Extinktions-Zeit-Verlauf sehr gut separat ausgeprigt (Abbildung A 53) und
folglich gut auswertbar.

Wil Das wiirde dem durch Heller et al. fiir einzelne f-Aminosiuren belegten und nicht auszuschlieBenden
Schliissel-Schloss-Prinzip, entsprechen. "]
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Die Auswertung der simulierten Daten mit den in diesem Abschnitt beschriebenen
Gleichungen ergab die fiir die Simulationen verwendeten Geschwindigkeitskonstanten &.; und
k.. Dabei fiel allerdings auf, dass es von gro3er Bedeutung ist, mit starken Komplexbildnern
(K's > 100 1'mol™-s™) und besonders mit hohen Uberschiissen an Komplexbildner (Verhiltnis
[Rh]o:[A]o ab 1:1000) zu arbeiten. Diese Befunde sollten nun in den Experimenten
beriicksichtigt werden.

Es wurden praktische Versuche zur Komplexbildung sowohl mit den aromatischen Substraten
Toluol und Anilin, als auch den Diolefinen Cyclooctadien (COD) und Norbornadien (NBD)
durchgefiihrt. Zunéchst wird der Versuch zur Komplexierung mit Toluol dargestellt.!™!

Es wurden die Katalysator-Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BFs mit Toluol im
Verhéltnis 1:1700 in MeOH umgesetzt und die Reaktion wurde, weil eine sehr schnelle
Reaktion zu erwarten war, mit der Kombination aus Diodenarry und stopped-flow Apparatur
verfolgt. Abbildung 5.13 zeigt die UV/Vis-Reaktionsspektren (links) und das dazugehorige
Extinktionsdiagramm mit der Referenzwellenldnge 450 nm (rechts). Im Extinktionsdiagramm
sind die zwei verschiedenen Reaktionsteile separat zu erkennen. Der jeweils erste
Extinktionswert liegt mehr oder weniger deutlich nicht auf der jeweiligen Geraden mit den
anderen Messwerten der Extinktion und stellt den ersten Teilschritt der Reaktion dar. Die
dann folgende Gerade entspricht dem Teil, in dem nur noch der zweite Katalysator-Substrat-
Komplex (Y) zum Aromatenkomplex (EA) reagiert.

0,71
0,6
0,5 /
LIJ&O'4- /
0,3 / .
+ 450 nm
0.21 /’ﬁ:/v 475 nm
01 « 425 nm + 500 nm
360 380 400 420 440 460 480 500 ’0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50
Wellenlange [nm] E 450 nm

Abbildung 5.13: UV/Vis-Reaktionsspektren der Umsetzung von 2,9-10* mol-1" der Katalysator-
Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 5,1-10"" mol-I"" Toluol (1:1700) in
MeOH (links) und das dazugehdrige Extinktionsdiagramm mit der
Referenzwellenlidnge 450 nm (rechts).

Die Abbildung A 54 zeigt den Extinktions-Zeit-Verlauf beispielhaft fiir die Wellenldange
450 nm. Die beiden Reaktionsteile sind nur schwer zu unterscheiden. Bei der Auswertung
wird zunidchst der zweite Teil der Reaktion, also die Umsetzung des zweiten alleine
verbliebenen Katalysator-Substrat-Komplexes (Y), nach Gleichung (5.20) verfolgt. Es ergibt
sich ein Wert fiir die gesuchte Geschwindigkeitskonstante von k» = 0,15 s™'. Diese stimmt mit
dem k.jmyj aus der Publikation von Halpern und Landis™*" exakt iiberein.

"] Halpern und Landis fiihrten die von ihnen beschriebenen Versuche der Komplexierung zur Bestimmung der
Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation des Major-Substratkomplexes ebenfalls mit Toluol durch. Der
analoge Versuch in dieser Arbeit soll die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aus Referenz [40] zeigen.
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Dieser Versuch wurde jeweils zweimal fiir fiinf verschiedene Rhodium:Toluol-Verhiltnisse
durchgefiihrt. Im Mittel ergab sich eine Geschwindigkeitskonstante von k., =0,16 s™. Die
Auswertung des ersten Teiles der Reaktion, um auch die zweite Geschwindigkeitskonstante
k.1 zu bestimmen, gestaltete sich deutlich schwieriger. Mit Toluol als Komplexbildner konnte
kein einheitliches Ergebnis erzielt werden. Eine Ursache dafiir ist, dass der von Anfang an
vorhandene Solvenskomplex die Auswertung stort. Bei den Konzentrationsbereichen, die fiir
die UV/Vis-Messungen eingesetzt werden ([Rh]o = 10" mol-1™"), liegt nach dem Aufldsen der
Kristalle des Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BFs; neben den beiden diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexen auch immer in einem betrdchtlichen Mall der
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BFs im Gleichgewicht vor. Bei Kenntnis der
Bruttostabilititskonstante Ki,, kann der Anteil des Solvenskomplexes fiir beliebige
Ausgangskonzentrationen nach Gleichung (5.21) berechnet werden.!'*!

Z'Ktot 2'Ktot K

tot

K (SL-[EL)+1 \/[K (51, —[E]o>+1J £, 521)

Im Fall des oben beschricbenen Versuches ([Rh]o=2,9-10" mol-l", K= 37000 I'mol™)
betrdgt der Anteil an Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs 26 %! Die
Geschwindigkeitskonstante  fiir die Bildung des Aromatenkomplexes aus dem
Solvenskomplex und Toluol wurde mit 7,37 I-mol™-s” bestimmt, die der Dissoziation des
Aromatenkomplexes [Rh(DIPAMP)(5°-Toluol)]BF, betrigt 4102 s".**! Damit ist die
Bildung des Aromatenkomplexes nicht schnell genug, als dass die Abreaktion des
Solvenskomplexes augenblicklich bei Registrierung des ersten Spektrums bereits
abgeschlossen ist. Sie iiberlagert dadurch als zusétzliche dritte Reaktion die Abreaktion der
beiden Katalysator-Substrat-Komplexe in den ersten Sekunden der verfolgten Reaktion.

Zur Losung dieses Problemes wurden mehrere Ansdtze probiert. Eine Moglichkeit ist, beim
Auflésen der Kristalle des Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, einen Uberschuss des
Substrates AMe dazuzugeben, um folglich das Gleichgewicht vollstindig auf die Seite der
beiden Katalysator-Substrat-Komplexe zu verschieben. Allerdings wiirde das {iberschiissige
Substrat dann auch eine Konkurrenzreaktion zur gewiinschten Komplexbildung bewirken. Es
wiirde mit dem Aromaten um den nach Schema 5.4 intermedidr gebildeten Solvenskomplex
(E) konkurrieren und damit zum Teil wieder zur Bildung der beiden diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexe (X) und (Y) fithren. Diese zusétzliche immer wiederkehrende
Teilreaktion macht eine Auswertung zunehmend komplexer.

Eine deutlich bessere Alternative stellt die Verwendung eines Komplexbildners dar, mit dem
die Bildung des Komplexes (EA) so schnell abgeschlossen ist, dass bereits ab dem ersten
registrierten Messpunkt kein Solvenskomplex mehr detektiert werden kann. Deshalb sollte
nach Ergebnissen aus Referenz [23] Anilin als Komplexbildner eingesetzt werden. Die
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung und Dissoziation des Aromatenkomplexes
[Rh(DIPAMP)(Anilin)|BF, wurden mit ks =341 I'mol"s" und k., =8,2-10%s" bestimmt,
welches eine gute Eignung des Anilins fiir eine schnelle Komplexierung versprach. Allerdings
konnte bei der Umsetzung der Katalysator-Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4 mit
einem 2900-fachen Uberschuss von Anilin bei den UV/Vis-Messungen keine einheitliche
Reaktion beobachtet werden. Die UV/Vis-Reaktionsspektren und das dazugehorige
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Extinktionsdiagramm sind in Abbildung A 55 und Abbildung A 56 dargestellt. Uber
3'P.NMR-Spektroskopie konnte demonstriert werden, dass bei deutlichen Anilin-
Uberschiissen parallel zum erwarteten Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(°-Anilin)|BE4 noch
ein weiterer, bisher unbekannter Komplex in betrdchtlichem Umfang entsteht (Abbildung A

57).

Darauthin sollte liberpriift werden, ob die Bildung eines Diolefinkomplexes schnell genug
ablauft und ob auch der Diolefinkomplex eine ausreichende Stabilitit aufweist. Dazu wurde
die Bildung des Diolefinkomplexes [Rh(DIPAMP)(NBD)|BF; aus dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF; und dem Diolefin NBD UV/Vis-spektroskopisch (wegen der
erwartet schnellen Reaktion durch stopped-flow Messungen) quantifiziert. Die UV/Vis-
Reaktionsspektren sind in Abbildung 5.14 links dargestellt.™ Dazu wurde der
Solvenskomplex mit einem 100-fachen Uberschuss an Diolefin umgesetzt, um die Reaktion
2. Ordnung auf eine Reaktion pseudo-1. Ordnung zu reduzieren. Durch mehrere Versuche mit
variabler Diolefinkonzentration konnte die gesuchte Geschwindigkeitskonstante aus dem
Anstieg der Nullpunktsgeraden der Auftragung der experimentellen
Pseudogeschwindigkeitskonstanten gegen die eingesetzten Diolefinkonzentrationen ermittelt
werden (Abbildung 5.14 rechts). Fiir die Bildung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(NBD)|BF4
wurde der Wert kwxgp = 1897 I'mol!-s ermittelt. Analoge Versuche wurden auch mit COD
als Diolefin durchgefiihrt und ein Wert von kcop = 4166 I'mol s erhalten, Abbildung A 58
und Abbildung A 59.
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Abbildung 5.14: UV/Vis-Reaktionsspektren der Umsetzung von 3,97-10 mol-1"'des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, mit 4,00-107 mol-1" des Diolefins
NBD (1:100) in  MeOH (links). Auftragung  der  ermittelten
Pseudogeschwindigkeitskonstanten gegen die eingesetzten Substratkonzentrationen
zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung (rechts).

Durch die Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung der Diolefinkomplexe
[Rh(DIPAMP)(NBD)|BFs und [Rh(DIPAMP)(COD)]BFs aus dem Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, konnte nun berechnet werden, wie lange es dauert, bis der aus
der Gleichgewichtseinstellung der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe vorliegende
Solvenskomplex vollstidndig in den Diolefinkomplex umgewandelt ist. Im Fall von NBD sind
dies 4 ms, im Fall von COD gar nur 2 ms. Da die stopped-flow Diodenarray-Einheit eine

M Die Methode ist der Referenz [100] entnommen. Dort wurden entsprechende Versuche jedoch mit den
Liganden DPPB, DIOP und Ph-f-glup-OH durchgefiihrt.
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Totzeit von 8 ms aufweist, sollte sofort ab dem ersten registrierten Spektrum kein
Solvenskomplex mehr detektierbar sein. Zwar liegt dann bereits von Anfang an der
Diolefinkomplex vor. Das stort die Auswertung jedoch nicht, da es als additives Glied in die
Konstante E¢ng in Gleichung (5.19) miteingeht.

Darauthin wurden die Versuche zur Komplexbildung ausgehend von einer equilibrierten
Losung der aufgelOsten Kristalle des Katalysator-Substrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4 mit den Diolefinen COD und NBD in Analogie zum bereits
beschriebenen Versuch mit Toluol durchgefiihrt. Entsprechende UV/Vis-Reaktionsspektren
und deren Auswertungen sind im Anhang in Abbildung A 60 bis Abbildung A 65 dargestellt.
Fir die gesuchte Geschwindigkeitskonstante wurden k,=0,17s' (mit COD) und
k,=0,18 s (mit NBD) als Ergebnis erhalten. Diese stimmen mit dem von Halpern und
Landis bestimmten k, = 0,15 5™ gut iiberein und wurden daher fiir die Ermittlung von £.; nach
Gleichung (5.19) eingesetzt. Es konnte fiir einzelne Wellenldngen ein zum Ergebnis von
Halpern und Landis analoger Wert von k=32 s' bestimmt werden. Bei anderen
Wellenlidngen ergaben sich jedoch deutliche Abweichungen (von bis zu 100 %). Insgesamt
konnte also kein einheitliches Ergebnis erzielt werden. Als Ursache dafiir ist die sehr kleine
Anderung in der Extinktion zu nennen. Der Minor-Substratkomplex macht nur etwa 10 % der
Gesamt-Rhodiumkonzentration aus, sodass die Anderung in der Extinktion nur geringfiigig
ist. Erschwerend kommt hinzu, dass der Minor-Substratkomplex im Modellbeispiel schon
nach wenigen Zehntelsekunden vollstindig verbraucht ist und damit nur eine geringe Anzahl
an Messpunkten fiir die nichtlineare Anpassung nach Gleichung (5.19) vorliegt. Damit ist es
leider nicht moglich, wie beabsichtigt, fiir dieses Reaktionssystem auch die
Dissoziationskonstante des Minor-Substratkomplexes k.; zu bestimmen. Allerdings sollte dies
fir andere Systeme, in denen Minor- und Major-Substratkomplex in &hnlicheren
Konzentrationen untereinander vorliegen, gut zu realisieren sein.

5.4.6 Bestimmung der Bruttostabilititskonstanten K

Durch Titration des Substrates zum Solvenskomplex ldsst sich auch die
Bruttostabilititskonstante K, fiir die vorgelagerten Gleichgewichte der asymmetrischen
Hydrierung prochiraler Olefine bestimmen. Dies wurde in Analogie zu Halpern und Landis
durchgefiihrt.*” Allerdings musste die vollstindige Auswertung eigenstindig erarbeitet
werden, weil keine entsprechende Beschreibung in der Literatur vorhanden war. Die Titration
und die Auswertung erfolgten im Wesentlichen wie es bereits in Kapitel 2.3.2 fiir die
Rhodium-Aromatenkomplexe mit groBen Stabilititskonstanten beschrieben wurde.

Die  Bruttostabilititskonstante  fiir ~ die  beiden  Katalysator-Substrat-Komplexe
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4s wurde durch UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titration einer
methanolischen AMe-Losung zum Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 in MeOH
bestimmt. Abbildung 5.15 links zeigt die UV/Vis-Spektren der Titration. Die Auswertung der
Spektren erfolgte durch nichtlinearen Ausgleich als Iteration nach Gleichung (2.8). Abbildung
5.15 rechts zeigt dies beispielhaft fiir die Wellenldnge von 380 nm. Nach 89 Iterationen wurde
ein Wert von K,y = 38571 1 mol™ ermittelt, der gut mit der Bruttostabilitdtskonstanten
iibereinstimmt, die erhalten wird, wenn die von Halpern und Landis individuell bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten in Gleichung (5.8) eingesetzt werden (Ko = 38645 1'mol™). Die
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Bestimmung der Bruttostabilititskonstanten K, funktioniert also doch besser als von Halpern
und Landis in Referenz [40] beschrieben.
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Abbildung 5.15: UV/Vis-Spektren der Titration einer methanolischen AMe-Losung (4,310 mol-1™)
zum Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, (4,1:10* mol-1") in MeOH
(links) und nichtlineare Anpassung nach Gleichung (2.8) fiir die Wellenliange 380 nm
(rechts).

5.5 Zusammenfassende Betrachtungen

Ein Ziel dieser Arbeit war es, eine allgemeingiiltigere Losung zur Bestimmung der vier
Geschwindigkeitskonstanten der vorgelagerten Gleichgewichte bei der asymmetrischen
Hydrierung prochiraler Olefine mit kationischen Rhodium(I)-Komplexen zu entwickeln. Fiir
die Ausarbeitung der Losung und die entsprechenden Versuche wurde das Reaktionssystem
des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs mit dem Substrat AMe als Modell
gewahlt, da dies das einzige Beispiel in der Literatur darstellt, bei dem die Bestimmung der
relevanten Geschwindigkeitskonstanten liberhaupt beschrieben ist. Die Tatsache, dass diese
entsprechenden Untersuchungen aus der Literatur vor fast 30 Jahren durchgefiihrt wurden,
aber seitdem keine weiteren Systeme in dieser Hinsicht so ausfiihrlich quantitativ untersucht
wurden, dokumentiert die schwierige Problematik. Halpern und Landis haben mit ihrer Arbeit
aus dem Jahr 1987 eine herausragende Leistung vollbracht, auch wenn ihnen gewisse
gliickliche duflere Umsténde, wie die grofle Stabilitit der beiden diastereomeren Katalysator-
Substrat-Komplexe, das giinstige Verhiltnis der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe
untereinander, sowie die Druckabhingigkeit der ee-Werte zutréglich waren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelang es leider nicht, die beabsichtigte allgemeingiiltige
Losung zur Bestimmung der gesuchten Geschwindigkeitskonstanten auf Basis der UV/Vis-
Spektroskopie auszuarbeiten. Eine abgeleitete geschlossene Losung des Problemes war zu
komplex. Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten aus Konzentrations-Zeit-Daten
konnte nicht realisiert werden, weil es auch auf verschiedensten Wegen nicht gelang, die
Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe mit
geniigender Prézision zu bestimmen. Darauthin wurde ein analoger Losungsansatz wie in der
Literatur, die vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten iiber vier linear unabhdngige
Bestimmungsgleichungen zu ermitteln, gewédhlt. Zwei der Bestimmungsgleichungen von
Halpern und Landis wurden dabei iibernommen und bestitigt. Eine weitere, die bei ithnen nur
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unter bestimmten Randbedingungen anwendbar war, konnte allgemeingiiltig erweitert
werden.

Fiir die vierte Bestimmungsgleichung wurden zwei separate Ansétze ausgearbeitet. Beide sind
allerdings nicht allgemeingiiltig, sondern ebenfalls an gewisse Randbedingungen gekniipft.
Bei der einen Methode sollten sich beide Katalysator-Substrat-Komplexe mdglichst
spektroskopisch  unterscheiden, das heifit unterschiedliche Extinktionskoeffizienten
aufweisen. Die Gleichgewichtseinstellung beider Katalysator-Substrat-Komplexe sollte
ebenso moglichst verschieden schnell erfolgen. Die andere Methode sollte erfolgreich
angewendet werden konnen, wenn beide Katalysator-Substrat-Komplexe im Gleichgewicht in
sehr dhnlichen Konzentrationen vorliegen. Beide Voraussetzungen trafen leider nicht auf das
untersuchte Modellsystem zu, sodass es bisher noch nicht gelungen ist, eine notwendige vierte
Bestimmungsgleichung zu erarbeiten.

Eine alleinige allgemeingiiltige Losung zur Bestimmung der vier Geschwindigkeitskonstanten
der vorgelagerten Gleichgewichte konnte damit leider nicht erstellt werden, allerdings
konnten zwei Methoden erarbeitet werden, die unter verschiedenen Voraussetzungen
angewendet werden konnen. So kann beispielsweise durch NMR-Spektroskopie auch in
Vorversuchen abgeschétzt werden (das Verhéltnis der beiden Katalysator-Substrat-Komplexe
kann bestimmt werden), welche der vorgestellten Methoden genutzt werden kann.
Wabhrscheinlich wiirden sich Reaktionssysteme mit weniger stabilen Katalysator-Substrat-
Komplexen besser flir diese Untersuchungen eignen, welches in weiterfithrenden Arbeiten
getestet wird. Zusitzlich wére der Einsatz von Reaktionssystemen, bei denen beide
Katalysator-Substrat-Komplexe in einem dhnlichen Verhiltnis, wie beispielsweise bei dem
Reaktionssystem des Solvenskomplexes [Rh(Et-DuPhos)(PrOH)]BF,; mit dem Substrat

3-Acetylamino-3-phenylacrylsiauremethylester”*® vorliegen, durchaus interessant.
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In der vorliegenden Arbeit wurden quantitative UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen
verschiedener Rhodiumkomplex-katalysierter Reaktionen vorgestellt. Dabei wurde einerseits
die unerwiinschte Bildung inaktiver Aromatenkomplexe mit #°-gebundenen Aromaten
quantifiziert. Andererseits wurde die Bildung von Rhodiumkomplexen, die das Ergebnis der
oxidativen Addition von Arylhalogeniden an kationische Rhodium-Solvenskomplexe sind,
dargestellt. Aber auch die Bildung aktiver Katalysatorspezies aus relevanten Préikatalysatoren
durch Ligandenaustauschreaktionen wurde quantitativ verfolgt. AuBlerdem sollte fiir ein
System aus zwei vorgelagerten Gleichgewichten, wie es bei der asymmetrischen Hydrierung
diskutiert wird, eine allgemeingiiltige Methode fiir die Bestimmung der vier relevanten
Geschwindigkeitskonstanten entwickelt werden. Als analytische Methode wurde neben der
NMR-Spektroskopie hauptsdchlich die UV/Vis-Spektroskopie zur Quantifizierung eingesetzt.
Dafiir wurden je nach Anforderung an die zu verfolgenden Reaktionen entweder ein
klassisches Spektrometer mit Lichtleiterein- und -auskopplung und Tauchoptrode oder eine
Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Einheit genutzt.

Zunidchst wurden als Ergidnzung bereits bekannter Literaturdaten die Stabilititen von
Aromatenkomplexen des Typs [Rh(PP)(#°-Aromat)|BF; bestimmt. In Gegenwart von
Aromaten (aus dem Losungsmittel, dem Substrat, dem Produkt oder einem Additiv) neigen
kationische Rhodium-Solvenskomplexe des Typs [Rh(PP)(Solvens),|BF,4, haufig die aktiven
Spezies im Katalysezyklus, zur Bildung von inaktiven geséttigten 18 e -Aromatenkomplexen.
Zur Quantifizierung ihrer Stabilitit wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung und
der Dissoziation des jeweiligen Aromatenkomplexes fiir die Liganden DPPE, DIPAMP,
Me-DuPhos und 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 stopped-flow UV/Vis-
Spektroskopie ermittelt. Durch die jeweils elektronenschiebenden Substituenten am Aromaten
sind diese Aromatenkomplexe deutlich stabiler als bisher quantifizierte Aromatenkomplexe
mit Benzol und Toluol (z.B. [Rh(DIPAMP)(;°-Benzol)|BFy: '=51 I-mol ™,
[Rh(DIPAMP)(;76—Mesitylen)]BF4: K'= 1490 I'mol™). Es wird also deutlich mehr Rhodium
als inaktiver Aromatenkomplex gebunden und steht damit nicht mehr fiir die eigentliche
Katalyse zu Verfligung. Mit Ethylbenzol als Aromaten wurden die jeweiligen
Stabilitdtskonstanten ebenso iiber UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titration bestimmt. Fiir
Rhodium-Aromaten- und Rhodium-Substratkomplexe mit gréferen Stabilitdtskonstanten
wurde in Ergénzung zur iiblichen Auswertung der Titrationsspektren eine verbesserte iterative
Methode angewandt.

Zur Ermittlung von Stabilitdtskonstanten der Aromatenkomplexe, die eine kleine Stabilitét
erwarten lassen, wurden Aromaten mit elektronenziehenden Substituenten eingesetzt
(DIPAMP als Ligand; die Arylhalogenide Fluor-, Chlor-, Brom- und Iodbenzol als
Aromaten). Fiir den Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(;°-Chlorbenzol)]BE; wurde die
Stabilititskonstante iiber UV/Vis-spektroskopisch verfolgte Titration mit XK'= 6-107 I-mol”
bestimmt. Es wurde also die erwartet kleine Stabilitdtskonstante erhalten. Interessanterweise
zeichnet sich der Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(;16-Ch10rbenzol)]BF 4 nicht nur durch eine
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geringe Stabilitdt aus, sondern stellt vielmehr ein Zwischenprodukt der oxidativen Addition
des Chlorbenzols an den Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, dar. So wurde die
oxidative Addition der Arylhalogenide Chlor-, Brom- und Iodbenzol an den kationischen
Rhodium-Solvenskomplex systematisch untersucht. Mit allen drei Arylhalogeniden konnten
die Produkte der oxidativen Addition isoliert und mittels Rontgenkristallstrukturanalyse
charakterisiert werden. Mit Brom- und Chlorbenzol wurde die oxidative Addition *'P-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Es konnte gezeigt werden, dass diese in Ubereinstimmung mit
literaturbekannten Thesen jeweils iiber den Aromatenkomplex als Zwischenprodukt abliuft.
Die Produkte der oxidativen Addition wurden folglich als Katalysatoren in einer
C-C-Bindungsbildungsreaktion eingesetzt. Mit DIPAMP als Bisphosphanligand und
PhB(OH), als Substrat wurden die hochsten Ausbeuten an gebildetem Biphenyl erzielt: 99 %
mit Iodbenzol, 77 % mit Brombenzol und 8 % mit Chlorbenzol. Als Ursache fiir die schlechte
Ausbeute bei Verwendung des Chlorbenzols konnte eine Produktinhibierung, durch Bildung
des Aromatenkomplexes mit dem Reaktionsprodukt Biphenyl, bewiesen und quantifiziert
werden ([Rh(DIPAMP)(#7°-C1,H;0)|BF4: K’ =162 1'mol™).

Desweiteren wurde die in situ Bildung von u,-Chloro-verbriickten Bisphosphan-
Neutralkomplexen [Rh(PP)(u»-Cl)],, welche hdufig als Prékatalysatoren in der homogenen
Katalyse eingesetzt werden, ausgehend von u;-Chloro-verbriickten Diolefinkomplexen
[Rh(COD)(u2-Cl)], fiir die Bisphosphanliganden BINAP, SegPhos, DM-SegPhos und
DiFluorPhos quantitativ untersucht. Mittels UV/Vis-Spektroskopie wurden die beiden
Geschwindigkeitskonstanten der konkurrierenden irreversiblen Folgereaktion 2. Ordnung
bestimmt. Dabei zeigte sich, dass der Austausch des ersten Diolefinliganden deutlich
schneller ablduft als der des zweiten, sowie der vollstindige Ligandenaustausch deutlich
linger dauert als allgemein angenommen. In Abhédngigkeit vom Liganden werden unter
Standardreaktionsbedingungen (1,0-10 mmol [Rh(Diolefin)(u,-Cl)], und 2,0-10 mmol
Ligand in 5 ml Losungsmittel) bis zu 30 min fiir die vollstindige Bildung des u,-Chloro-
verbriickten Bisphosphan-Neutralkomplexes [Rh(PP)(u,-Cl)], bendtigt. Die Bildung des
gewiinschten Prékatalysators ist also keinesfalls ,,augenblicklich® nach der Durchmischung
der einzelnen Komponenten abgeschlossen, wovon in der Literatur {blicherweise
ausgegangen wird. Weiterhin wurde auch die Bildung eines ungewohnlichen bisher kaum
beschriebenen monomeren, fiinffach koordinierten Komplexes [Rh(PP)(Diolefin)Cl] fiir den
Liganden DPPP quantifiziert. Die Geschwindigkeitskonstante fiir die Bildung dieser Spezies
aus dem Bisphosphan-Neutralkomplex [Rh(PP)(u,-Cl)], konnte in Abhédngigkeit von
THF/Diolefin-Losungsmittelgemischen bestimmt werden. Auflerdem konnte durch die
kinetische Analyse erstmals gezeigt werden, dass diese Reaktion durch ihr Produkt, den
Komplex [Rh(PP)(Diolefin)Cl], autokatalytisch beschleunigt wird. Dariiber hinaus konnte
durch die Untersuchungen belegt werden, dass der fiinffach koordinierte Komplex
[Rh(PP)(Diolefin)Cl] extrem schnell und parallel zur Ligandenaustauschreaktion direkt aus
dem Ausgangskomplex [Rh(COD)(u;-Cl)], gebildet wird und somit eigentlich eher ein
Zwischenprodukt auf dem Weg zum Bisphosphan-Neutralkomplex [Rh(PP)(u,-Cl)], darstellt.

SchlieBlich sollte in dieser Arbeit eine allgemeingiiltige Methode zur Bestimmung der vier
relevanten Geschwindigkeitskonstanten zweier vorgelagerter Gleichgewichte, wie sie bei der
asymmetrischen Hydrierung prochiraler Olefine als einen der am besten verstandenen
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6 Zusammenfassung

Selektionsprozesse in der homogenen Katalyse diskutiert werden, entwickelt werden.
Zunichst wurde eine geschlossene Losung abgeleitet, die jedoch fiir die Auswertung
experimenteller Daten eine zu hohe Komplexitdt aufwies. AnschlieBend wurde versucht, die
Geschwindigkeitskonstanten aus entsprechenden Konzentrations-Zeit-Daten zu ermitteln.
Dafiir war es notwendig, die Extinktionskoeffizienten der beteiligten absorbierenden Spezies
zu bestimmen. Fiir die beiden Katalysator-Substrat-Komplexe gelang dies trotz vielféltiger
Losungsansitze nicht mit ausreichender Genauigkeit. SchlieBlich sollten die vier relevanten
Geschwindigkeitskonstanten aus vier linear unabhingigen Bestimmungsgleichungen ermittelt
werden. Zwei bereits literaturbekannte Bestimmungsgleichungen konnten bestitigt werden.
Eine dritte, die bis dato nur unter bestimmten Voraussetzungen giiltig war, konnte allgemein
zuginglich geldst werden. Fiir die vierte Bestimmungsgleichung wurden zwei verschiedene
Losungsansétze ausgearbeitet, die beide zwar nicht allgemeingiiltig sind, jeder Einzelne
jedoch unter grundlegend verschiedenen Voraussetzungen anwendbar sein sollte. Der erste
Losungsansatz kann erfolgreich angewendet werden, wenn sich beide Katalysator-Substrat-
Komplexe moglichst spektroskopisch unterscheiden, das heiit unterschiedliche
Extinktionskoeffizienten aufweisen und die Gleichgewichtseinstellung beider Katalysator-
Substrat-Komplexe moglichst verschieden schnell erfolgt. Der zweite Losungsansatz ist fiir
Systeme geeignet, bei denen beide Katalysator-Substrat-Komplexe im Gleichgewicht in sehr
dhnlichen Konzentrationen vorliegen. Fiir das literaturbekannte, in dieser Arbeit untersuchte,
Modellsystem (Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 mit Substrat AMe in MeOH)
traf jedoch leider keine der beiden notwendigen Voraussetzungen zu, sodass es bisher nicht
gelungen ist, die vier gesuchten Geschwindigkeitskonstanten anders als bisher beschrieben zu
bestimmen. In weiterfiihrenden Versuchen mit alternativen Systemen sind jedoch positive
Ergebnisse bei der Anwendung der entwickelten Auswertung zu erwarten.
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7 Anhang

7.1 Experimenteller Teil

7.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken und verwendete Chemikalien

Alle in dieser Dissertation dargestellten Arbeiten wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und
Feuchtigkeit mittels Schlenktechnik durchgefiihrt.!"®! Als inertes Schutzgas wurde in allen
Versuchen Argon verwendet. Die stopped-flow UV/Vis-Experimente wurden in einer
Glovebox durchgefiihrt.

Die eingesetzten Losungsmittel wurden vorgetrocknet gekauft und durch Riickflusskochen
unter Argon auf Magnesiumspidnen (MeOH) bzw. mit Benzophenon/Natrium (THF,
Diethylether) getrocknet und vor dem Verwenden unter Argon abdestilliert. DMSO wurde
von Molsieben abdestilliert. Die deuterierten Losungsmittel (MeOH-d4, THF-dg, CH,Cl,-d,)
wurden unter Argon iiber CaH, getrocknet und destilliert. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel in fiinf Zyklen mit fliissigem 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)|BF, (Strem 98 %) und [Rh(TangPhos)(COD)]|BF4 (Sigma Aldrich
98 %) wurden kommerziell erworben und durch Umkristallisieren unter Argon aufgereinigt.
Der Diolefinkomplex [Rh(DPPE)(NBD)|BF4 wurde nach der Vorschrift in Referenz [105] in
der Arbeitsgruppe synthetisiert. Die u,-Chloro-verbriickten Neutralkomplexe wurden von
Frau Meifiner im Rahmen ihrer Dissertation dargestellt.”"!

Wenn nicht anders beschrieben, wurden die Komplexe an der Luft eingewogen und dann
direkt unter Schutzgas gebracht. Die Losungsmittel wurden tliber Stockbiiretten oder gasdichte
Hamilton-Spritzen (bei Volumina kleiner 1,0 ml) hinzugefiigt. Die Durchfiihrung der NMR-
Experimente ist in Kapitel 7.1.4 und die der UV/Vis-Experimente in Kapitel 7.1.5 dargestellt.
Die Versuche zur C-C-Bindungsbildung sind in Kapitel 7.1.6 beschrieben.

In den beschriebenen Versuchen verwendete Solvenskomplexe wurden jeweils unmittelbar zu
Versuchsbeginn generiert. Dazu wurde der jeweilige Diolefinkomplex im koordinierenden
Losungsmittel geldst und entsprechend der jeweils bestimmten Vorhydrierzeit das Diolefin
durch Hydrieren unter Einleiten von gasformigem Wasserstoff entfernt. Die konkreten
Vorhydrierzeiten der einzelnen Diolefinkomplexe finden sich beispielsweise in Referenz
[Sa,e]. AbschlieBend wurde durch dreimaliges Ausfrieren und Sekurieren die Wasserstoft-
Atmosphire gegen Argon getauscht.

Der Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 musste nicht bei jedem Versuch aus dem
entsprechenden Diolefinkomplex generiert werden, da er auch beim Losen des Aromaten-
verbriickten dimeren Komplexes [Rh(DIPAMP)BF4], im koordinierenden Losungsmittel
MeOH erhalten wird. Der dimere Komplex [Rh(DIPAMP)BF,4], wird durch Hydrieren des
Diolefinkomplexes [Rh(DIPAMP)(NBD)|BF,; in MeOH, anschlieBendes Einengen und
Uberschichten mit Diethylether kristallin isoliert. Der Vorteil des Aromaten-verbriickten
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7 Anhang

dimeren Komplexes gegeniiber dem Solvenskomplex ist die geringere Empfindlichkeit,
sodass sich dieser gut aufbewahren lisst.

7.1.2 Analysenmethoden

7.1.2.1 UV/Vis-Spektroskopie

Die in dieser Dissertation beschriebenen UV/Vis-Spektren wurden mit zwei vom Aufbau
verschiedenen Spektrometern registriert. Bei der Verfolgung der langsamen Reaktionen oder
bei der Registrierung der Spektren der eingestellten Gleichgewichte bei den Titrationen wurde
das klassische Photometer CARY 4000 der Firma Varian genutzt. Anstelle einer Messkiivette
wurde ein sekurierbares und thermostatierbares Gefa3 mit Tauchoptrode und Lichtleiterein-

und -auskopplung verwendet (Abbildung 1.1 links).!"'*"]

Fiir die sehr schnellen Reaktionen (im Bereich von Millisekunden bei zu einigen Minuten)
wurde eine Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Einheit genutzt. Mit dem
Diodenarray MMS/100-1 der Firma J&M werden alle Wellenldngen gleichzeitig durch
Photodioden auf dem Detektor registriert. Durch die Kopplung mit der stopped-flow
Apparatur uSFM-20 der Firma Biologic konnen Spektren im Intervall von 5-8 ms registriert
werden. Zur Gewédhrung der anaeroben Bedingungen befindet sich die stopped-flow
Apparatur in einer Glovebox (Abbildung 1.1 rechts).l*®!

7.1.2.2 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren ('H, *'P und '"Rh) wurden auf einem Bruker AV-300 oder einem
AV-400 Spektrometer (Magnetfeldstirke 9,4 T) bei 294-298 K (wenn nicht anders
angegeben) aufgenommen. Die Kalibrierung der 'H-NMR Signale erfolgte mit dem
deuterierten Losungsmittel als internem Standard. Fiir die chemische Verschiebung in den
3 1P-NMR-Spektren wurde 85%ige H3PO, als externer Standard verwendet. Die 103 Rh-NMR-
Verschiebungen wurden aus °'P-'"Rh{'H}-HMQC-Korrelationsspektren erhalten. Die
Auswertung und Aufbereitung der gemessenen Spektren erfolgte mit der Software Bruker
NMR-TopSpin 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 STOE-IPDS II [A(Mo-K,) = 0,71073 A]
([Rh(Me-DuPHOS)(1°-Ethylbenzol)]BF;) oder einem Bruker Kappa APEX II Duo
[AM(Mo-K,) =0,71073 A] ([Rh(TangPhos)(7°-Mesitylen)|BF4, [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)]2[BFl.,
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)]BFs und [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4) angefertigt.
Die Strukturen wurden mit den direkten Methoden geldst (SHELXS-97) und mit der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SHELXL-97).1'%! Zur Darstellung der Strukturen
wurde XP (Siemens Analytical X-Ray Instruments, Inc.) mit dem Beobachtungskriterium
I>206(I) verwendet. Nicht-Wasserstoffatome wurden, mit Ausnahme der teilbesetzten Positi-
onen des MeOH in [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)],[BF4]; mit anisotropen Temperaturfaktoren
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verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in die theoretischen Positionen plaziert und mit dem
Reitermodell verfeinert. Anteile von stark fehlgeordneten Losungsmitteln wurden aus den
Beugungsdaten von [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)],[BF], mittels PLATON/SQUEEZE!""" entfernt.

7.1.2.4 Gaschromatographie

Die Ausbeuten an gebildetem Biphenyl (Kapitel 3.3) wurden iiber Gaschromatographie mit
Mesitylen als internem Standard bestimmt. Die GC-Analysen wurden an einem Agilent HP-
7890A  Instrument mit Flammenionisationsdetektor und HP-5  Kapillarsdule
(Polymethylsiloxane mit 5 % Phenylgruppen) durchgefiihrt. Als Tridgergas wurde Argon
eingesetzt.

7.1.2.5 Massenspektrometrie

Die Analyse der Rhodium-Aromatenkomplexe mittels Massenspektrometrie erfolgte an einem
Time-of-Flight LC/MS 6210 der Firma Agilent Technologies. Als Ionisation wurde die
Elektronen-Spray-lonisation eingesetzt. Die Komplexe der oxidativen Addition der
Arylhalogenide an die kationischen Rhodium-Solvenskomplexe konnten leider nicht mittels
Massenspektrometrie charakterisiert werden. Bei den einkernigen Komplexen wurde das
koordinierte Losungsmittel abgespalten und die zweikernigen Komplexe waren nicht stabil
genug und sind in ihre monomeren Bausteine zerfallen.

7.1.2.6 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden an einem C/H/N/S Analysator 932 (Leco) durchgefiihrt.

7.1.2.7 Mathematische Berechnungen

Die mathematische Auswertung der experimentellen Daten und die Simulationen wurden mit
dem Programm MATLAB®, 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 6,0-10% mmol Diolefinkomplex [Rh(PP)(COD)IBF; in 1,0 ml MeOH
gelost und durch Hydrieren des Diolefins in den aktiven Solvenskomplex
[Rh(PP)(MeOH),]BF, iiberfiihrt. Der Komplex [Rh(Me-DuPhos)(COD)|BF4 wurde 1 Stunde
und der [Rh(TangPhos)(COD)]|BFs;-Komplex 15 min vorhydriert. Anschliefend wurde die
jeweilige Reaktionslosung drei mal ausgefroren und sekuriert, um den {iberschiissigen
Wasserstoff zu entfernen. Der jeweilige Solvenskomplex wurde mit einem 300-fachen
Uberschuss Aromat versetzt und fiir zwei Stunden geriihrt. AnschlieBend wurde die Losung
mit Diethylether iiberschichtet und der Aromatenkomplex [Rh(PP)(5°-Aromat)]BF; fiel nach
einigen Tagen in kristalliner Form aus.

[Rh(Me-DuPhos)(;f—Ethylbenzol)]BF4

"H-NMR (400 MHz, CH,Cl,-d,, 297 K, ¢ in ppm): 7,54-7,60 (m, 4H, CH (Ligand)); 6,84-
6,89 (m, 2H, CH (Aromat)); 6,76-6,81 (m, 1H, CH (Aromat)); 6,15-6,22 (m, 2H, CH
(Aromat)); 2,61-2,75 (m, 2H, CH, (Aromat)); 2,47-2,58 (m, 2H, CH, (Ligand)); 2,24-2,47 (m,
4H, CH (Ligand)); 2,13-2,24 (m, 2H, CH; (Ligand)); 1,65-1,78 (m, 2H, CH, (Ligand)); 1,44-
1,58 (m, 2H, CH; (Ligand)); 1,31 (s, 3H, CH; (Aromat)); 1,17-1,26 (m, 6H, CHj; (Ligand));
0,75-0,84 (m, 6H, CH; (Ligand)).

3P_NMR (400 MHz, CH,Cly-d5, 297 K, § in ppm): 98.9 (Jp.rs = 201,4 Hz).
MS (ESI-TOF): berechnet fiir M* (Cy6H3gP2Rh): 515,1498; gefunden: 515,1497.

[Rh(TangPhos)(;7°-Mesitylen)| BF

TH-NMR (300 MHz, CH,Cl,-d,, 294 K, ¢ in ppm): 6,29 (s, 3H, CH (Aromat)); 2,32 (s, 9H,
CHj; (Aromat); 1,22-2,22 (m, 14H, CH, CH, (Ligand)); 1,16 (d, 18H, ‘Bu (Ligand).

Sp_NMR (300 MHz, CH,Cl,-d;, 294 K, 6 in ppm): 121,4 (Jprn = 203,4 Hz).
MS (ESI-TOF): berechnet fiir M* (CysHa4P,RN): 509,1967; gefunden: 509,1968.
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7.1.3.2 Produkte der oxidativen Addition
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4

Es wurden 1,5-107 mmol [Rh(DIPAMP)|BF,], in 1,0 ml MeOH gelost, mit 1,9 mmol
Brombenzol versetzt und fiir etwa eine Stunde geriihrt. Dann wurde das Losungsmittel
vollstindig entfernt, der Riickstand in 0,5 ml MeOH neu geldst und die Reaktionslosung mit
Diethylether iiberschichtet. Uber Nacht fielen orangefarbene Kristalle aus.

"H-NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, 6 in ppm): 7,11-7,89 (m, 18H, CH (Ligand)); 6,84-
7,06 (m, 4H, CH (Phenyl)); 6,64-6,75 (m, 1H, CH (Phenyl)); 3,57-3,73 (m, 2H, CH, (Li-
gand)); 3,53 (s, 3H, CH; (OMe)); 3,40 (s, 3H, CH3 (OMe, Ligand)); 3,38 (s, 3H, CH3 (OMe,
Ligand)); 3,01-3,29 (m, 2H, CH; (Ligand)).

IP_.NMR (400 MHz, MeOH-ds, 297 K, ¢ in ppm): 86,5 (Jorn = 1553 Hz); 83,6
(Jp-Rh =13 1,0 HZ).

1BRh-NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, d in ppm): -1564.
EA (berechnet fiir C35H37BBrF4O3;P,Rh (gefunden) in %): C 50,21 (50,15); H 4,45 (4,45).

[Rh(DIPAMP)(Ph)(D]2[BF].

Es wurden 3,0-102 mmol [Rh(DIPAMP)|BF,], in 1,0 ml MeOH geldst, mit 18,0 mmol
Iodbenzol versetzt und fiir etwa eine Stunde geriihrt. Dann wurde das Ldsungsmittel
vollstidndig entfernt, der Riickstand in 0,5 ml MeOH neu geldst und die Reaktionslosung mit
Diethylether iiberschichtet. Uber Nacht fielen orangefarbene Kristalle aus.

"H-NMR (300 MHz, MeOH-d4, 297 K, § in ppm): 7,17-7,99 (m, 36H, CH (Ligand)); 6,69-
7,00 (m, 10H, CH (Phenyl)); 3,63 (s, 6H, CH3 (OMe, Ligand)); 3,41-3,59 (m, 4H, CH, (Li-
gand)); 3,38 (s, 6H, CH; (OMe, Ligand)); 2,91-3,31 (m, 4H, CH; (Ligand)).

JIP_.NMR (400 MHz, MeOH-ds, 297 K, 6 in ppm): 88,5 (Jo.ry = 155,5 Hz); 79,8 ppm
(Jp-rn = 125,9 Hz).

1%Rh-NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, & in ppm): -1541.
EA (berechnet fiir C68H66B2F81204P4Rh2 (gefunden) in %)Z C 47,92 (47,74), H 3,90 (3,91)
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[Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)|BF 4

Es wurden 4,5-107 mmol [Rh(DIPAMP)]BF,], in 1,0 ml MeOH geldst, mit 16,0 mmol
Chlorbenzol versetzt und fiir sechs Tage bei 60 °C gerlihrt. Dann wurde das Losungsmittel
vollstindig entfernt und der Riickstand in 0,5 ml MeOH neu geldst. Nach Uberschichten mit
Diethylether fielen orangefarbene Kristalle aus.

"H-NMR (300 MHz, MeOH-dy4, 297 K, ¢ in ppm): 7,09-7,84 (m, 18H, CH (Ligand)); 6,88-
7,02 (m, 4H, CH (Phenyl)); 6,65-6,75 (m, 1H, CH (Phenyl)); 3,64-3,80 (m, 2H, CH, (Li-
gand)); 3,47 (s, 3H, CH; (OMe); 3,42 (s, 3H, CH; (OMe, Ligand); 3,38 (s, 3H, CH; (OMe,
Ligand); 3,03-3,32 (m, 2H, CH; (Ligand)).

SIP_.NMR (300 MHz, MeOH-ds, 297 K, & in ppm): 84,7 (Jo.xs = 153,6 Hz; Jpp = 5.6 Hz);
82,7 ppm (Jprn = 132,9 Hz; Jpp = 5,5 Hz).

EA (berechnet fiir C;5H37BCIF4O3P,Rh (gefunden) in %): C 53,03 (52,85); H 4,70 (4,38).

{{Rh(DPPE)(Ph)](1-Br)s}"

Es wurden 4,0-102 mmol [Rh(DPPE)(NBD)]BF; in 1,5 ml MeOH gel6st und 20 min hydriert.
Nach dem Gasautausch durch dreimaliges Ausfrieren der Reaktionslosung wurde dieselbe mit
16,0 mmol Brombenzol versetzt und fiir etwa 16 Stunden geriihrt. Dann wurde das
Losungsmittel vollstdndig entfernt und der Riickstand in 0,5 ml MeOH neu gelost. Nach
Uberschichten mit Diethylether fielen gelbe Kristalle aus.

"H-NMR (300 MHz, MeOH-d4, 296 K, ¢ in ppm): 7,61-7,88 (m, 10H, CH (Ligand)); 7,44-
7,55 (m, 6H, CH (Ligand)); 7,12-7,40 (m, 20H, CH (Ligand)); 6,95-7,05 (m, 4H, CH (Li-
gand)); 6,33-6,42 (t, 2H, CH (Phenyl)); 6,22-6,30 (d, 4H, CH (Phenyl)); 5,93-6,03 (t, 4H, CH
(Phenyl)); 3,37-3,71 (m, 6H, CH, (Ligand)); 3,00-3,19 (m, 2H, CH, (Ligand)).

S)p_NMR (300 MHz, MeOH-d4, 296 K, ¢ in ppm): 72,3 (Jprn = 139,6 Hz; Jpp = 5,4 Hz);
71,6 (Jp.rn = 146,4 Hz; Jpp = 6,0 Hz).

EA (berechnet fiir Ce4HssBBr3F4P4Rh, (gefunden) in %): C 51,82 (51,96); H 3,94 (4,02).
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7.1.4 Durchfiihrung der NMR-Experimente

Fiir NMR-Untersuchungen wurden sekurierbare Young-NMR-Rohrchen mit einem
Durchmesser von 5 mm der Firma RototecSpintec GmbH verwendet. Feststoffe wurden direkt
in das Young-NMR-Rohrchen eingewogen, unter Argon gebracht und im jeweiligen
deuterierten Losungsmittel gelost. Losungen wurden mit gasdichten Hamiltonspritzen in das
bereits sekurierte Young-NMR-Rohrchen iiberfiihrt. Unter Standardbedingungen wurden
1,0-10° mmol des jeweiligen Katalysators in 0,8 ml MeOH-d; bei Raumtemperatur
umgesetzt.

7.1.4.1 NMR-Experimente aus Kapitel 2:

Konkurrenz zwischen Aromatenkomplex- und Katalysator-Substrat-Komplex-Bildung
am Beispiel der Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DPPE)(MeOH);|BF4 mit AMe in
Gegenwart von Toluol

Es wurden 1,0-10? mmol des Diolefinkomplexes [Rh(DPPE)(NBD)|BF, in 0,6 ml MeOH-d,
gelost, durch Hydrieren der entsprechende Solvenskomplex generiert, 0,2 ml Toluol und
1,0-10" mmol AMe (Verhiltnis 1:10) hinzugefiigt und die gesamte Losung fiir eine Stunde
bei Raumtemperatur geriihrt. AbschlieBend wurde die equilibrierte Reaktionslosung mittels
Hamilton-Spritze in ein Young-NMR-Rohrchen iiberfiihrt und ein 3'P-NMR-Spektrum
registriert. Das NMR-Spektrum ist als Abbildung 2.1 auf Seite 9 dargestellt. Es sind zu 29 %
der Aromatenkomplex [Rh(DPPE)(;yé—Toluol)]BR; und 71 % der Katalysator-Substrat-
Komplex [Rh(DPPE)(AMe)]BF, entstanden.

IP-NMR (300 MHz, MeOH-d,, 295 K, § in ppm):
77,6 (Jo.rn = 204,5 Hz; [Rh(DPPE)(°-Toluol)|BF,); 72,3 (Jpry = 162,2 Hz; Jp.p = 38,3 Hz;
[Rh(DPPE)(AMe)|BF,); 58.8 (Jo.rn = 158,4 Hz; Jp.p = 38,2 Hz; [Rh(DPPE)(AMe)|BF,).

PN MR-Spektren der Aromatenkomplexe

Es wurden die *'P-NMR-Spektren der equilibrierten Reaktionsldsungen von Solvenskomplex
[Rh(PP)(MeOH),;|BF4 und Aromat fiir verschiedene Bisphosphanliganden und Aromaten
dargestellt. Bei den Versuchen mit dem Bisphosphanliganden DIPAMP wurden
5,0-10° mmol Solvenskomplex mit 5,0-10° mmol Aromat (1:10) umgesetzt. Mit den
Bisphosphanliganden ~Me-DuPhos und TangPhos wurden jeweils 1,0-10 mmol
Solvenskomplex und 1,0-10" mmol Aromat (1:10) eingesetzt. Bei allen Versuchen wurde
zunichst jeweils der Diolefinkomplex in 0,8 ml MeOH-d4 im Schlenkgefda3 gelost und der
Solvenskomplex, wie in Kapitel 7.1.1 beschrieben, generiert. AnschlieBend wurde der Aromat
dazugegeben und fiir eine Stunde geriihrt. Zuletzt wurde die equilibirierte Reaktionsldsung in
ein Young-NMR-Rohrchen iiberfiihrt. Sowohl die Gleichgewichtseinstellung als auch die
Registrierung der NMR-Spektren erfolgte bei Raumtemperatur. Die ermittelten chemischen
Verschiebungen und Kopplungen sind in Tabelle 2.1 auf Seite 13 zusammengefasst.
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31P-NMR-Spektren der Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4
mit Fluorbenzol

Es wurden 6,0-10° mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BE,; in 0,7 ml
MeOH-d, generiert und mit 6,0-10% mmol Fluorbenzol (1:10) versetzt. Sowohl nach einem
als auch nach vier Tagen Reaktionszeit konnten im *'P-NMR-Spektrum nur die Signale des
Ausgangskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, detektiert werden, Abbildung A 14 auf
Seite 137. Ein analoger Versuche wurde mit einem 200-fachen Uberschuss an Fluorbenzol
durchgefiihrt. Auch hier wurden im *'P-NMR-Spektrum nur Signale der Ausgangsverbindung
beobachtet.

3'P_-NMR (300 MHz, MeOH-d,, 295 K, d in ppm):
80,6 (Jo.rn = 207,9 Hz; [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BEy).

31P-NMR-Spektren der Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4
mit Chlorbenzol

Es wurden 1,0-10° mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BE; in 0,8 ml
MeOH-d4 generiert und mit 1,0 mmol Chlorbenzol (1:100) versetzt. Die Reaktionsldsung
wurde unmittelbar nach dem Vermischen der beiden Komponenten in ein Young-NMR-
Réhrchen iiberfiihrt und es wurde direkt ein °'P-NMR-Spektrum aufgenommen, Abbildung
2.6 auf Seite 19.

IP-NMR (300 MHz, MeOH-d,, 294 K, § in ppm):
80,6 (Jorn = 2079 Hz; [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,); 73,0 (Jprn = 205,9 Hz;
[Rh(DIPAMP)(57°-Chlorbenzol)]BE,).

Nach zwei Tagen Reaktionszeit wurde erneut ein °'P-NMR-Spektrum aufgenommen
(Abbildung A 17, Seite 138).

3P-NMR (300 MHz, MeOH-d,, 294 K, ¢ in ppm):

84,7 (Jorn = 153,9 Hz; Jpp = 5,6 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)|BF.); 82,8
(Jprn = 132,6 Hz; Jpp = 5,5 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(C1)(MeOH)]BF4); 80,6 (Jp.rn = 208,0 Hz;
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF,4); 73,0 (Jprn = 205,9 Hz; [Rh(DIPAMP)(776-Chlorbenzol)]BF4);
72,4 (Jp_Rh = 203,4 HZ; [Rh3(DIPAMP)3(ﬂ3-C1)2]BF4)

Exakt derselbe Versuchsansatz wurde wiederholt und es wurde ebenfalls unmittelbar nach
Vermischen der Reaktionskomponenten ein *'P-'"*Rh{'H}—Korrelations-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung aufgenommen, Abbildung A 16 auf Seite 138.

'%Rh-NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, ¢ in ppm):

-36 ([Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF;); -871 ([Rh(DIPAMP)(5°-Chlorbenzol)|BF ;).
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7.1.4.2 NMR-Experimente aus Kapitel 3:

Charakterisierung der Produkte der oxidativen Addition an den Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, durch *'P-NMR-Spektroskopie

In den Versuchen zur Charakterisierung der Produkte der oxidativen Addition der
Arylhalogenide Brom- und Iodbenzol an den kationischen  Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, wurden jeweils zundchst 1,0-107 mmol [Rn(DIPAMP)BEF,], in
0,8 ml MeOH-d4 gelost und somit der aktive Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4
generiert. Dann wurden jeweils 1,0 mmol Arylhalogenid dazugegeben und eine Stunde
geriihrt. Die Reaktionslosung wurde dann in ein Young-NMR-Rohrchen iiberfiihrt und bei
Raumtemperatur ein °' P-NMR-Spektrum registriert (Abbildung 3.1 auf Seite 27, Abbildung
3.2 auf Seite 28).

IP_NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, § in ppm):
86,5 (Jorn= 1553 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BEs); 83,6 (Jprw=131,0 Hz;
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF,).

3P_NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, ¢ in ppm):
88,5 (Jorn = 155,5 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(D)]2[BF4]2); 79,8 ppm (Jprn = 125,9 Hz;
[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)].[BF4]o).

Im Versuch der oxidativen Addition des Chlorbenzol an den kationischen Solvenskomplex
wurden 5,0-10° mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,; mit 2,0 mmol
Chlorbenzol (1:400) in 0,7 ml MeOH-d, fiir 10 Tage umgesetzt und erst dann das *'P-NMR-
Spektrum registriert (Abbildung 3.3 auf Seite 29).

3'P.NMR (300 MHz, MeOH-dg4, 297 K, & in ppm):
84,7 (Joxn = 153,6 Hz; Jop = 5,6 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)|BF,); 82,7
(Jp-rn = 132,9 Hz; Jp.p = 5,5 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)|BF,).

Tieftemperatur-NMR-Spektren des Komplexes [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4

Der Komplex [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BFs wurde bei tiefen Temperaturen mit
3'P_.NMR-Spektroskopie vermessen. Dazu wurden 0,7 ml MeOH-ds mit der Spritze in ein
Young-NMR-Rohrchen iberfithrt und mit einer Ethanol/Stickstoff-Kéltemischung bei
ca.-110 °C eingefroren. Dann wurden 1,0-10” mmol Kristalle des zu untersuchenden
Komplexes [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4 schnell in das gedffnete NMR-Rohrchen
gegeben, sekuriert und anschlieBend auf die gewiinschte Temperatur von -70 °C gebracht. Die
Kristalle wurden bei dieser Temperatur durch Schiitteln gelost. Es wurde sowohl bei -70 °C
(Abbildung A 21 auf Seite 141) als auch nach dem Erwédrmen auf Raumtemperatur ein
31P-NMR—Spek‘[rum aufgenommen (Abbildung A 22 auf Seite 141).

3P-NMR (400 MHz, MeOH-d,, 203 K, § in ppm):
88,4 (Jprn = 1535 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF,); 87,3 (Jprn=131,0 Hz;
Jp.p = 5,5 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF;).
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3P_NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, § in ppm):
86,5 (Jorn = 153,5 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BFE,); 83,6 (Jorn=131,0 Hz;
J-p = 5,5 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF,).

31P-m"’Rh{1H}—Korrelations-NMR-Spektren der Komplexe
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4 und [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)]2[BF4]2

Fir die beschriebenen °'P-'Rh{'H}—Korrelations-NMR-Spektren ~der Komplexe
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF,s  (Abbildung A 23 auf Seite 142) und
[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)]o[BF4]> (Abbildung A 24 auf Seite 142) wurden jeweils 1,0-102 mmol
kristallisierter Komplex in 0,7 ml MeOH-d4 direkt im Young-NMR-Rohrchen geldst und
vermessen.

'%Rh-NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, ¢ in ppm):
-1564 ([Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF,).

'%Rh-NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, ¢ in ppm):
-1541 ([Rh(DIPAMP)(Ph)(I)]2[BE4]y).

Verfolgung der Bildung der Komplexe [Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)|BF; und
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF, mit *'P-NMR-Spektroskopie

Um die Bildung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(Ph)(C1)(MeOH)|BF4; aus dem
Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs und dem Arylhalogenid Chlorbenzol mit
*'P-NMR-Spektroskopie zu verfolgen, wurden zunichst 6,0-10 mmol Solvenskomplex in 3,9
ml MeOH-d; im SchlenkgefdB generiert. Dann wurden 6,0 mmol Chlorbenzol dazugegeben
und fiir 16 Tage geriihrt. Alle 24 Stunden wurde unter anaeroben Bedingungen eine Probe
entnommen, in ein Young-NMR-Rohrchen iiberfiihrt und ein 31P—NMR—Spek‘urum registriert.
Die entsprechenden NMR-Spektren sind in Abbildung 3.4 auf Seite 31 dargestellt. Eine
graphische Auftragung der aus den Signalintensititen ermittelten Konzentrationen der
detektierten Komplexe in Abhédngigkeit von der Reaktionszeit findet sich in Abbildung A 26
auf Seite 143.

3P_NMR (300 MHz, MeOH-d,, 294 K, 6 in ppm):

84,8 (Jprn = 154,1 Hz; Jrp = 5,1 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]BF,); 83,2
(Jprn = 133,2 Hz; Jpp = 5,4 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(C1)(MeOH)]BF,); 80,6 (Jprn = 207,9 Hz;
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF,); 73,0 (Jprn = 205,9 Hz; [Rh(DIPAMP)(776-Chlorbenzol)]BF4);
72,4 (Jp_Rh = 203,7 HZ; [Rh3(DIPAMP)3(ﬂ3-C1)2]BF4)

Da die Bildung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4 deutlich schneller
ablduft, wurde der entsprechende Versuch mit einem nur zweifachen Uberschuss an
Brombenzol durchgefiihrt. Es wurden 1,0-10 mmol Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs in 0,7 ml MeOH-ds im Schlenkgefdl generiert, mit
2,0~10'2 mmol Brombenzol versetzt, dann sofort in ein Young-NMR-R6hrchen {iberfiihrt und
direkt mit der Spektrenregistrierung begonnen. So konnte 11 Minuten nach Zusammengeben
der beiden Reaktanden das erste *'P-NMR-Spektrum registriert werden. Insgesamt wurden im
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Abstand von 12 Minuten fiinf *'P-NMR-Spektren gemessen. AbschlieBend wurde nach
20 Stunden ein 3'P_NMR-Spektrum der vollstindig Zum Komplex
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]|BF4 ausreagierten Losung aufgenommen. Die
entsprechenden NMR-Spektren sind in Abbildung A 27 auf Seite 144 dargestellt. Eine
graphische Auftragung der Konzentrationen der detektierten Komplexe in Abhingigkeit von
der Reaktionszeit findet sich in Abbildung A 28 auf Seite 145.

3P_NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, § in ppm):

86,5 (Jprn = 1553 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]|BF,); 83,6 (Jprn=131,0 Hz
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF,); 80,6 (Jo.xn = 207,9 Hz; [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,);
73,5 (Jp-rn = 201,9 Hz; [Rh(DIPAMP)(#°-Brombenzol)|BF,).

3 P_.NMR-Spektrum des Produktes der oxidativen Addition von Brombenzol an den Sol-
venskomplex [Rh(DPPE)(MeOH);|BF4

Es wurden 1,0-10 mmol des kristallin isolierten Komplexes {[Rh(DPPE)(Ph)]g(,u—Br)3}HM]
in 0,7ml MeOH-d, direkt im Young-NMR-Réhrchen geldst und ein *'P-NMR-Spektrum
aufgenommen, welches in Abbildung 3.5 auf Seite 32 dargestellt ist.

3P_NMR (300 MHz, MeOH-d,, 297 K, 6 in ppm):
72,3 (Jorn = 139,6 Hz; Jpp = 5,4 Hz; {[Rh(DPPE)(Ph)]o(u-Br)s}"); 71,6 (Jp-rn = 146,4 Hz;
Jp-p = 6,0 Hz; {{Rh(DPPE)(Ph)]»(u-Br)s} ).

Versuche zur Produktkomplexbildung mit Biphenyl

Es wurden 1,0-102 mmol Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 in 0,8 ml MeOH-d4
im SchlenkgefiB generiert, mit 1,0-10" mmol Biphenyl (1:10) versetzt und fiir eine Stunde
bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde die Reaktionslosung in ein Young-NMR-Rdhrchen
iiberfithrt und ein *'P-NMR-Spektrum, Abbildung 3.6 auf Seite 39, und ein *'P-'Rh{'H}—
Korrelations-NMR-Spektrum, Abbildung A 29 auf Seite 145, registriert.

IP-NMR (300 MHz, MeOH-d,, 295 K, § in ppm):
80,6 (Jpxn = 207,9 Hz; [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,); 73,2 (Jorn = 205,7 Hz;
[Rh(DIPAMP)(57°-Biphenyl)]BE,).

1%Rh-NMR (400 MHz, MeOH-d,, 297 K, d in ppm):
-918 ([Rh(DIPAMP)(5°-Biphenyl)]BE,).

Um die Konkurrenz zwischen Produktkomplexbildung und Aromatenkomplexbildung zu
untersuchen, wurden 1,0-10” mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BE, in
0,8 ml MeOH-ds im Schlenkgefd3 mit 1,0 mmol Biphenyl und 1,0 mmol Chlorbenzol
(Verhéltnis 1:100:100) versetzt, fiir eine Stunde gerithrt und anschlieBend fiir die
Spektrenregistrierung in eine Young-NMR-Rohrchen iiberfiihrt. Das aufgenommene
3'P-NMR-Spektrum ist in Abbildung A 30 auf Seite 146 dargestellt.

M Aufgrund einer schlechten Kristallqualitit konnte die Réntgenkristallstruktur nicht hinreichend verfeinert und
das Anion nicht eindeutig ermittelt werden.
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3P_NMR (300 MHz, MeOH-d,, 294 K, § in ppm):
73,2 (Jo.ri = 205,7 Hz; [Rh(DIPAMP)(7°-Biphenyl)|BE,).

Ein analoger Versuch wurde auch mit lodbenzol durchgefiihrt. Dabei wurden zu
1,0-10% mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, 5,0-10" mmol Biphenyl
und 5,0-10"" mmol Iodbenzol (1:50:50) gegeben. Das aufgenommene >'P-NMR-Spektrum ist
in Abbildung A 32 auf Seite 147 dargestellt.

3P_NMR (300 MHz, MeOH-d,, 297 K, § in ppm):
88,3 (Jorn = 1554 Hz; [Rh(DIPAMP)(Ph)()]2[BFsl); 79,2 ppm (Jorw = 125,8 Hz;
[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)]o[BF4]>).

7.1.4.3 NMR-Experimente aus Kapitel 4:

Die in Kapitel 4 dargestellten NMR-Experimente wurden von Frau MeiSner™ im Rahmen
ihrer Dissertation durchgefiihrt. Die jeweiligen Versuchsdurchfiihrungen werden hier dennoch
beschrieben.

Reaktion des 1:1 Gemisches aus [Rh(COD)(u;-Cl)], und BINAP mit einem Uberschuss
COD

Als Nachweis, dass der Austausch des ersten Liganden aus dem Komplex [Rh(COD)(u2-Cl)]»
irreversibel ablduft, wurden zu einem 1:1 Gemisch aus Komplex und Ligand (jeweils
5,0-10” mmol in 0,8 ml THF-dg) 40 Equivalente COD dazugegeben. Die entsprechenden
3'P-NMR-Spektren mit und ohne COD sind in Abbildung A 33 und Abbildung A 34 auf Seite
148 dargestellt.

Reaktion des Produktes [Rh(BINAP)(u,-Cl)], mit einem Uberschuss COD

Als Nachweis, dass auch der Austausch des zweiten Liganden aus dem Komplex
[Rh(COD)(u2-Cl)], irreversibel ablduft, wurde zu einem 1:2 Gemisch aus Komplex und
Ligand (5,0-10~° mmol und 1,0-10% mmol in 0,8 ml THF-dg) ein 500-facher Uberschuss an
COD dazugegeben. Das resultierende *'P-NMR-Spektrum ist in Abbildung A 35 auf Seite
149 dargestellt.

Zeitliche Verfolgung der Umsetzung des Komplexes [Rh(DPPP)(u,-Cl)]; mit einem
Uberschuss COD mittels *'P-NMR-Spektroskopie

320-facher Diolefiniiberschuss: Es wurden 4,72:10° mmol des Komplexes
[Rh(DPPP)(u2-CD)]> in 0,6 ml THF-dg im Young-NMR-R6hrchen geldst und 320 Equivalente
COD dazugegeben. Die Reaktion wurde fiir 200 min mittels *'P-NMR-Spektroskopie ver-
folgt.
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Die Versuche wurden mit 285 Equivalenten COD (4,54-10° mmol [Rh(DPPP)(u»-Cl)]»),
200 Equivalenten COD (4,99-10'3 mmol [Rh(DPPP)(u»-Cl)];) und 60 Equivalenten COD
(5,17-10° mmol [Rh(DPPP)(u,-Cl)],) ebenfalls durchgefiihrt. Die Darstellungen der
Konzentrationsabnahme des Komplexes [Rh(DPPP)(u,-Cl)], und der Konzentrationzunahme
des Komplexes [Rh(DPPP)(COD)CI)] sind in Abbildung 4.6 auf Seite 58 und Abbildung A
37 auf Seite 150 dargestellt. Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 4.2
auf Seite 60 zusammengefasst.

Ein analoger Versuch wurde mit 50 Equivalenten COD (5,36:10° mmol
[Rh(DPPP)(u>-Cl)]2) durchgefiihrt. Nachdem der Ausgangskomplex mit dem COD
vollstindig zum monomeren, fiinffach koordinierten Komplex reagiert hatte, wurden erneut
5,54-10° mmol des Ausgangskomplexes zu der ausreagierten Reaktionslosung gegeben und
die Reaktion zum monomeren, fiinffach koordinierten Komplex erneut verfolgt. Die
entsprechenden Konzentrations-Zeit-Verlaufe sind in Abbildung 4.7 auf Seite 58 dargestellt.

7.1.4.4 NMR-Experimente aus Kapitel 5:

Zeitliche Verfolgung der Y P_.NMR-Spektren einer Probe aus Solvenskomplex
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 und Substrat AMe

Es wurden 1,610 mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; in 0,9 ml
MeOH-d, generiert und mit 1,14 mmol AMe (Verhiltnis 1:70) versetzt. Es wurde sofort nach
dem Zusammengeben der Reaktionspartner, nach 36 Stunden und nach vier Tagen jeweils ein
3'P_.NMR-Spektrum registriert, um zu iiberpriifen, ob sich die Probe iiber die Zeit verindert.
Zu allen drei Zeitpunkten konnten identische Signale in den *'P-NMR-Spektren beobachtet
werden (Abbildung A 46 auf Seite 154).

3'P.NMR (300 MHz, MeOH-dy4, 297 K, & in ppm):

71,4 (Jprn = 161,3 Hz; Jr.p =39,2 Hz; [Rh(DIPAMP)(AMe)]|BFs-major); 47,8
(Jprn = 150,4 Hz; Jpp = 39,3 Hz; [Rh(DIPAMP)(AMe)|BFs-major); 69,3 (Jprn = 155,8 Hz;
Jp.p = 36,7 Hz; [Rh(DIPAMP)(AMe)|BFs-minor); 57,8 (Jp.rn = 160,5 Hz; Jpp = 36,6 Hz;
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4-minor).

I P_.NMR-Spektrum des Major- und des Minor-Katalysator-Substrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF,

Es wurden 2,3:10> mmol des Aromaten-verbriickten dimeren Komplexes
[Rh(DIPAMP)BF4], und 1,23-10” mmol AMe (Verhéltnis 1:5) in 0,7 ml MeOH-d4 im Y-
oung-NMR-Réhrchen geldst. Das *'P-NMR-Spektrum ist in Abbildung 5.6 auf Seite 84 dar-
gestellt.

3P_.NMR (300 MHz, MeOH-d,, 297 K, ¢ in ppm):

714  (Jorn=1613Hz;  Jpp=39,2Hz;  [Rh(DIPAMP)(AMe)]BFs;-major); 47,8
(Jp-rn = 150,4 Hz; Jpp = 39,3 Hz; [Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF,-major); 69,3 (Jp.rn = 155,8 Hz;
Jp.p = 36,7 Hz; [Rh(DIPAMP)(AMe)]|BFs-minor); 57,8 (Jp.rn = 160,5 Hz; Jpp = 36,6 Hz;
[Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF4-minor).
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31P-NMR-Spektrum der Reaktion des Katalysator-Substrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, mit einem Uberschuss an Anilin

Es wurden 8,0-10° mmol des Katalysator-Substrat-Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)]BE; in
0,5 ml MeOH-d4 geldst und mit 5,5 mmol Anilin (1:700) versetzt. Die Reaktionslosung wurde
fiinf Minuten geriihrt und dann in ein Young-NMR-Ro6hrchen iiberfiihrt. Das aufgenommene
3'P_NMR-Spektrum ist in Abbildung A 57 auf Seite 160 dargestellt.

3P_NMR (300 MHz, MeOH-d,, 295 K, § in ppm):
74,3 (Jp-rn = 210,0 Hz; [Rh(DIPAMP)(#7°-Anilin)|BE,); 69,6 (Jp.rn = 185,3 Hz; unbekannt).

7.1.5 Durchfiithrung der UV/Vis-Experimente

Die in dieser Dissertation dargestellten UV/Vis-Spektren wurden entweder mit einem
klassischen Spektrometer oder einer Kombination aus Diodenarray und stopped-flow
Apparatur registriert (vergleiche Kapitel 7.1.2.1 auf Seite 102). An dieser Stelle soll
detaillierter auf die allgemeine Versuchsdurchfiihrung an den jeweiligen Spektrometern
eingegangen werden.

In den Versuchen mit dem klassischen Spektrometer wurde anstelle einer Messkiivette ein
sekurierbares und thermostatierbares Gefd3 mit Tauchoptrode und Lichtleiterein-
und -auskopplung verwendet, um die notwendigen anaeroben Bedingungen fiir die sauerstoft-
und wasserempfindlichen Rhodiumkomplexe gewéhrleisten zu kdnnen. Zunédchst wurde das
Reaktionsgefdll ausgeheizt und sechs mal sekuriert. Dann wurden iiber eine Stockbiirette rund
16 ml des in der Reaktion zu verwendenden Losungsmittels in das Gefdll gegeben und die
Losung fiir mindestens 30 min auf die in der Reaktion bendtigte Temperatur temperiert.
Danach wurde die Basislinie im fiir die Reaktion gewéhlten Spektralbereich aufgenommen (in
der Regel 350 nm bis 500 nm). AnschlieBend wurde mindestens drei mal im Abstand von
einigen Minuten ein Spektrum des reinen Ldsungsmittels aufgenommen und durch
Substraktion der registrierten Basislinie kontrolliert, ob das verwendete Losungsmittel in
Ordnung ist und auch ein zeitstabiles Messsignal vorhanden ist. Traf dies zu, war die
Registrierung der Basislinie erfolgreich abgeschlossen und der Versuchsaufbau konnte
zunidchst ab und dann mit neuen trockenen Gerdten wieder aufgebaut werden. Das
Reaktionsgefdl wurde erneut ausgeheizt und sechsfach sekuriert. Dann wurde der zu
untersuchende Rhodiumkomplex eingewogen und ebenfall unter eine Argonatmosphére
gebracht. Das Losungsmittel und gegebenenfalls weitere Reaktionslosungen wurden in
Stockbiiretten oder Tropftrichtern auf das Reaktionsgefal gesetzt. Dann wurden 16,0 ml
Losungsmittel aus der Biirette dazugegeben, die gesamte Reaktionslosung fiir mindestens
30 min temperiert und ein Spektrum der Ausgangsverbindung registriert. Bei Versuchen in
denen kationische Diolefinkomplexe eingesetzt wurden und zundchst noch die aktiven
Solvenskomplexe generiert werden mussten, wurde nun durch dreimaliges sehr kurzes
Sekurieren die Argonatmosphire gegen Wasserstoff getauscht und anschlieSend entsprechend
der Vorhydrierzeit des jeweiligen Komplexes gasformiger Wasserstoff zugeleitet und die
Losung geriihrt. Die Hydrierungen wurden in der Regel durch eine automatische
Registrierung der UV/Vis-Spektren mit einem Spektrenintervall von zwei min verfolgt. Nach
vollstdndiger Hydrierung wurde durch dreimaliges kurzes Sekurieren der Wasserstoff entfernt
und durch Argon ersetzt. Dann wurde unter Argonatmosphire das Reinspektrum des
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Solvenskomplexes mindestens drei mal im Abstand von einigen Minuten registriert. Waren
alle drei Spektren identisch konnte mit der eigentlichen Reaktion und ihrer Verfolgung
begonnen werden. Es wurde dazu iiber einen Tropftrichter oder eine Biirette die jeweils
zweite Reaktionskomponente dazugegeben und mit der Spektrenregistrierung begonnen.
Diese konnte in bestimmten Zeitintervallen automatisch erfolgen. Hauptsichlich wurden die
UV/Vis-spektroskopisch verfolgten Titrationen mit dieser Messmethode durchgefiihrt. Dazu
wurde wiederholt in jeweils gleichen Schritten ein konstantes Volumen an Titrant aus einer
Stockbiirette hinzutitriert, in der Regel vier min bis zur Gleichgewichtseinstellung abgewartet
und dann drei UV/Vis-Spektren registriert. Eigentlich wiirde ein einziges Spektrum geniigend.
Das zweite und dritte Spektrum wurden jedoch zur Kontrolle, dass das Gleichgewicht
wirklich eingestellt war und sich die Reaktionslosung nicht mehr verdnderte, registriert.
Insgesamt wurde die Titration so lange fortgefiihrt, bis keine signifikante Anderung der
registrierten Extinktion bei weiterer Zugabe mehr erfolgte.

Die Versuche mit der Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Apparatur wurden in
einer Glovebox durchgefiihrt. Zunédchst wurden aullerhalb der Glovebox folgende
Versuchsvorbereitungen getroffen: Die in der Reaktion zu verwendenden Komplexe wurden
in Schlenkgefdfle eingewogen, unter Argon gebracht und in den entsprechenden
Losungsmitteln gelost. Dazu wurde SchlenkgefaBBe ohne Stopfen mit Rotaflohdhnen zum
VerschlieBen verwendet, um die Losungsmittel in die Glovebox einschleusen zu konnen.
Sollten die kationischen Solvenskomplexe eingesetzt werden, wurden diese aus den
entsprechenden Diolefinkomplexen im Schlenkgefd durch Einleiten von gasformigem
Wasserstoff entsprechend der vorher bestimmten Vorhydrierzeit generiert. Anschliefend
wurde die Reaktionslosung in drei Zyklen mit fliissigem Stickstoff ausgefroren, mit Argon
sekuriert und wieder aufgetaut, um den Wasserstoff zu entfernen. Reaktionslosungen aus
ausschlieBlich fliissigen Komponenten wurden erst in der Glovebox herstellt (wie
beispielsweise die Aromatenlosungen).

Als erstes musste zunédchst wieder eine Basislinie registriert werden. Dazu wurde das reine
Losungsmittel in einer Spritze der stopped-flow Apparatur gefiillt und fiir mindestens 30 min
temperiert. AnschlieBend erfolgte wie beim anderen Spektrometer die Aufnahme der Basilinie
und das wiederholte Scannen des reinen Losungsmittels als Kontrolle. Dann wurden die
beiden fiir die zu verfolgende Reaktion bendétigten Eduktldsungen jeweils in eine Spritze
gefiillt und ebenfalls temperiert. Vor Reaktionsbeginn wurden von beiden Eduktlosungen
separat Reinspektren registriert. Erst dann wurde mit der eigentlichen Spektrenregistrierung
begonnen. Dazu wurden iiber einen Computer die Verhéltnisse, mit denen die beiden
Eduktlosungen miteinander umgesetzt werden sollten, eingestellt. Das Einspritzen,
Vermischen der Losungen und der Beginn der Spektrenregistrierung sind miteinander
gekoppelt. Es konnen Spektren im Intervall ab 5 ms registriert werden. Die eingespritzten
Gesamtvolumina lagen bei den durchgefiihrten Versuchen im Bereich von 188 pl bis 700 pl.
Da Spritzen mit jeweils 10 ml Fassungsvolumen eingesetzt wurden, konnten so mit einem
Ansatz mehrere Versuche mit unterschiedlichsten Verhiltnissen durchgefiihrt werden.
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7.1.5.1 UV/Vis-Experimente aus Kapitel 2:

Registrierung des bereits eingestellten Gleichgewichtes — Titrationen der Aromaten-
komplexe mit Ethylbenzol

Bei den Versuchen zur Bestimmung der Stabilititskonstanten der Rhodium-
Aromatenkomplexe wurde das klassische Spektrometer mit Lichtleiterein- und -auskopplung
verwendet. Nach der Registriecrung der Basislinie wurden zunichst 1,0-107 mmol
Diolefinkomplex im sekurierbaren und thermostatierbaren Reaktionsgefall in 16,0 ml MeOH
gelost. Dann wurde das Diolefin durch Hydrieren entfernt und der aktive Solvenskomplex
generiert. AnschlieBend wurde {liber eine Stockbiirette der Aromat Ethylbenzol in 0,1 ml
Schritten hinzutitriert. Es wurden nach jeder Zugabe vier Minuten fiir die
Gleichgewichtseinstellung abgewartet und dann wurden jeweils drei UV/Vis-Spektren der
equilibrierten Reaktionslosung registriert. Die Konzentrationen der Ethylbenzollosungen
betrugen: 1,86-10" mol I’ (bei den Versuchen mit DIPAMP als Bisphosphanligand),
1,01-10" molI"" (mit Me-DuPhos), 1,82:10" mol-1" (mit TangPhos) und 2,18:10" molI"
(mit DPPE). Es wurde jeweils solange Aromat hinzutitriert bis sich die gemessene Extinktion
nicht mehr dnderte. In der Regel war dies bei einem zutitrierten Gesamtvolumen von 2,0 ml
der Fall. Es wurde jeweils eine Tauchoptrode mit 10 mm Spalt verwendet. Die
Spektrenregistrierung erfolgte im Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm. Die ermittelten
Stabilitdtskonstanten sind in Tabelle 2.2 auf Seite 15 zusammengefasst.

Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung bei der Bildung der Rhodium-
Aromatenkomplexe

Die Registrierung der UV/Vis-Reaktionspektren der Gleichgewichtseinstellung zwischen
Solvenskomplex, Aromat und Aromatenkomplex erfolgte mit einer Kombination aus stopped-
flow Apparatur und Diodenarray in einer Glovebox. Dabei wurden zunichst 1,0-10% mmol
Diolefinkomplex in 15,0 ml MeOH gel6st, durch Hydrieren das Diolefin entfernt und der
aktive Solvenskomplex generiert. Die Aromatenlosung wurde jeweils durch Losen von
4,0-10'2 mmol bis 6,0- 10 mmol Aromat in 10,0 ml MeOH direkt in der Glovebox hergestellt.
Fir die Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung wurden dann computergesteuert
Verhiltnisse von Solvenskomplex zu Aromat von 1:1,5 bis 1:12 vermischt und UV/Vis-
spektroskopisch verfolgt. Fiir jedes Reaktionssystem wurden mindestens fiinf verschiedene
Verhiltnisse je zweimal vermessen. Es wurde jeweils eine Kiivette mit 10 mm Schichtdicke
eingesetzt. Die Spektrenregistrierung erfolgte im Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm. Die
iber diese Methode bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Bildung und der
Dissoziation der Rhodium-Aromatenkomplexe sind in Tabelle 2.3 auf Seite 17
zusammengestellt.

Titration des Aromatenkomplexes [Rh(DIPAMP)(qG-Chlorbenzol)]BF4 zur Bestimmung
der Stabilititskonstanten

Die Registrierung der UV/Vis-Spektren der Titration erfolgte wiederum mit dem klassischen
Spektrometer und der Tauchoptrode mit 10 mm Spaltbreite im Spektralbereich von 350 nm
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bis 500 nm. Es wurden 9,0-10” mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BE, in
16,0 ml MeOH generiert und in 17 Schritten jeweils 0,3 ml an unverdiinntem Chlorbenzol
hinzutitriert. Nach jeder Zugabe wurden vier min fiir die Gleichgewichtseinstellung
abgewartet und dann jeweils drei UV/Vis-Spektren registriert, welche in Abbildung A 18 auf
Seite 139 dargestellt sind. Es wurde eine Stabilititskonstante mit dem Wert K’ = 6-10" I-mol”
ermittelt.

7.1.5.2 UV/Vis-Experimente aus Kapitel 3

Registrierung des bereits eingestellten Gleichgewichtes — Titration des Aromatenkom-
plexes [Rh(DIPAMP)(;f—Biphenyl)]BF4

Es wurde wie bei allen Titrationen das klassische Spektrometer mit der Tauchoptrode mit
10 mm Spaltbreite im Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm verwendet. Zunédchst wurden
0,8 mmol Biphenyl in 4,0 ml direkt in einer Stockbiirette geldst. Dann wurden 8,5-10™ mmol
des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF4 in 17,0 ml MeOH im Reaktionsgefal3
generiert und in 16 Schritten jeweils 0,1 ml der methanolischen Biphenylldsung hinzutitriert.
Nach jeder Zugabe wurden vier min fiir die Gleichgewichtseinstellung abgewartet und dann
jeweils drei UV/Vis-Spektren registriert, welche in Abbildung 3.7 auf Seite 40 dargestellt
sind. Es wurde eine Stabilititskonstante mit dem Wert K'= 162 I-mol ermittelt.

7.1.5.3 UV/Vis-Experimente aus Kapitel 4

Verfolgung des Gleichgewichtes zwischen den Komplexen [Rh(COD)(u,-Cl)]; und
[Rh(PP)(u2-Cl)]; mit [Rh(PP)(COD)(u,-Cl);] fiir die Liganden BINAP, SegPhos und
DM-SegPhos

BINAP: Es wurden 2,1-10 mmol des Komplexes [Rh(COD)(u»-Cl)], in 12,4 ml THF und
5,7-10° mmol des Komplexes [Rh(BINAP)(u>-Cl)], in 10,0 ml THF gelost. Beide
Reaktionslosungen wurden in 5 verschiedenen Verhéltnissen (Molverhiltnis von 1:0,7 bis
1:1,5) zusammengegeben und die Reaktionen jeweils UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Jedes
Verhiltnis wurde zweifach vermessen. Es wurde die Kombination aus Diodenarray und
stopped-flow Apparatur im Spektralbereich von 330 nm bis 500 nm mit einer Kiivette mit
1 mm Schichtdicke fiir die Versuche verwendet. Die Reaktionen wurden fiir 7 min mit einem
Spektrenintervall von 5 ms verfolgt. Die Versuche mit den weiteren Liganden wurden unter
dhnlichen Bedingungen durchgefiihrt.

SegPhos:  3,4-10°mmol  [Rh(COD)(u»-Cl)], in  85ml THF; 6,3-10” mmol
[Rh(SegPhos)(u>-CD)], in 7,9 ml THF; 1 mm Schichtdicke, Spektralbereich 350 nm bis
500 nm; Molverhéltnisse von 1:0,9 bis 1:1,2; insgesamt 5 verschiedene Verhéltnisse je
zweifach gemessen; Gesamtmesszeit 5 min; Spektrenintervall 5 ms.

DM-SegPhos: 6,4-10° mmol [Rh(COD)(u»-Cl)], in 18,85ml THF; 5,0-10° mmol
[Rh(DM-SegPhos)(u>-Cl)]; in 7,5 ml THF; 1 mm Schichtdicke, Spektralbereich 330 nm bis
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500 nm; Molverhdltnis 1:1; vierfach gemessen; Gesamtmesszeit 50 min; Spektrenintervall
5 ms.

Die aus diesen Versuchen bestimmten Geschwindigkeitskonstanten (k3 und k3) sind in
Tabelle 4.1 auf Seite 55 zusammengefasst.

Austausch des ersten Diolefinliganden — Umsetzung des Komplexes [Rh(COD)(u,-Cl)],
mit den Bisphosphanliganden BINAP, SegPhos, DM-SegPhos und DiFluorPhos

BINAP: 2.6:10° mmol [Rh(COD)(u>-Cl)], in 11,1 ml THF; 1,0-10° mmol BINAP in
12,65 ml THF; Molverhiltnisse von 1:0,15 bis 1:0,2 (4 verschiedene Verhéltnisse je zwei mal
gemessen); 310 nm bis 500 nm; 1 mm Schichtdicke; Gesamtmesszeit 2,0 s; Spektrenintervall
5 ms.

SegPhos: 3.8-107 mmol [Rh(COD)(u»-Cl)], in 11,3 ml THF; 4,0-10% mmol SegPhos in
10,8 ml THF; Molverhéltnisse von 1:0,18 bis 1:0,55 (6 verschiedene Verhéltnisse je zwei mal
gemessen); 330 nm bis 500 nm; 1 mm Schichtdicke; Gesamtmesszeit 0,5 s; Spektrenintervall
5 ms.

DM-SegPhos: 6,4-10° mmol [Rh(COD)(u>-Cl)l, in 18,85ml THF; 3,8:10° mmol
DM-SegPhos in 7,5ml THF; Molverhidltnisse von 1:0,18 bis 1:0,55 (6 verschiedene
Verhiltnisse je zwei mal gemessen); 350nm bis 500 nm; 1 mm Schichtdicke;
Gesamtmesszeit 0,5 s; Spektrenintervall 5 ms.

DiFluorPhos: 4,1-10° mmol [Rh(COD)(u>-Cl)], in 10,8 ml THF; 4,1-107 mmol
DiFluorPhos in 10,0 ml THF; Molverhéltnisse von 1:0,18 bis 1:0,55 (6 verschiedene
Verhiltnisse je zwei mal gemessen); 350nm bis 500nm; 1 mm Schichtdicke;
Gesamtmesszeit 0,5 s; Spektrenintervall 5 ms.

Die aus diesen Versuchen bestimmten Geschwindigkeitskonstanten (k;) sind in Tabelle 4.1
auf Seite 55 zusammengefasst.

Austausch des zweiten Diolefinliganden — Umsetzung des Komplexes [Rh(COD)(u,-Cl)],
mit den Bisphosphanliganden BINAP, SegPhos, DM-SegPhos und DiFluorPhos

BINAP: 2,7-10° mmol [Rh(COD)(u»-CD)], in 11,1 ml THF; 3,6-10” mmol BINAP in
12,65 ml THF; Molverhiltnisse von 1:5,0 bis 1:5,7 (6 verschiedene Verhiltnisse je zwei mal
gemessen); 310 nm bis 500 nm; 1 mm Schichtdicke; Gesamtmesszeit 5 min; Spektrenintervall
5 ms.

SegPhos: 3,8:10”° mmol [Rh(COD)(u>-Cl)], in 11,3 ml THF; 4,0-10” mmol SegPhos in
10,8 ml THF; Molverhéltnisse von 1:2,2 bis 1:6,6 (6 verschiedene Verhéltnisse je zwei mal
gemessen); 330 nm bis 500 nm; 1 mm Schichtdicke; Gesamtmesszeit 60 s; Spektrenintervall
5 ms.

DM-SegPhos: 6,4:10> mmol [Rh(COD)(u-C)l, in 18,85ml THF; 3,8:107 mmol
DM-SegPhos in 7,5ml THF; Molverhédltnisse von 1:2,2 bis 1:6,6 (6 verschiedene
Verhiltnisse je zwei mal gemessen); 330nm bis 500nm; 1 mm Schichtdicke;
Gesamtmesszeit 6 min; Spektrenintervall 5 ms.
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DiFluorPhos: 4,1-107 mmol [Rh(COD)(u,-Cl)l, in 10,8ml THF; 4,110 mmol
DiFluorPhos in 10,0 ml THF; Molverhiltnisse von 1:2,2 bis 1:5,5 (6 verschiedene
Verhiltnisse je zwei mal gemessen); 330nm bis 500 nm; 1 mm Schichtdicke;
Gesamtmesszeit 60 s; Spektrenintervall 5 ms.

Die aus diesen Versuchen bestimmten Geschwindigkeitskonstanten (k) sind in Tabelle 4.1
auf Seite 55 zusammengefasst.

Verfolgung der Umsetzung des u,-Chloro-verbriickten Rhodium-Neutralkomplexes
[Rh(DPPP)(u>-Cl)], mit dem Diolefin COD zum monomeren, fiinffach-koordinierten
Komplex [Rh(DPPP)(COD)CI]

Es wurden 2,4-10% mmol des Komplexes [Rh(DPPP)(u2-C1)]; in 2,8 ml THF und 20,3 mmol
des Diolefins COD in 3,1 ml THF gelost. Beide Reaktionslosungen wurden im Molverhiltnis
Komplex zu Diolefin von 1:750 und 1:860 zusammengegeben und die Reaktionen jeweils
UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Es wurde die Kombination aus Diodenarray und stopped-
flow Apparatur mit einer Kiivette mit 1 mm Schichtdicke fiir die Versuche verwendet. Der
beobachtete Spektralbereich waren die Wellenldngen von 370 nm bis 500 nm. Die Reaktionen
wurden fiir 185 min mit einem Spektrenintervall von 10 ms verfolgt, Abbildung A 38 auf Sei-
te 150. Die aus diesen Versuchen bestimmten Geschwindigkeitskonstanten (k; und k) sind in
Tabelle 4.3 auf Seite 61 zusammengefasst.

UV/Vis-Reaktionsspektren der Umsetzung des u,-Chloro-verbriickten Rhodium-
Neutralkomplexes [Rh(NBD)(u#;-Cl)]; mit dem Bisphosphanliganden DPPP im
Verhiiltnis 1:2

Es wurden 6,2-10° mmol des Komplexes [Rh(NBD)(u,-Cl)], in 12,5ml THF und
1,2:10" mmol des Bisphosphanliganden DPPP in 122ml THF gelost, beide
Reaktionslosungen im Molverhéltnis Komplex zu Ligand von 1:1 zusammengegeben und die
Reaktion UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Es wurde die Kombination aus Diodenarray und
stopped-flow Apparatur mit einer Kiivette mit 1 mm Schichtdicke fiir den Versuch verwendet.
Der beobachtete Spektralbereich waren die Wellenldngen von 360 nm bis 500 nm. Die
Reaktion wurde fiir eine min mit einem Spektrenintervall von 7 ms verfolgt. Die Auswertung
der registrierten Spektren ergab spiter jedoch, dass die Reaktion bereits mit dem ersten
aufgenommenen Spektrum, also bereits nach der Totzeit von 8 ms, beendet war (Abbildung
4.9 auf Seite 62). AuBlerdem wurde zusétzlich ein Reinspektrum des Komplexes
[Rh(NBD)(u,-Cl)]; registriert.

UV/Vis-Reinspektrum des Komplexes [Rh(DPPP)(NBD)CI]

Es wurden 6,2:10> mmol des Komplexes [Rh(NBD)(u,-C)], in 12,45 ml THF und
1,2:10" mmol des Bisphosphanliganden DPPP in 12,2 ml MeOH gelst und fiir einen Tag
miteinander reagieren gelassen. Dann wurde mit der Kombination aus Diodenarray und
stopped-flow Apparatur (Kiivette mit Schichtdicke 1 mm) ein UV/Vis-Spektrum im
Spektralbereich von 360 nm bis 500 nm registriert (Abbildung 4.9 auf Seite 62).
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7.1.5.4 UV/Vis-Experimente aus Kapitel 5
UV/Vis-Spektren der Verdiinnung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH);|BF,4

Es wurden 8,0-10° mmol Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs durch Losen des
dimeren Komplexes [Rh(DIPAMP)BF,], in 15,9 ml MeOH generiert. Dann wurden 9 mal
jeweils 1,0 ml MeOH iiber eine Stockbiirette hinzutitriert, jeweils 4 min bis zur
Gleichgewichtseinstellung gewartet und dann jeweils 3 UV/Vis-Spektren registriert. Der
Versuch wurde mit dem klassischen Spektrometer und einer Tauchoptrode mit der Spaltbreite
10 mm durchgefiihrt. Die Spektrenregistrierung erfolgte im Spektralbereich von 350 nm bis
500 nm. Die registrierten UV/Vis-Spektren, die Auftragung der gemessenen Extinktionen
gegen die Konzentrationen und das resultierende Reinspektrum sind in Abbildung 5.1 auf
Seite 75 und in Abbildung A 41 auf Seite 152 dargestellt.

Temperaturabhingige UV/Vis-Spektren zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten
der diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe

Der erste Versuch bei dem die UV/Vis-Spektren des Gleichgewichtes der beiden
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BFs in Abhéngigkeit
von der Temperatur registriert werden sollten, wurde mit dem klassischen Spektrometer und
der Tauchoptrode mit 10 mm Spaltbreite im Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm im
Temperaturbereich von -5,0 °C bis 40,0 °C in 1,0 °C-Schritten durchgefiihrt. Fiir jede
Temperatur musste auch separat eine Basislinie registriert werden. Um nicht bei jeder
einzelnen Temperatur die Apparatur fiir die Basislinie und die Messung jeweils neu aufbauen
und sekurieren zu miissen, wurden im Vorfeld (einen Tag vor dem eigentlichen Versuch) die
Basislinien aller Temperaturen nacheinander aufgenommen und gespeichert. Danach wurden
1,0:10 mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH);]|BF4 mit 5,0-10" mmol des
Substrates AMe (Verhéltnis 1:50) in 20,0 ml MeOH zu den diastereomeren Katalysator-
Substrat-Komplexen umgesetzt. Der Uberschuss des Substrates gewihrleistet, dass das
Gleichgewicht vollstindig auf der Seite der Katalysator-Substrat-Komplexe liegt und kein
Solvenskomplex detektiert werden kann. Dann wurden ebenfalls bei jeder zu untersuchenden
Temperatur 3 UV/Vis-Spektren des jeweils eingestellten Gleichgewichtes registriert. Fiir die
Gleichgewichtseinstellung in Abhingigkeit von Temperatur wurden jeweils 5 min bei jeder
neuen Temperatur gewartet.

Da sich zeigte, dass die Basislinie nicht iiber zwei Tage stabil ist, wurde der Versuch in
mehreren Versuchen unter den gleichen Ausgangsbedingungen wie der vorherige wiederholt.
Allerdings wurden die Basilinien direkt vor jedem neuen Versuch bei der jeweiligen
Temperatur registriert. Durch den erhohten Aufwand konnten nicht mehr alle Temperaturen
beriicksichtigt werden. Die Versuche wurden nacheinander bei -5,0 °C; 10,0 °C; 20,0 °C;
25,0 °C; 30,0 °C und 40,0 °C durchgefiihrt. Eine Graphik, die die erzielten Ergebnisse der
Versuche zusammenfasst ist in Abbildung 5.2 auf Seite 78 dargestellt.

Der nidchste Versuch zur Registrierung der temperaturabhingigen UV/Vis-Spektren der
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BFs wurde mit der
Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Einheit mit einer Kiivette mit 10 mm
Schichtdicke ~durchgefithrt. Es wurde eine Reaktionslosung aus 1,0-10% mmol

120



7.1 Experimenteller Teil

Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BE; und 6,0-10" mmol AMe (1:60) in 25,0 ml
MeOH hergestellt und in eine der beiden Spritzen der stopped-flow Apparatur gegeben. Die
zweite Spritze wurde mit reinem MeOH befiillt. So konnte bei jeder eingestellten Temperatur
erst die Basislinie und dann unmittelbar im Anschluss die Losung der Katalysator-Substrat-
Komplexe vermessen werden. Es wurden nacheinander die Basislinien und Spektren bei
folgenden Temperaturen in der dargestellten Reihenfolge aufgenommen: 32,9 °C; 29,4 °C;
25,3 °C; 21,5 °C; 17,6 °C; 34,9 °C; 25,3 °C und 25,3 °C. Die letzten drei Messungen bei
34,9 °C und 25,3 °C wurden durchgefiihrt, um den Einfluss der Messzeit bei einer definierten
Temperatur zu tliberpriifen. Die Messwerte bei den jeweiligen Temperaturen sind in Abbil-
dung 5.3 auf Seite 79 und Abbildung A 45 auf Seite 154 dargestellt.

Der vorherige Versuch wurde unter analogen Bedingungen mit dem Komplex
[Rh(DIPAMP)(COD)|BF,; wiederholt. Es wurde eine Losung aus 4,6:10° mmol des
Komplexes [Rh(DIPAMP)(COD)]BF, in 13,2 ml MeOH in eine Spritze gefiillt. In die zweite
Spritze wurde wiederum das reine Losungsmittel gegeben. Es wurden nacheinander die
Basislinien und Spektren bei folgenden Temperaturen in der dargestellten Reihenfolge
aufgenommen: 33,1 °C; 29,2 °C; 25,4 °C; 21,7 °C; 17,7 ©; 25,3 °C; 33,0 °C und 25,3 °C. Die
Messwerte bei den jeweiligen Temperaturen sind in Abbildung A 47 bis Abbildung A 50 auf
den Seiten 155 und 156 dargestellt.

Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH);|BF4 mit einem Uberschuss
des Substrates AMe zur Bestimmung der Summe der Bildungsgeschwindigkeiten der
Katalysator-Substrat-Komplexe

Die UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; mit einem Uberschuss des Substrates AMe wurde mit der
Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Apparatur (Kiivette 10 mm) im
Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm durchgefiihrt. Dazu wurden 6,1-107 mmol des
Solvenskomplexes in 14,45 ml MeOH generiert und es wurden 1,1-10" mmol AMe in
19,5 ml MeOH gelost. Beide Reaktionslosungen wurden in 8 verschiedenen Molverhéltnissen
(Rhodium zu AMe von 1:10 bis 1:80) je zweimal miteinander umgesetzt und es wurde jeweils
die Bildung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, verfolgt. Das UV/Vis-
Reaktionsspektrum der Umsetzung von 2,29-10% mol-I" des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF4 mit 2,58-107 mol-1" AMe (1:11) ist in Abbildung 5.7 auf Seite
85 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit betrug 3 s bei einem Spektrenintervall von 7 ms. Fiir
die Bestimmung der Summe der Geschwindigkeitskonstanten der Bildung der Katalysator-
Substrat-Komplexe wurden jedoch nur die ersten 70 ms ausgewertet. In Abbildung 5.8 rechts
auf Seite 86 sind die aus den 8 verschiedenen Verhiltnissen erhaltenen
Pseudogeschwindigkeitskonstanten gegen die eingesetzten  Substratkonzentrationen
aufgetragen. Der Anstieg der Ursprungsgeraden lieferte den gesuchten Wert von
kin = 16111 I'mol ™ -s™".

Fir die Untersuchungen zur Verfolgung der Gleichgewichtseinstellung der beiden
diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe untereinander wurden die Spektren der eben
beschriebenen Versuche ab 70 ms ausgewertet und in Abbildung 5.9 auf Seite 86 dargestellt.
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Verfolgung der Umsetzung des Katalysator-Substrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, mit Toluol zum Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(#°-Toluol)|BF,

Es wurde die Umsetzung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4; mit Toluol zum
Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(#°-Toluol)]BF, mit der Kombination aus Diodenarray und
stopped-flow Einheit im Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm verfolgt. Dazu wurden
1,1-10% mmol des Komplexes in 19,3 ml MeOH gelost und in eine Spritze gegeben. In die
andere Spritze wurde eine Losung aus 11,3 mmol Toluol in 10,0 ml MeOH gefiillt. Beide
Losungen wurden in 6 verschiedenen Molverhéltnissen (Rhodium zu Toluol von 1:870 bis
1:2900) je zweimal miteinander umgesetzt und es wurde jeweils die Bildung des Komplexes
[Rh(DIPAMP)(5°-Toluol)]BF, verfolgt. Es wurde eine Kiivette mit 10 mm Schichtdicke
verwendet. Das UV/Vis-Reaktionsspektrum der Umsetzung von 2.9-10° mol-I" des
Katalysator-Substrat-Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, mit 5,1-10" mol-I"  Toluol
(1:1700) ist in Abbildung 5.13 auf Seite 92 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit betrug 35 s
bei einem Spektrenintervall von 7 ms. Es ist in der Darstellung nur jedes 64. Spektrum
abgebildet. Es wurde fiir die Dissoziation des Major-Substrat-Komplexes eine
Geschwindigkeitskonstante von k, = 0,16 s ermittelt.

Verfolgung der Umsetzung des Katalysator-Substrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4 mit Anilin zum Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(#°-Anilin)|BF,

Es wurde die Umsetzung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BFs mit Anilin zum
Aromatenkomplex [Rh(DIPAMP)(né—Anilin)]BF4 mit der Kombination aus Diodenarray und
stopped-flow Einheit verfolgt. Dazu wurden 1,1- 10 mmol des Komplexes in 19,3 ml MeOH
gelost und in eine Spritze gegeben. In die andere Spritze wurde eine Losung aus 9,9 mmol
Anilin in 9,0 ml MeOH gefiillt. Beide Ldosungen wurden in einem Molverhiltnis von
Rhodium zu Aromat von 1:2900 gemischt und es wurde die Reaktion fiir 8 s mit einem
Spektrenintervall von 7 ms verfolgt. Es wurde eine Kiivette mit 10 mm Schichtdicke
verwendet. Die Spektren wurden im Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm registriert. Die
gemessenen UV/Vis-Spektren und das resultierende Extinktionsdiagramm sind in Abbildung
A 55 und Abbildung A 56 auf Seite 159 dargestellt.

Verfolgung der Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH);|BF4 mit dem
Diolefin NBD zum Diolefinkomplex [Rh(DIPAMP)(NBD)|BF4

Die UV/Vis-spektroskopische Verfolgung der Bildung des Diolefinkomplexes
[Rh(DIPAMP)(NBD)]BF, aus dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF4 wurde mit
der Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Apparatur (Kiivette 10 mm) im
Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm durchgefiihrt. Dazu wurden 6,610~ mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH);]BF4 in 9,55 ml MeOH generiert und es wurden
7,9-10" mmol NBD in 8,6 ml MeOH gelost. Beide Reaktionslosungen wurden in 10
verschiedenen Molverhéltnissen (Rhodium zu NBD von 1:33 bis 1:326) je zweimal
miteinander umgesetzt und es wurde jeweils die Bildung des Komplexes
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[Rh(DIPAMP)(NBD)]BF, verfolgt. Das UV/Vis-Reaktionsspektrum der Umsetzung von
3,97-10* mol'I" des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,; mit 4,00-107 mol-1"
NBD (1:100) ist in Abbildung 5.14 links auf Seite 94 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit
betrug 0,1 s bei einem Spektrenintervall von 7 ms. In Abbildung 5.14 rechts sind die aus den
10 verschiedenen Verhéltnissen erhaltenen Pseudogeschwindigkeitskonstanten gegen die
eingesetzten Substratkonzentrationen aufgetragen. Der Anstieg der Ursprungsgeraden lieferte
den gesuchten Wert von kxgp = 1897 I'mol s,

Verfolgung der Umsetzung des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH);|BF4 mit dem
Diolefin COD zum Diolefinkomplex [Rh(DIPAMP)(COD)|BF,4

Die UV/Vis-spektroskopische = Verfolgung der Bildung des Diolefinkomplexes
[Rh(DIPAMP)(COD)|BF,4 aus dem Solvenskomplex [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs wurde mit
der Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Apparatur (Kiivette 10 mm) im
Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm durchgefiihrt. Dazu wurden 6,6-107 mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BFs in 9,6 ml MeOH generiert sowie
3,2:10" mmol COD in 8,6 ml MeOH geldst. Beide Reaktionslosungen wurden in 6
verschiedenen Molverhédltnissen (Rhodium zu COD von 1:10 bis 1:90) je zweimal
miteinander umgesetzt und jeweils die Bildung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(COD)|BF4
verfolgt. Das UV/Vis-Reaktionsspektrum der Umsetzung von 4,63-10* mol-I" des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BE; mit 1,0-10% mol-1" COD (1:22) ist in Abbil-
dung A 58 (Seite 160) dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit betrug 70 ms bei einem
Spektrenintervall von 7 ms. In Abbildung A 59 (Seite 161) sind die aus den 6 verschiedenen
Verhiltnissen erhaltenen Pseudogeschwindigkeitskonstanten gegen die eingesetzten
Substratkonzentrationen aufgetragen. Der Anstieg der Ursprungsgeraden lieferte den
gesuchten Wert von kcop = 4166 I'mol™-s™.

Verfolgung der Umsetzung des Katalysator-Substrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF; mit dem Diolefin COD zum  Diolefinkomplex
[Rh(DIPAMP)(COD)|BF4

Die UV/Vis-spektroskopische = Verfolgung der Bildung des Diolefinkomplexes
[Rh(DIPAMP)(COD)]BF,4 aus dem Katalysator-Substrat-Komplex [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4
wurde mit der Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Apparatur (Kiivette 10 mm)
im Spektralbereich von 360 nm bis 500 nm durchgefiihrt. Dazu wurden 8,6-10° mmol des
Katalysator-Substrat-Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF,4 in 15,0 ml MeOH und 12,1 mmol
COD in 10,0 ml MeOH gelost. Beide Reaktionslosungen wurden in 6 verschiedenen
Molverhéltnissen (Rhodium zu COD von 1:1055 bis 1:8435) je zweimal miteinander
umgesetzt und es wurde jeweils die Bildung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(COD)]|BF,4
verfolgt. Das UV/Vis-Reaktionsspektrum der Umsetzung von 3,45-10°% mol-1" der
Katalysator-Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF4 mit 4,8-10" mol-I"" des Diolefins
COD (1:1400) ist in Abbildung A 60 auf Seite 161 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit
betrug 30 s bei einem Spektrenintervall von 7 ms. Es wurde fiir die Dissoziation des Major-
Substrat-Komplexes eine Geschwindigkeitskonstante von k., = 0,17 s™ ermittelt.
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Verfolgung der Umsetzung des Katalysator-Substrat-Komplexes
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF; mit dem Diolefin NBD zum  Diolefinkomplex
[Rh(DIPAMP)(NBD)|BF,

Die UV/Vis-spektroskopische = Verfolgung der Bildung des Diolefinkomplexes
[Rh(DIPAMP)(NBD)|BF,4 aus dem Katalysator-Substrat-Komplex [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4
wurde mit der Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Apparatur (Kiivette 10 mm)
im Spektralbereich von 360 nm bis 500 nm durchgefiihrt. Dazu wurden 7,4-10~ mmol des
Katalysator-Substrat-Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4 in 8,5 ml MeOH und 9,8 mmol
NBD in 4,8 ml MeOH gelost. Beide Reaktionslosungen wurden in 6 verschiedenen
Molverhéltnissen (Rhodium zu NBD von 1:980 bis 1:7800) je zweimal miteinander
umgesetzt und jeweils die Bildung des Komplexes [Rh(DIPAMP)(NBD)|BF, verfolgt. Das
UV/Vis-Reaktionsspektrum der Umsetzung von 3,25-10* mol-lI" der Katalysator-Substrat-
Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BE4 mit 1,06 mol-1" des Diolefins NBD (1:3260) ist in
Abbildung A 63 auf Seite 163 dargestellt. Die Gesamtreaktionszeit betrug 30 s bei einem
Spektrenintervall von 7 ms. Es wurde fiir die Dissoziation des Major-Substrat-Komplexes
eine Geschwindigkeitskonstante von £, = 0,18 s ermittelt.

Titration des Aromatenkomplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BFs zur Bestimmung der
Bruttostabilitatskonstanten K,

Es wurde wie bei allen Titrationen das klassische Spektrometer mit der Tauchoptrode mit
10 mm Spaltbreite im Spektralbereich von 350 nm bis 500 nm verwendet. Zunachst wurden
2,3 mmol Biphenyl in 5,2 ml direkt in einer Stockbiirette gelost, 6,8- 10~ mmol des Solvens-
komplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, in 16,65 ml MeOH im Reaktionsgefall generiert und
in 20 Schritten jeweils 0,1 ml der methanolischen Biphenyllosung hinzutitriert. Nach jeder
Zugabe wurden 4 min fiir die Gleichgewichtseinstellung abgewartet und dann jeweils 3
UV/Vis-Spektren registriert (Abbildung 5.15 auf Seite 96). Es wurde eine Bruttostabilitits-
konstante von K, = 38571 I-mol™! ermittelt.
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7.1.6  Durchfiihrung der Experimente zur C-C-Bindungsbildung

Die in Kapitel 3 dargstellten Komplexe der oxidativen Addition der Arylhalogenide an die
kationischen Solvenskomplexe wurden in Experimenten zur C-C-Bindungsbildung eingesetzt
(Kapitel 3.3). Die Ergebnisse dieser Experimente sind in den folgenden Tabellen dargestellt:
Tabelle 3.1 bis Tabelle 3.6 und Tabelle A 8 bis Tabelle A 12. Die Durchfiihrung dieser
einzelnen Versuche wird nach ihrer Nennung im Text geordnet dargestellt. Die Ausbeuten
wurden jeweils iiber GC-Analytik mit Mesitylen als internem Standard ermittelt.

Tabelle A 8: Orientierende Versuche zur C-C-Bindungsbildung mit verschiedenen
Substraten und Additiven.

Es wurden 1,0 mmol des entsprechenden metallorganischen Substrates, 1,0 mmol
Brombenzol und ggf. 1,0 mmol eines Additives mit 1,0 mol% des Katalysators
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF,4 in 2,0 ml MeOH bei 60 °C fiir 60 Stunden umgesetzt.

Tabelle 3.1: Variation des Losungsmittels mit PhB(OH); als Substrat.

Es wurden 0,5 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol K,CO3 mit 1,0 mol%
des Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]|BF, in 2,0 ml Losungsmittel fiir 36 Stunden
umgesetzt.

Tabelle 3.2: Variation der eingesetzten Base mit PhB(OH), als Substrat.

Es wurden 0,5 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol der entsprechenden
Base mit 1,0 mol% des Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF,4 in 4,0 ml DMSO
bei 110 °C fiir 36 Stunden umgesetzt.

Tabelle 3.3: Variation des eingesetzten Basenverhiltnisses mit PhB(OH); als Substrat.

Es wurden 0,5 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und x mmol K,CO3s mit 1,0 mol% des
Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4; in 4,0 ml DMSO bei 110°C fir
36 Stunden umgesetzt.

Tabelle A 9: Variation des Losungsmittels mit PhMgBr als Substrat.

Es wurden 0,5 mmol PhMgBr, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol K,COs mit 1,0 mol% des
Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4 in 2,0 ml Losungsmittel fiir 36 Stunden
umgesetzt.
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Tabelle A 10: Variation der eingesetzten Base mit PhMgBr als Substrat.

Es wurden 0,5 mmol PhMgBr, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol der entsprechenden Base
mit 1,0 mol% des Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF4 in 4,0 ml DMSO bei
110 °C fiir 36 Stunden umgesetzt.

Tabelle A 11: Variation des Verhiltnisses PhB(OH),/Brombenzol.

Es wurden x mmol PhB(OH),, y mmol Brombenzol und 1,0 mmol K,CO3; mit 1,0 mol% des
Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF; in 4,0 ml DMSO bei 110°C fiir
36 Stunden umgesetzt.

Tabelle 3.4: Variation der Reaktionszeit mit PhB(OH), als Substrat.

Es wurden 0,75 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol K,CO3; mit 1,0 mol%
des Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF, in 4,0 ml DMSO bei 110 °C mit
verschiedenen Reaktionszeiten umgesetzt.

Tabelle 3.5: Vergleich des direkten Einsatzes des Kkristallin isolierten Komplexes mit
dem Einsatz der Reaktionslosung des Solvenskomplexes [Rh(PP)(Solvens);|BF4 mit
Brombenzol.

Es wurden 0,75 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol K,CO3; mit 1,0 mol%
des entsprechenden Katalysators in 4,0 ml DMSO bei 140 °C fiir 16 Stunden umgesetzt.

Tabelle 3.6: Katalytische C-C-Kupplung mit den Liganden DIPAMP, DPPE,
Et-DuPhos und den Arylhalogeniden Iod-, Brom- und Chlorbenzol.

Es wurden 0,75 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol des entsprechenden Arylhalogenides, 1,0 mmol
K>CO; mit 1,0 mol% des entsprechenden Katalysators in 4,0 ml DMSO bei 140 °C fiir
16 Stunden umgesetzt.

Tabelle A 12: Variation des eingesetzten Liganden.

Es wurden 0,75 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol K,CO3 mit 1,0 mol%
des entsprechenden Katalysators in 4,0 ml DMSO bei 140 °C fiir 16 Stunden umgesetzt.
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7.1.7 Kiristallographische Daten

Tabelle A 1: Kristallographische Daten zu den Komplexen [Rh(Me-DuPhos)(Ethylbenzol)]BF,
und [Rh(TangPhos)(Mesitylen)]|BF,.
Verbindung [Rh(Me-DuPhos) [Rh(TangPhos)
(Ethylbenzol)|BF4 (Mesitylen)|BF4
Summenformel C26H38BF4P2Rh C25H44BF4P2Rh
Molmasse [g~mol'1] 602,22 596,26
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe P212,2; 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)
£ [°] 90 72,194(2)
y [°] 90 71,303(2)
Vo [AY 2665,16(12) 672,13(7)
d. [mgm™] 1,501 1,473
Z 4 1
4 [mm™] 0,802 0,794
F(000) 1240 310
Kristallgrofle [mm] 0,27 x0,22x 0,18 0,50 x 0,25 x 0,10
T [K] 153 150
Scan-Bereich (20) [°] 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
unabhingige Reflexe 6361 5549
beobachtete Reflexe 5526 5527
verfeinerte Parameter 312 307
R, (int) 0,0364 0,0229
Ry (2o()) 0,0319 0,0212
R, (alle Daten) 0,0392 0,0214
WR; (alle Daten) 0,0742 0,0552
Giite der Anpassung S 1,015 1,1187
Flack Parameter -0.01(2) 0.014(6)
max/min Restelektronen- 0,785/-0,426 0,578/-0,463

dichte (e/A%)
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Tabelle A 2: Kristallographische Daten zu den Komplexen [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF,
und [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)],[BF,]..
Verbindung [Rh(DIP%%?)ngé]é%(MeOH)] [Rh(DIPA(l;g?\SII;hQ)g)]Z[BFdz
Summenformel C3sH37BBrF403PoRh - MeOH  CogHgsBoFgb,O4PsRh, - 0,5
MeOH
Molmasse [g'mol™'] 869,26 1718,32
Kristallsystem orthorhombisch trigonal
Raumgruppe P2,2,2, 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
gl 90 90
y 90 120
oA 3656,02(19) 6068,2(9)
d. [mgm™] 1,579 1,411
Z 4 6
4 [mm™] 1,706 1,309
F(000) 1760 2553
Kristallgrofle [mm] 0,38x 0,33 x 0,28 0,28 x 0,27 x 0,24
T [K] 150 150
Scan-Bereich (20) [°] 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
unabhingige Reflexe 10258 8598
beobachtete Reflexe 9670 7902
verfeinerte Parameter 448 413
R, (int) 0,0303 0,0666
Ry (2o(D)) 0,0207 0,0251
R, (alle Daten) 0,0233 0,0393
WR; (alle Daten) 0,0475 0,0932
Giite der Anpassung S 1,005 1,019
Flack Parameter 0.023(3) -
max/min Restelektronen- 0,365/-0,267 1,010/-0,725

dichte (e/A%)
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Tabelle A 3: Kristallographische Daten zu dem Komplex [Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)]BF,.
Verbindung [Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]
BF,
Summenformel C35H37BCIF405P,Rh
Molmasse [g-mol™] 792,75
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2:24
a [A] 8,5169(5)
b [A] 19,6354(11)
c [A] 20,5238(12)
a [°] 90
g0 90
r o [°] 90
Vo [AY] 3432,3(3)
d. [mgm™] 1,534
Z 4
4 [mm™] 0,725
F(000) 1616
Kristallgrof3e [mm] 0,21x0,16x 0,15
T [K] 150
Scan-Bereich (20) [°] 2,87 -52,00
hkl-Bereich -12/12, -17/17, -28/28
gemessene Reflexe 28678
unabhéngige Reflexe 6755
beobachtete Reflexe 5663
verfeinerte Parameter 430
R (int) 0,0720
Ry (2o(D)) 0,0478
R, (alle Daten) 0,0642
WR, (alle Daten) 0,1149
Gite der Anpassung S 1,099
Flack Parameter 0.026(19)
max/min Restelektronen- 1.810/-0,645

dichte (e/A%)
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7.2 Ergianzende Abbildungen

7.2.1 Erginzende Abbildungen zu Kapitel 2

[Rh(DIPAMP)(n®-Phenol)]BF,
6 73,5 ppm
Jp.rn = 208,3 Hz

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

Jo.mn = 207,9 Hz

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 8 8 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A 1: *'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 5,0-10° mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BE; und 5,0-10° mmol des Aromaten
Phenol (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.

[Rh(DIPAMP)(7p-Mesitylen)]BF,
o 75,7 ppm
Jp.rn = 207,1 Hz

0

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 8 8 84 83 82 81 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A 2: *'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 5,0-10° mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, und 5,0-10° mmol des Aromaten
Mesitylen (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.
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[Rh(Me-DuPhos)(n8-Phenol)]BF,
6 98,6 ppm
Jo.n = 203,4 Hz

R | | B

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
106 105 104 103 102 101 100 99 98 97 96 95 94 93 92 ppm

Abbildung A 3: *'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(Me-DuPhos)(MeOH),]BF; und 1,0-10" mmol des Aromaten
Phenol (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.

[Rh(Me-DuPhos)(n8-Ethylbenzol)]BF ,
6 98,6 ppm
Jo.gy = 201,5 Hz

[Rh(Me-DuPhos)(MeOH),]BF,

6 101,0 ppm

Jp.rp = 204,5 Hz J
l l -

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
106 105 104 103 102 101 100 99 98 97 96 95 94 93 92 ppm

Abbildung A 4: *'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(Me-DuPhos)(MeOH),]BF, und 1,0-10" mmol des Aromaten
Ethylbenzol (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.
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[Rh(Me-DuPhos)(n8-Mesitylen)]BF ,
o 96,4 ppm
Jp.rn = 203,6 Hz

[Rh(Me-DuPhos)(MeOH),]BF,
6 101,0 ppm
Jogpy = 204,5 Hz

ey

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
106 105 104 103 102 101 100 99 98 97 96 95 94 93 92 ppm

Abbildung A 5: *'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(Me-DuPhos)(MeOH),]BF, und 1,0-10" mmol des Aromaten
Mesitylen (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.

[Rh(TangPhos)(n®-Phenol)]BF,
6 122,5 ppm
Jpmn = 203,5 Hz

[Rh(TangPhos)(MeOH),]BF,
6 124,0 ppm
Jp.rn = 203,6 Hz

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118 ppm

Abbildung A 6: *'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(TangPhos)(MeOH),]BF, und 1,0-10" mmol des Aromaten
Phenol (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.
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[Rh(TangPhos)(n®-Ethylbenzol)|BF,
6 122,7 ppm
Jogn =201,1 Hz

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

6 124,0 ppm N\
Jp.gn =203,7 Hz U

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118 ppm

Abbildung A 7: *'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(TangPhos)(MeOH),]BF, und 1,0-10" mmol des Aromaten
Ethylbenzol (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.

[Rh(TangPhos)(MeOH),]BF,
6 124,0 ppm SR

Jp.rn = 203,6 Hz [Rh(TangPhos)(n5-Mesitylen)]BF,

6 121,5 ppm
Jp.rhn = 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 A 8: *'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(TangPhos)(MeOH),]BF, und 1,0-10" mmol des Aromaten
Mesitylen (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.
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[Rh(DPPE)(né-Phenol)]BF,
6 76,7 ppm
Jp.grn = 206,7 Hz

[Rh(DPPE)(MeOH),]BF,
6 81,0 ppm
Jp.rn = 205,3 Hz

i E—

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 86 8 84 83 8 81 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A 9: *'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DPPE)(MeOH),]BF; und 1,0-10" mmol des Aromaten Phe-
nol (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.

[Rh(DPPE)(n®-Ethylbenzol)]BF,
o 77,4 ppm
Jo.pn = 204,4 Hz

[Rh(DPPE)(MeOH),]BF,
o 81,0 ppm
e \

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
87 86 85 84 83 82 81 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

&

Abbildung A 10:*'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DPPE)(MeOH),]BF, und 1,0-10" mmol des Aromaten
Ethylbenzol (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.
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[Rh(DPPE)(n8-Mesitylen)]BF,
o 78,5 ppm
Jo.rr = 206,0 Hz
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Abbildung A 11:*'P-NMR-Spektrum der equilibirierten Reaktionslosung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DPPE)(MeOH),]BF, und 1,0-10" mmol des Aromaten
Mesitylen (1:10) in 0,8 ml MeOH-d,.
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Abbildung A 12: Extinktionsdnderung in Abhidngigkeit von der Konzentration fiir die ausgewdihlte
Wellenldnge von 384 nm fiir die UV/Vis-Spektren der Titration von Ethylbenzol zu

dem Solvenskomplex [Rh(TangPhos)(MeOH),]|BF, in Abbildung 2.4.

0,750 -
0,675 -
0,600 -
W 0,525
0,450 -

380 nm

0,375 - « 420 nm

’ + 460 nm

0,44 0,48 0,52 0,56 0,60
E440 nm

Abbildung A 13: Extinktionsdiagramm mit der Referenzwellenldnge von 440 nm zu den UV/Vis-
Reaktionsspektren der Umsetzung des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, mit dem Aromaten Ethylbenzol in Abbildung 2.5.
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[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,
6 80,6 ppm
Jprp = 207,9 Hz
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Abbildung A 14:*'P-NMR-Spektrum nach Zugabe von 6,0-10 ml Fluorbenzol zu 6,0-10° mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, in 0,7 ml MeOH-d,.

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

w [Rh(DIPAMP)BF,],

\ \ \ \ \ \
86 84 83 82 81

Abbildung A 15:*'P-NMR-Spektrum

I I I I I I I I I I I
80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

des in MeOH-d, geldsten Dimer-Komplexes

[Rh(DIPAMP)BF,],.!
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Abbildung A 16:*'P-'""Rh{'H}—Korrelations-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von 1,0-107 mmol
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, und 1,0 mmol Chlorbenzol in 0,8 ml MeOH-d,
unmittelbar nach Zusammengabe der Reaktionspartner.

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

6 80,6 ppm

Jp.rh = 208,0 Hz [Rh(DIPAMP)(n®-C4HsCI)IBF,
( \ 6 73,0 ppm

Jp.rn = 205,9 Hz

[Rh;(DIPAMP),(u5-Cl),]BF,
0 72,4 ppm
Jp.rn = 203,4 Hz

;/

WWWWMW

\ \ \ \ \
88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A 17: *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von 1,0-10 mmol
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, und 1,0 mmol Chlorbenzol (1:100) in 0,8 ml MeOH-d,
nach etwa 2 Tagen Reaktionszeit.
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Abbildung A 18: UV/Vis-Spektren der Titration von unverdiinntem Chlorbenzol in 0,3 ml Schritten
(insgesamt 5,1 ml) zu einer Losung von 9,0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, in 16,0 ml MeOH.
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Abbildung A 19: Extinktionsdiagramm der Titration von unverdiinntem Chlorbenzol in 0,3 ml Schrit-
ten (insgesamt 5,1 ml) zu einer Losung von 9,0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, in 16,0 ml MeOH.
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Abbildung A 20: Extinktionsdnderung in Abhéngigkeit von der Chlorbenzol-Konzentration bei der
Titration von unverdiinntem Chlorbenzol in 0,3 ml Schritten (insgesamt 5,1 ml) zu
einer Losung von 9,0-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, in 16,0 ml MeOH bei 440 nm.
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7.2.2 Erganzende Abbildungen zu Kapitel 3

UL

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A 21: Tieftemperatur->"P-NMR-Spektrum nach Ldsen und Vermessen der Kristalle des
Komplexes [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]|BF, bei -70°C in MeOH-d,.

U o

90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A 22:°'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung aus Abbildung A 21 nach Erwéirmen auf
Raumtemperatur.
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Abbildung A 23:°'P-'"Rh{'H}-Korrelations-NMR-Spektrum der in MeOH-d, aufgeldsten Kristalle
des Komplexes [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF,.
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Abbildung A 24:°'P-'"Rh{'H}-Korrelations-NMR-Spektrum der in MeOH-d, aufgeldsten Kristalle
des Komplexes [Rh(DIPAMP)(Ph)(I)],[BF],.
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[Rh;(DIPAMP)4(u5-Cl),1BF,
0 72,4 ppm
Jp.rn = 203,4 Hz

85

Abbildung A 25:

[%]

Abbildung A 26:

84 83 82 8 80 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

*'P_-NMR-Spektrum nach Zugabe von 0,1 ml einer gesittigten methanolischen
NaCl-Lésung zu einer Reaktionslosung aus 1,0-107 mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, und 1,0 mmol Chlorbenzol in 0,7 ml MeOH-d,.

100 T
80 +

60 -
—«— [Rh(DIPAMP) MeOH)z]BF + [Rh(DIPAMP)BF ],

(

—«— [Rh(DIPAMP)(7*-C,H.CI)IBF,

40 ~ —+— [Rh,(DIPAMP )(ps CI)2]BF
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Cl)(MeOH)]|BF,

20 A .
[ — 4 —

0 if. .
0 2

t[d]

Darstellung der einzelnen Spezies aus der zeitlichen Abfolge der *'P-NMR-Spektren
bei der Umsetzung von  6,0:10° mmol des  Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, und 6,0 mmol Chlorbenzol (1:100) in 3,9 ml MeOH-d,
aus Abbildung 3.4 als Funktion der Zeit.
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Abbildung A 27: Zeitliche Abfolge von *'P-NMR-Spektren der Umsetzung von 1,0-10° mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, und 2,0-10° mmol Brombenzol
(Verhiltnis 1:2) in 0,7 ml MeOH-d, {iber einen Zeitraum von einer Stunde und

*'P-NMR-Spektrum der ausreagierten Losung nach 20 Stunden.
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.« [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, + [Rh(DIPAMP)BF,],
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF,
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Abbildung A 28: Darstellung der einzelnen Spezies aus der zeitlichen Abfolge der *'P-NMR-Spektren
bei der Umsetzung von 1,0-10% mmol Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, mit 2,0-10 mmol
Brombenzol (1:2) in 0,7 ml MeOH-d, aus Abbildung A 27 als Funktion der Zeit.

- -900
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Abbildung A 29:°'P-'”Rh{'H}—Korrelations-NMR-Spektrum der Umsetzung von 1,0-10% mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; mit 1,0-10" mmol Biphenyl (1:10)
in 0,8 ml MeOH-d,.

145



7 Anhang

[Rh(DIPAMP)(n®-Biphenyl)]BF ,
o 73,2 ppm
Jpgn = 205,7 Hz

86 84 83 82 81 8 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

Abbildung A 30: °*'P-NMR-Spektrum nach Zugabe von 1,0 mmol Biphenyl und 1,0 mmol Chlorbenzol
zu 1,010 mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF, (100:100:1) in
0,8 ml MeOH-d,.

2,4

2,0+

385 nm

Abbildung A 31: Extinktionsdiagramm der Titration von 2,0-10”" mol-1" Biphenyl in MeOH in 16 mal
0,1 ml Schritten zu einer Losung von 8,5-10° mmol des Solvenskomplexes
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, in 16,0 ml MeOH fiir die UV/Vis-Spektren in Abbil-
dung 3.7.
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Abbildung A 32:°'P-NMR-Spektrum nach Zugabe von 5,0-10" mmol Biphenyl und 5,0-10" mmol
Todbenzol zu 1,0-10° mmol des Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF,
(50:50:1) in 0,8 ml MeOH-d,. Fir den Biphenyl-Aromatenkomplex
[Rh(DIPAMP)(5°-Biphenyl)]BF, wire ein Dublett bei 73,2 ppm mit einer Kopplung
von Jpr, = 205,7 Hz zu erwarten, vergleiche Abbildung 3.6.
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7.2.3 Ergianzende Abbildungen zu Kapitel 4

)

[Rh,(BINAP)(COD)(11,-Cl),]
97 %
6 48,1 ppm
Jprn = 199,3 Hz

[Rh(BINAP)(1,-CI)],
3%
0 47,2 ppm
Jpgn = 195,5 Hz
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\ \ \ \ \ \ \
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Abbildung A 33:°'P-NMR-Spektrum der Umsetzung von [Rh(COD)(u,-Cl],
Verhiltnis 1:1 in THF-ds.

[Rh,(BINAP)(COD)(,-Cl),]
97 %
0 48,1 ppm
Jp.rn = 199,3 Hz

[Rh(BINAP)(u,-CI)],
3%
0 47,2 ppm

\
ppm

und BINAP im

J g = 195,5 Hz

60 55 50 45 40 35 30

Abbildung A 34:*'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung aus Abbildung A 33
40 Equivalenten COD.
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[Rh(BINAP)(u,-Cl)];

0 47,2 ppm
Jpgn = 195,56 Hz

A s My w T L R e T )
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Abbildung A 35:°'P-NMR-Spektrum der Umsetzung von [Rh(COD)(u,-Cl], und BINAP im
Verhiltnis 1:2 und mit 500 Equivalenten COD in THF-ds.
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Abbildung A 36: UV/Vis-Reaktionsspektren fiir die Reaktion von 4,87-10™* mol-I"' [Rh(COD)(u»-C1)],
und 2,76-10° mol-1" BINAP (1:5) in THF zur separaten Untersuchung des zweiten
Teilschrittes der Folgereaktion in Schema 4.3.
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Abbildung A 37: Verfolgung der Konzentrationszunahme des Produktes [Rh(DPPP)(COD)CI] bei der
Umsetzung des Komplexes [Rh(DPPP)(u,-Cl)], mit einem 320-fachen Uberschuss
COD (4,72-10° mmol [Rh(DPPP)(u,-Cl)],, schwarz), einem 285-fachen Uberschuss
COD (4,54-10” mmol [Rh(DPPP)(u,-Cl)],, rot), einem 200-fachen Uberschuss COD
(4,99-10° mmol [Rh(DPPP)(u,-Cl)],, blau) und einem 60-fachen Uberschuss COD
(5,17-10° mmol [Rh(DPPP)(u-Cl)],, griin) jeweils in 0,6 ml THF-dg durch
*'P-NMR-Spektroskopie.

2,0+

0,0

3é0 ' 4(I)0 ' 450 ' 44IIO ' 4é0 ' 480
Wellenlange [nm]
Abbildung A 38: UV/Vis-Reaktionsspektren der Umsetzung von 2,82-10~ mol-I"' [Rh(DPPP)(u»-C1)],

und 2,42 mol-1" COD (1:860) in THF bei 25,0 °C. Gesamtmesszeit 185 min,
Spektrenintervall 0,9 s. Es ist nur jedes 500. Spektrum abgebildet.
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Abbildung A 39: Extinktionsdiagramm  fiir ~ausgewédhlte Wellenlingen aus den UV/Vis-
Reaktionsspektren in Abbildung A 38.
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Abbildung A 40: Graphische Darstellung der nichtlinearen Optimierung nach Gleichung (4.14) fiir
ausgewahlte Wellenldangen aus den UV/Vis-Reaktionsspektren in Abbildung A 38.
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7.2.4 Ergianzende Abbildungen zu Kapitel 5
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Abbildung A 41: Auftragung der Extinktion in Abhéngigkeit von der Konzentration fiir ausgewéhlte
Wellenlidngen fiir die UV/Vis-Spektren der Verdiinnung von 8,0-10° mmol des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]|BF, in 16,0 ml MeOH in Abbildung 5.1.
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Abbildung A 42: Basisliniendrift des UV/Vis-Spektrometers (Cary 4000) {iber einen Zeitraum von
40,5 Stunden in Abhéngigkeit von der Wellenlidnge.
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Abbildung A 43: Darstellung des Basisliniendriftes in Abbildung A 42 reprisentativ fiir die Wellen-
lange von 350 nm als Funktion der Zeit.
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Abbildung A 44: Lineare Auftragung nach Gleichung (5.11) bei den Wellenlingen 400 nm und
475 nm der temperaturabhéngig registrierten UV/Vis-Spektren der im Gleichgewicht
vorliegenden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe
[Rh(DIPAMP)(AMe)|BF, zur Bestimmung der Extinktionskoeffizienten in Abbil-

dung 5.2 links.
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Abbildung A 45: UV/Vis-Spektren der im Gleichgewicht vorliegenden diastereomeren Katalysator-
Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF; bei verschiedenen Temperaturen
gemessen mit einer Kombination aus Diodenarray und stopped-flow Einheit.
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Abbildung A 46: Zeitliche Abfolge von *'P-NMR-Spektren der Umsetzung von 1,6:107 mmol
[Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF, und 1,14 mmol AMe (Verhéltnis 1:70) in 0,9 ml
MeOH-d, iiber einen Zeitraum von vier Tagen. Es wurde sofort nach dem Zusam-
mengeben der Reaktionspartner, nach 36 Stunden und nach 4 Tagen jeweils ein
*'P-NMR-Spektrum registriert. Die Reaktionslosung verdnderte sich iiber den gesam-
ten Zeitraum nicht.
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Abbildung A 47: Gemessene Extinktion des Komplexes [Rh(DIPAMP)(COD)]BF, in Abhingigkeit
von der Temperatur fiir die Wellenldnge 440 nm.
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Abbildung A 48: Darstellung der gemessenen Extinktion aus Abbildung A 47 bei 25,3 °C in Abhéin-
gigkeit von der Messzeit fiir die ausgewéhlte Wellenldnge von 440 nm.
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Abbildung A 49: Gemessene Extinktion des Komplexes [Rh(DIPAMP)(COD)|BF, in Abhingigkeit
von der Temperatur fiir die Wellenldnge 400 nm.
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Abbildung A 50: Darstellung der gemessenen Extinktion aus Abbildung A 49 bei 25,3 °C in
Abhingigkeit von der Messzeit fiir die ausgewihlte Wellenlédnge von 400 nm.
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Abbildung A 51: Extinktionsdiagramm mit der Referenzwellenlinge von 400 nm zu den UV/Vis-
Reaktionsspektren in Abbildung 5.9 iiber einen Zeitraum von 3 s. Hierbei liegt keine
einheitliche Reaktion mehr vor, statt dessen sind zwei separate Reaktionsteile zu

erkennen.
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Abbildung A 52: Simulierter Konzentrations-Zeit-Verlauf unter denselben Bedingungen wie in der in

Abbildung

5.12  dargestellten  Simulation, jedoch mit vertauschten

Ausgangskonzentrationen: [X], = 4,7 10™* mol-1™, [Y]o= 3,0 107 mol-1™".
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Abbildung A 53: Durch Multiplikation mit den Extinktionskoeffizienten nach dem Lambert-Beerschen
Gesetz wird aus dem in Abbildung A 52 dargestellten Konzentrations-Zeit-Verlauf
der entsprechende Extinktions-Zeit-Verlauf erhalten.
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Abbildung A 54: Extinktions-Zeit-Verlauf fiir die Beispielwellenlinge von 450 nm aus den in
Abbildung 5.13 links dargestellten UV/Vis-Reaktionsspektren der Umsetzung der
Katalysator-Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF,; mit Toluol (1:1700) in
MeOH.
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Abbildung A 55: UV/Vis-Reaktionsspektren der Umsetzung von 2,18:10* mol-1" des Katalysator-
Substrat-Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 6,22:10" mol-1I"" Anilin (1:2900)
in MeOH.
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Abbildung A 56: Extinktionsdiagramm fiir die in Abbildung A 55 dargestellten UV/Vis-
Reaktionsspektren mit der Referenzwellenlénge von 435 nm. Es liegt keine kinetisch
einheitliche Reaktion vor.
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unbekannte Spezies
6 69,6 ppm, Jpg,=185,3 Hz

[Rh(DIPAMP)(n8-C¢HsNH,)IBF,
6 74,3 ppm, JpRh—21OO Hz

\ \ \ \
85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68

I

ppm
Abbildung A 57:°'P-NMR-Spektrum der Reaktion von 8,0-10° mmol des Katalysator-Substrat-
Komplexes [Rh(DIPAMP)(AMe)|BF4; mit 5,5 mmol Anilin (1:700) in 0,5 ml

MeOH-d, bei Raumtemperatur. Neben dem Aromatenkomplex entsteht eine weitere
unbekannte Spezies.

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

Abbildung A 58: UV/Vis-Reaktionsspektren ~ der Umsetzung von  4,63-10%  molI"  des

Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),]BF; mit 1,0-10% mol-1" des Diolefins
COD (Verhiltnis 1:22) in MeOH.
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Abbildung A 59: Auftragung der ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung gegen die
eingesetzten  Ausgangssubstratkonzentrationen bei der Umsetzung des
Solvenskomplexes [Rh(DIPAMP)(MeOH),|BF; mit dem Diolefin COD zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung.
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Abbildung A 60: UV/Vis-Reaktionspektren der Umsetzung von 3,45-10% mol-1" der Katalysator-
Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 4.8-10" mol-I" des Diolefins
COD in MeOH.
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0,8 1
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Abbildung A 61: Extinktionsdiagramm mit der Referenzwellenldnge 400 nm zu den in Abbildung A
60 dargestellten UV/Vis-Reaktionspektren der Umsetzung der Katalysator-Substrat-
Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF4 mit dem Diolefin COD in MeOH.
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Abbildung A 62: Nichtlinearer Ausgleich 1. Ordnung der gemessenen Extinktion bei der Wellenldnge
400 nm aus den UV/Vis-Reaktionsspektren in Abbildung A 60 zur Bestimmung von
k.
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Abbildung A 63: UV/Vis-Reaktionspektren der Umsetzung von 3,25-10% mol-1" der Katalysator-
Substrat-Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]BF, mit 1,06 mol-1" des Diolefins NBD in

MeOH.
0,8+
0,7 4
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0,5
ws s
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Abbildung A 64: Extinktionsdiagramm mit der Referenzwellenldnge 420 nm zu den in Abbildung A

63 dargestellten UV/Vis-Reaktionspektren der Umsetzung der Katalysator-Substrat-
Komplexe [Rh(DIPAMP)(AMe)]|BF, mit dem Diolefin NBD in MeOH.
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Abbildung A 65: Nichtlinearer Ausgleich 1. Ordnung der gemessenen Extinktion bei der Wellenldnge
420 nm aus den UV/Vis-Reaktionsspektren in Abbildung A 63 zur Bestimmung von
k.
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7.3 Erginzende Schemata

7.3.1 Erginzende Schemata zu Kapitel 3

v D s
C RA
N

<C:N>Rh/s

N

X
PhX N @
—
<C:N/Rh\<L

X =F, H, Me

/ [Cl, Br] \

X
N _Ph N N
{ Rh< ( RhT VR )
C N/ X C N/ ~ d/ \N )
X=F, H, Me
N X. N
Rh<~ >Rn_
AN
O
X =Cl, Br
Schema A 1: Konkurrenz zwischen Aromatenkomplexbildung und oxidativer Addition in Abhén-
gigkeit vom eingesetzten Arylhalogenid nach Budzelaar et al.'*
X
BArf,]
_ ~ [[BArl,
£ IBAF ] @
. X
BugzP. Br PBu
; Rh---- 3
= | X = Cl, para
\\ X = Me, para
X X =Me, meta

Schema A 2: Oxidative Addition der meta- und parasubstituierten Arylbromide an das
[Rh(P'Bus),] -Fragment unter Bildung der entsprechenden dimeren, u,-Bromo-
verbriickten Komplexe nach Weller et al. '™
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e W CHs  HiC p  IBAFL,
BAr
F |[BAr] @ | ﬁ<CH3 HZC& | Me

Schema A 3: CH-Aktivierung  der  Isobutylphosphine unter Bildung des Komplexes
Rh{P'Buy(CH,CHCH;CH,)} (P'Bus)(1»-Br)],[BAr' 4], nach Weller et al. ™

166



7.4 Ergéanzende Tabellen

7.4 Erganzende Tabellen

7.4.1 Erginzende Tabellen zu Kapitel 2
Tabelle A 4: Ausgewihlte Bindungsabstinde und Winkel der Rhodium-Aromatenkomplexe dieser
Arbeit (Abbildung 2.3) und ausgewihlter Literaturbeispiele im Vergleich.
Ligand Aromat Abstand Rh-P Abstand Rh-#°-C Winkel P-Rh-P
[A] [A] [°]
Me-DuPhos Ethylbenzol 2,203 - 2,206(1) 2,253 -2,337(4) 85,04(3)
TangPhos Mesitylen 2,242 - 2.243(2) 2,292 - 2,418(5) 85,07(4)
Me-DuPhos Benzol*! 2,207-2,2152) | 2,291 -2,353(9) 84,80(7)
TangPhos Benzol*! 2,221-2.2342) | 2,273-2,369(6) | 84,99(5); 85,15(4)
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7.4.2

Tabelle A 5:

Erginzende Tabellen zu Kapitel 3

Ausgewdhlte Bindungslédngen in den Molekiilstrukturen der Produkte der oxidativen

Addition der Arylhalogenide an die kationischen Rhodium-Solvenskomplexe
(Abbildung 3.1, Abbildung 3.2, Abbildung 3.3).

K | Abstand Abstand Abstand Abstand Abstand

omplex Rh-P[A] | Rh-C[A] | Rh-O1 [A] | Rh-O3 [A]| Rh-X [A]
[Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)]BF, 22’224105(3') 2,004(8) | 2,326(6) | 2,228(6) | 2,424(2)
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF, ;f%% 2,0073) | 2,3392) | 2,1752) | 2,556(1)
[Rh(DIPAMP)(Ph)(T)}-[BF.]» 22’322459(2') 2,049(6) | 2,340(4) i 2,699(1)

Tabelle A 6:

Ausgewihlte Winkel in den Molekiilstrukturen der Produkte der oxidativen Addition

der Arylhalogenide an die kationischen Rhodium-Solvenskomplexe (Abbildung 3.1,
Abbildung 3.2, Abbildung 3.3).

Pl-Rh-Pz 03-Rh-C Ol-Rh-C Pl-Rh-X Pz-R_h-O3
Komple o ° o o o
e [°] [°] [°] [°] [°]
[Rh(DIPAMP)(Ph)(CI)(MeOH)IBF, | 85,56(7) | 91,54(25) | 168,95(24) | 170,37(7) | 176,87(17)
[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)|BF, | 86,63(2) | 91,51(9) | 170,40(7) | 171,60(2) | 174,63(5)
P,-Rh-P, | I;-Rh-I, | O;-Rh-C | P;-Rh-I, | P,-Rh-I;
K 1 [} o o [¢] [e]
ompex [°] [°] [°] [°] [°]
[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)],[BF.], 83,79(6) | 81,48(2) |176,68(20)| 169,92(4) | 173,19(5)
Tabelle A 7: Ausgewidhlte  Bindungslingen  der  Molekiilstruktur  des Komplexes
[Rh(DIPAMP)(Ph)(D)],[BF4], (Abbildung 3.2) im Vergleich mit ausgewihlten
Literaturbeispielen.
Komplex Abstand Abstand Abstand
p Rh-Rh[A] | Rh-C[A] | Rh-X[A]
[Rh(DIPAMP)(Ph)(I)],[BF.] 4,182(2) 2,049(6) 2,699(1)
[RhCI(‘Bu,PCH,CH,P'Bu,) {C¢H;CI(BArs)} 1,17 3,700(4) 2,030(3) 2,446(8)
[Rh(‘Bu,PCH,CH,P'Bu,) {C¢Hs)(u-Br)],[ BAr" 1,17 3,921(4) 2,024(6) 2,598(7)
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Tabelle A 8:

Orientierende Versuche zur C-C-Bindungsbildung mit verschiedenen Substraten und

Additiven.

{ Hr o+l Ve

Kat. (1,0 mol%)

Additiv
R = Li, MgBr,

MeOH, 60 °C, 60 h

Tabelle A 9:

(1 mmol) (1 mmol) B(OH),
Eintrag Substrat Additiv Ausbeute [%]
1 PhLi - 1
2 PhLi K,CO; -
3 PhLi HBF, 5
4 PhMgBr - 10
5 PhMgBr K,CO; 10
6 PhMgBr HBF, 12
7 PhB(OH), - -
8 PhB(OH), K,CO; 8
9 PhB(OH), HBF, 1

Reaktionsbedingungen: Es wurden 1,0 mmol des entsprechenden metallorganischen
Substrates, 1,0 mmol Brombenzol und ggf. 1,0 mmol eines Additives mit 1,0 mol% des
Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF, in 2,0 ml MeOH bei 60 °C fiir 60 Stunden
umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten sind GC-Ausbeuten mit Mesitylen als internem

Standard.

Variation des Losungsmittels mit PhMgBr als Substrat.

Oymer + O

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

LM, T,36h
(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

Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,5 mmol PhMgBr, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol
K,CO; mit 1,0 mol% des Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF, in 2,0 ml
Losungsmittel fiir 36 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten sind GC-Ausbeuten

mit Mesitylen als internem Standard.
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Tabelle A 10:

Variation der eingesetzten Base mit PhMgBr als Substrat.

Kat. (1,0 mol%)
Base (1,0 mmol)

DMSO, 110 °C, 36 h

Tabelle A 11:

(0,5 mmol) (0,5 mmol)
Eintrag Base Ausbeute [%]

30 K,COs 13

32 CSZCO?, 7

33 K'BuO 14

34 KH,PO, 10

35 NaHCO; 14
Reaktionsbedingungen: Es wurden 0,5 mmol PhMgBr, 0,5 mmol Brombenzol und 1,0 mmol
der entsprechenden Base mit 1,0 mol% des Katalysators

[Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF, in 4,0 ml DMSO bei 110 °C fiir 36 Stunden umgesetzt.
Die angegebenen Ausbeuten sind GC-Ausbeuten mit Mesitylen als internem Standard.

Variation des Verhiltnisses PhB(OH),/Brombenzol.

Oysom+

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

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
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Reaktionsbedingungen: Es wurden x mmol PhB(OH),, y mmol Brombenzol und 1,0 mmol
K,CO; mit 1,0 mol% des Katalysators [Rh(DIPAMP)(Ph)(Br)(MeOH)]BF, in 4,0 ml DMSO
bei 110 °C fiir 36 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten sind GC-Ausbeuten mit
Mesitylen als internem Standard.
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Tabelle A 12:  Variation des eingesetzten Liganden.

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 wurden 0,75 mmol PhB(OH),, 0,5 mmol Brombenzol und
1,0 mmol K,CO; mit 1,0 mol% des entsprechenden Katalysators in 4,0 ml DMSO bei
140 °C fiir 16 Stunden umgesetzt. Die angegebenen Ausbeuten sind GC-Ausbeuten mit
Mesitylen als internem Standard.
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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¢ il

Es wird die mathematische Herleitung, sowohl fiir die Auswertung von Konzentrations-Zeit-
Daten als auch Extinktions-Zeit-Daten, fiir das in Schema A 4 dargestellte Reaktionsmodell,
gezeigt.

K3
A+E === 2C
K3

Schema A 4: Reaktionssequenz der Gleichgewichtsreaktion zwischen A und E mit 2C.

Die Reaktionslaufzahlen x; und x; werden genutzt, um die beiden Teilreaktionen zu
beschreiben. Da Hin- und Riickreaktion linear voneiander abhidngen, lassen sich beide
Teilreaktionen durch die Reaktionsvariable X zusammenfassen, siche Tabelle A 13.

Tabelle A 13:  Rechteckschema!'®™ mit Reaktionslaufzahlen und stéchiometrischen Koeffizienten
fiir die in Schema A 4 dargestellte Reaktionssequenz.

A E Cc X;
Xy | =1 | =1 | +2 ky[A][E]
X5 | 41 | +1 | =2 k,[CT

X | =1 | =1 | +2 | K[4IE]-k,[CP

Mit X = x, —x_, werden folgende Differentialgleichungen aufgestellt:

% = k[N E]+kS[CF =y 43, ==X 7.2
% = 2k [AI[E] -2k ,[CT =24, - 25, =2X @3

i Die ausfiihrliche mathematische Herleitung wurde bereits in den Supporting Information der Referenz [84]
verdffentlicht.
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Die Konzentrationen der einzelnen Spezies wahrend der Reaktion sind:

AlA] =[A]-[4], = —x; + x; ==X =[A4] =[4], - (7.4)
AlE]=[E]-[E]y =—x; +x 5 ==X =[E]=[E£], - (7.5)
A[C]1=[C]-[C], =[C]=2X =[C]=2X (7.6)

Durch Einsetzen der Konzentrationen resultiert folgendes Differentialgleichungssystem:

E I AIE) - [CF = k() XX(E), - X)- 4k X (17)

Ausmultiplizieren und Vereinfachen von Gleichung (7.7) fiihrt zu:

dX

= kJALLE], — ks [Al, X —k[E), X +k, X — 4k X° (7.8)
dX
s kAL [E], — X| ks[A4], + k[E], — kX + 4k X (7.9)

)

X wird durch den Quotienten aus Extinktionsdnderung und Q;, Gleichung (7.38), ausgedriickt.

d E,,—E,, E,.—E,, E, —-E,, 2
— B =k Al - |E _é‘ o L 2 k 4k . > > )
dt Qﬂ, ’ [ ]O [ ]O ’ ( Qﬂ, J ( ’ _3) ( Qﬁ, j (7 10)

d k., —4k
E(E,m _E,i,o):k3 '[A]o [ ] -G, \E ( At 10)+?.(El,t _Eﬁ,,o)z (7.11)
A
Integration fiihrt zu:
Ei,t_EA,o=k3'[A]o'[E]o'QA'(t_ ) gzj( T /10)ﬁ
v _ar ¥ (7.12)
+23 3 |(E,, —E,,fdt
Q/1 ;!:( A, A,O)
Vereinfachung durch Einfiihren der Koeffizienten ¢, {; und {:
k.—4-k_
¢ :k3’[A]0'[E]0'Q/1 42:k3'([A]0+[E]0) 43 :% (7.13)
!
Gleichung (7.12) wird umgeformt zu:
E E10+(§1+§2E10+§3E120Xt t §2+2§3 4,0 J.Eﬂtdt
" (7.14)

t
+ §3J.Ej’tdt

ty
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Durch Umstellen kénnen nach Bestimmung der Koeffizienten ¢;, {; und {5 die gesuchten Ge-

schwindigkeitskonstanten &3 und k.3 berechnet werden.

k. = é/z k :E— 41'?3
’ [A]0+[E]o - 4 4'k3'[A]0'[E]0 (7.15)
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7.5.1.2 Analytische Losung der Gleichgewichtsreaktion A und E zu 2C™"
Ausgehend von der Differentialgleichung (7.7) wird die analytische Auswertung gezeigt.

Die Variablen in Gleichung (7.7) werden substituiert durch:

X [E], ky _ &
y=— p=— K, =k,[A K.=k,[A K=—-=—" (716
und fithren so zu Gleichung (7.17), die ausschlieBlich aus dimensionslosen Variablen besteht.
dy _ K K
K-4 -— 1+ +—
i 5 ){7 K_4( Bl K_4,3} (7.17)

Das Polynom kann auch folgendermallen geschrieben werden:

L) (R (23 (1.18)

Dabei repréasentiert y, den Wert von y im eingestellten Gleichgewicht und y, eine

physikalisch nutzlose Losung des Polynomes. Das Polynom selber kann durch die bekannte
quadratische Gleichung gelost werden.

:__K K

0=y~ (+Bly+——15 (7.19)
K+ BK +KA\168+ K - 28K + B°K

y = KK ‘/2(Kﬂ_+4) pR+S (7.20)
K+ BK K168+ K -28K + F°K 2

Vo 2(K —4)

Riicksubstituiert mit den Termen aus Gleichung (7.16) ergeben sich fiir y, und y_ :

BB, (B [6lEL, k(1) [6)
el e J“[A]o 2 (l [, [A];] .

Vu k,

(7.23)

23
ks

Fiir die Integration miissen zunichst die Variablen getrennt werden. Das erfolgt mit Hilfe der
Partialbruchzerlegung.

t

=Kk .|\K—4)|dt 7.04
> (- ym)(7 V) o )£ 72

'—,w

175



7 Anhang

; = 7.25
=rXr=7r) (-r) r=-7) (7.25)
1=A:(y-7,)+B-(r-7.) (7.26)

A und B werden durch Einsetzen bestimmt.
A= und B=— (7.27)
Vo =V V=7V

Mit dieser Zerlegung kann Gleichung (7.24) jetzt auch als Summe von Partialbriichen darge-
stellt und integriert werden.
1 t
dy =x (K —4)[ dt (7.28)
0 7/ _7/14 0

v 1 V.
A-!y_ywdy+B-I

Riicksubstitution, Integration und Transformation fithren zu:

| 1 AN f
g dy + J——dy =x (K -4)[ dt (7.29)
Vo=Ve 2V ~Ve  Vu—Ve 077 q
|
— fn(y =y, )y +———[In(y~7, J; =x(K~4)¢ (7.30)
mV =7V (e (k- (731)
(=70

Umstellen nach y:

v =y -y K (K—4) (7.32)
(r=r.)7
e = 7.33
r=7.)7. (7.33)
(1= ererdesti-on)
FETe (7.34)
1= Yo plrar s (k-4) :
Vu
Einfiihren des Lambert-Beerschen Gesetzes:
E;., :l'(‘gi,A [A]+5/1,E [E]+81,C [C]) (7.35)
Fiir die Extinktion zu Reaktionsbeginn bei ¢ = 0 gilt:
E, =1 (‘%,A [A]o &k [E]o) (7.36)
Subtraktion der Gleichung (7.36) von Gleichung (7.35) fiihrt zu:
E, —E,,=AE, =15, [4-[4],)+ ¢, . (E]-[E],)+ &, (CD)] (7.37)

[4]-[4],; [E]-[E], und [C]werden durch die Reaktionslaufzahl X substituiert:
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E, —E,,=l¢,, (_ X)+ N (_ X)+ Eic (2X)]

738
—l-g,,—&,,+26,)X=0,-X (7.38)

Mit Q, =1-(~¢,,—¢&,,+2&,,) und X =y-[A4], wird die finale Losung erhalten, um die

beiden Geschwindigkeitskonstanten aus den gemessenen Extinktions-Zeit-Daten zu bestim-
men.

E,,=E, +0,[4l,y (7.39)

(1 _ ol ks (K4 )

1= Yo . lrardes(k-a) (7.40)

Vu

Eﬂ,t = E,i,o +0,[4]y7., -
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7.5.1.3 Ableitung zur Bestimmung der Ausgangskonzentrationen zur Separierung der
beiden Teilschritte einer konkurrierenden Folgereaktion"!

Es wird die mathematische Ableitung zur Wahl der geeigneten Ausgangskonzentrationen, mit
denen eine Separierung der beiden Teilschritte der konkurrierenden Folgereaktion in Gegen-
wart einer Gleichgewichtsreaktion, siche Schema A 5, mdglich ist, dargestellt. Dies erfolgt fiir
beide einzelnen Teilschritte.

A+B —» 4D

ko
C+B —m>D+E

k3
A+E 2C
K3

Schema A 5: Reaktionssequenz einer konkurrierenden Folgereaktion mit jeweils irreversibler Teil-
reaktion 2. Ordnung in Gegenwart einer Gleichgewichtsreaktion zwischen Aus-
gangsstoff und Endprodukt auf der einen Seite und Intermediat der Folgereaktion auf
der anderen Seite.

Die einzelnen Teilreaktionen kénnen durch die Reaktionsvariablen xi, x», x3 und x_3, beschrie-
ben werden, siehe Tabelle A 14.

Tabelle A 14:  Rechteckschema!'®™ mit Reaktionslaufzahlen und stéchiometrischen Koeffizienten
fiir die in Schema A 5 dargestellte Reaktionssequenz.

A B C D E X ;
x, | =1 | =1 | 41 | +1 0 k,[A][B]
X, 0 -1 | =1 | +1 | +1 k,[B][C]
x, | =L o | +2 ] 0 | -1 | K[4]E]
X, +1 0 -2 0 +1 k_s[c]2

Es werden fiir die einzelnen Teilreaktionen folgende Differentialgleichungen aufgestellt.

]

2 =k,[A4][B] (7.41)
ax, _
2 k,[B][C] (7.42)
ax; _
~> = k[E][4] (7.43)
dX_3 _ k_3[C]2 (7.44)

Fiir die Konzentrationen, der an der Reaktion beteiligten Spezies, gilt:
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[A]-[A4]y =—x, —x; +x_; (7.45)
[B]-[B], =—x, —x, (7.46)
[C]-[C], = x, —x, +2x, —2x_, (7.47)
[D]-[D], =x, +x, (7.48)
[E]-[E], =%, —x5 + x4 (7.49)

Durch Einsetzen resultiert folgendes Differentialgleichungssystem:

% =k, ([A], —x, —x; +x, \[B], - X, - X,) (7.50)
%:kz([B]0 — X, —X, )(x1 - X, +2x, —2x73) (7.51)
% =k, (x2 —X;+ X, )([A]O —X, =X, + x_3) (7.52)
d;; (= x, 425, —2x ) (7.53)

Substitution mit:

x=y-[B], x=k-[B], K,-:K—; T=K,t :[B]o (7.54)
fihrt zu:

%=K1(ﬁ—yl—y3+y3)(1—yl—yz) (7.55)

% ==y =) =y, + 295 -2y) (7.56)

% =K, (n =y +y By =y +52) (7.57)

% =K, =y +2y, -2y, ) (7.58)

Zur Bestimmung des Einflusses der einzelnen Teilreaktionen unter konkreten Reaktionsbe-
dingungen werden fiir beide Teilreaktionen separat spezifische Verhéltnisse gebildet.
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Separierung der ersten Teilreaktion

Durch Division von Gleichung (7.56) durch Gleichung (7.55) resultiert folgendes Verhiltnis:

dy, (-, +2y,-2y,)

_ (7.59)
dy, K(B-y-y+ys)

Resubstitution von K, f und y fiihrt zu:
d k,[C
&, _ Kl (7.60)
dy,  k[A]

Die beiden Gleichungen (7.59) und (7.60) zeigen, dass die erste Teilreaktion durch grof3e
[-Werte, also [4]o >> [B]o isoliert betrachtet werden kann.

Analoge Verhéltnisse werden durch Division von Gleichung (7.57) und (7.58) durch
Gleichung (7.55) erhalten.

%:K3(y2—y3+y_3):k3[E] (7.61)

dy, K](l_yl_yZ) k\[B]

dvy _ K -y +2p-2y,) _ k[CP (7.62)

dy, Kl(ﬂ‘)’l_y3+y—3)(1_y1_Y2)_k1[A][B]

Separierung der zweiten Teilreaktion

Fir die Isolierung der zweiten Teilreaktion werden entsprechende Verhiltnisse ausgehend
von Gleichung (7.56) gebildet.

dy, _ Kl(ﬂ_yl_y3+y—3) ki[A]

= = (7.63)
dyz (y1_y2+2y3_2y_3) kz[c]
dy, K (B-yi—yi+y )=y +ys) _ KIAIE] 68
dy, (L= =)y =y, +2p,+2y,)  k[BIC] '
dy_, _ K—3(y1 -V, +2y, _Zy_3) _ k_3[C] (7.65)

dy, (=2 -) k,[B]
Diese Verhiltnisse zeigen, dass kleine Werte fiir £, also [B]o >> [4] zu einer Separierung der
zweiten Teilreaktion fiihren.
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7.5.1.4 Analytische Losung einer irreversiblen Reaktion 2. Ordnung[lVﬁ]

Es wird die ausfiihrliche mathematische Herleitung von Gleichung (4.9) zur analytischen

Losung irreversibler Reaktionen 2. Ordnung gezeigt, Schema A 6. Die Gleichung selber

wurde der Literatur entnommen.*!

A+B X~ c+D
Schema A 6: Reaktionssequenz fiir eine irreversible Reaktion 2. Ordnung.

Tabelle A 15:  Rechteckschema!'® mit Reaktionslaufzahlen und stéchiometrischen Koeffizienten
fiir die in Schema A 6 dargestellte Reaktionssequenz.

A | B | C | D | X

x| =1 | =1 | +1 | +1 k[A][B]

Die Gleichungen (7.66) bis (7.69) zeigen die Differentialgleichungen fiir die in Schema A 6
dargestellte Reaktionssequenz.

] __
rala k[ A][B] (7.66)

M =—k[A][B] (7.67)
dt

M = k[ A][B] (7.68)
dt

M = k[ A][B] (7.69)
dt

Die Konzentrationen der einzelnen Spezies wihrend der Reaktion sind:

AlA]=[A]-[4]y =—x, =-X =[4]=[4], - X (7.70)

A[B]=[B]-[B], =—x, =—X =[B]=[B],- X (7.71)

A[C]1=[C]-[C], =[C]=x, =X =>[C]=X (7.72)

AlD]=[D]-[D], =[D]=x,=X=[D]=X (7.73)

Wenn anstelle der Konzentrationen die Reaktionslaufzahl X eingesetzt wird, ergibt sich
folgende Differentialgleichung:

L= k(, - XX(B), - X) (7.74)
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Es wird das Lambert-Beersche Gesetz eingefiihrt:

E,, =1 (‘9/1,/1 [A]"' €18 [B] T [C]+ € [D]) (7.75)
Fiir die Extinktion zu Reaktionsbeginn bei ¢ = 0 gilt:

E, o= l'(gi,A [A]o TE8 [B]o) (7.76)
Substraktion der Gleichung (7.76) von der Gleichung (7.75):

E, —E,,=AE, =l¢,, ([A] —[4], ) TE8 ([B] -[B], ) TEc ([C]) TED ([D])] (7.77)
[4]-[4],; [B]-[B],, [C] und [D]werden durch die Reaktionslaufzahl X substituiert:

E, -E,,=AE, =g, , (_ X)"' €8 (_ X)+ &,c (X)+ W) (X)] (7.78)
E, —E,,=AE, = l(_ Eia 6T cTE D )X =0,-X (7.79)
Insertion von Gleichung (7.79) in Gleichung (7.74) fiihrt zu:
dE 1704
o= Q= Ok, - XN([B), - X) (7.80)
t dt
Mit:
E -F
x =85 BB (7.81)
0, 0,
resultiert:
dE E, -F E, -E
—4 =0,k [4], —(M] [B], —(M] (7.82)
dt 0, 0,
Einfiihren von:
E,,=[4],-0,+E,, (7.83)
E/l,oo = [B]o 'Q/l +E/1,0 (7.84)
fihrt zu:
dE k ~
TZZQ_/I(EA,OO —E\E,., _Eﬂ.) (7.85)

Vor der Integration erfolgen in Gleichung (7.85) die Trennung der Variablen und die Partial-
bruchzerlegung.

E;

dE k
e jdt (7.86)

E’L (Ex,oo —-E, XE/LQO - Eﬂ) Q_l 0

- + s (7.87)
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1=4-(E,, —E,)+B-(E,, -E,)

A und B werden durch Einsetzen bestimmt.

! und B !
= . == 7.89
El,oo _E/I,CO Eﬂ,ao - Eﬂ,oo ( )

(7.88)

A=

Mit dieser Zerlegung kann Gleichung (7.86) jetzt auch als Summe von Partialbriichen darge-
stellt und integriert werden.

A T k|
A | ———dE, +B- | =———dE, =—|dt (7.90)
E'L E/l,oo —E, E{O Eﬁ,w ~E, 0, 0
Riicksubstitution, Integration und Umstellen fithren zu:
1 T 1 T k|
= . I dE, + —-— I = dE, = Idt (7.91)
E/l,oo - E,l,oo Eqo E/l,oo —E, E/l,oo _E,l,oo E; Ez,oo -k, 20
1 Eg 1 ~ EA k
- 1H(Ew E - — -lnEw—El =—"1 7.92
Eﬂ,oo _Ei 0 ‘ g ZXELO E/I,oo El,oo ‘ ( 8 ’ Ero Q/l ( )
E, —E E, —E -
ln( = *)=1n( L “’)+(EM —Em)i~t (7.93)
(E/l,oo _Ei) (E/i,oo _EA,O) Q/i
Durch Einfiigen der Gleichungen (7.83) und (7.84) ergibt sich:
E, —E B
In ( 2 ﬂ) _n 1B +([B1, —[4], k-t (7.94)
(E..-E.) 14,
Umstellen nach E):
E/l,oo _Ezl _ [B]o .e([B]O—[A]o)k»t (7.95)
E,.—E, [
= E,. 5}0 . o[Blo—{ 41 )kt
E, = 3] : (7.96)
1= 20 (Bl ke

[4],
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7.5.1.5 Analytische Losung der parallel ablaufenden stochiometrischen Reaktion A zu
2B und der autokatalysierten Reaktion A und B zu 3Bl

Es wird die ausfiihrliche mathematische Herleitung, sowohl fiir die Auswertung von
Konzentrations-Zeit-Daten als auch Extinktions-Zeit-Daten, fiir das in Schema A 7
dargestellte Reaktionsmodell gezeigt.

Ky’

A 2B

ko
A+B 3B

Schema A 7: Reaktionsschema der parallel ablaufenden stdchiometrischen und autokatalysierten
Reaktion.

Die Reaktionslaufzahlen x; und x, werden genutzt, um die beiden Teilreaktion zu
beschreiben. Da Hin- und Riickreaktion linear voneinander abhidngen, lassen sich beide
Teilreaktionen durch die Reaktionsvariable X zusammenfassen, siche Tabelle A 16.

Tabelle A 16:  Rechteckschema!'®™ mit Reaktionslaufzahlen und stéchiometrischen Koeffizienten
fiir die in Schema A 7 dargestellte Reaktionssequenz.

A B X i
X, -1 +2 k' [A]
-1
X, -1 k', [A][B]
+3
X | -1 | 42 | k\[A]+Kk',[A4][B]

Mit X = X, +x, werden folgende Differentialgleichungen aufgestellt:

%%ﬂ=—FJAI—FﬂAHB}=<h—Xz=—X' (7.97)
% =2k' [A]+2k',[A][B] = 2%, + 2%, =2X (7.98)

Die Konzentrationen der einzelnen Spezies wihrend der Reaktion sind:
Al ] =[A]-[A]y ==X —x, ==X =[A4]=[4], - X (7.99)
A[B]=[B]-[B], =[B]=2x,—x,+3x, =[B]=2X (7.100)

Durch Einsetzen der Konzentrationen resultiert folgendes Differentialgleichungssystem:

Vil Die ausfiihrliche mathematische Herleitung wurde bereits in den Supporting Information der Referenz [83]
verdffentlicht.
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dx
— K\ [A]+ k', [A][B] = k', ([4], — X )+ k', ([4], — X 2.X) (7.101)
Die Variablen in Gleichung (7.101) werden substituiert durch:
X k' K
-2 — k' [A4 —k'TA K=—1t="1 7.102
4 A, K =k\[4], & =k,[4] v,k (7.102)

und fiihren letztendlich zu Gleichung (7.103), die ausschlieBlich aus dimensionslosen
Variablen besteht.

R P s L (7.103)
dt 2Kz '[A]o 2K2 '[A]o
Dieses Polynom kann auch folgendermaflen geschrieben werden:
d
T=2mllr-r. o7 (7.104)

Dabei reprisentiert y, den Wert von y im eingestellten Gleichgewicht und y, eine

physikalisch nutzlose Losung des Polynomes. Das Polynom selber kann durch die bekannte
quadratische Gleichung geldst werden.

K K
ozy%{—‘—ljy——l (7.105)
2’(2 '[A]o 2’(2 '[A]o

Ky

B —— 7.106
2’(2 '[A]o ( )

7, =1 Vo =

Fiir die Integration werden die Variablen noch durch Partialbruchzerlegung separiert:

l (r- V@d)j(; 7). _2’(2! a“ (7.107)
1 A B
(7/—700)(7—7/u):(7/—700)+(7/—7/u) (7.108)
1=4-(y~r,)+B-(r~7.) (7,109
A und B werden durch Einsetzen bestimmt.
4= und 5= : (7.110)
Vo =V Vi =7V

Mit dieser Zerlegung kann Gleichung (7.107) jetzt auch als Summe von Partialbriichen darge-

stellt und integriert werden.

A-j. ! d)/+B-]‘ !

t
dy =2« [ dt (7.111)
0V 7% 0V 7 0

Integration und Umformen fiihren zu:
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(r-7r.),
m(7—7u)7w

Umstellen nach y:
(1 _ e(}’w*%, )(-2x2 )t)

1_& L pre 720 ) (7.113)
7/11

=(r, —r. =2, (7.112)

V=00

Durch Riicksubstitution wird die finale Gleichung zur Auswertung von Konzentrations-Zeit-

Daten erhalten:

[ ] ( K42k 4] ) 1
)

2k| [ +k| 1+2k2[A]0)t (7114)

In das Lambert-Beersche Gesetz eingefiihrt, ergibt sich:

E,, =1(¢, [A]+¢,,[B) (7.115)
Fiir die Extinktion zu Reaktionsbeginn bei t = 0 gilt:
Eyo=1-(,,[4]) (7.116)
Substraktion der Gleichung (7.116) von Gleichung (7.115) fiihrt zu:
Ey, ~E =AE, =z, ([4]-[4],)+ &, ,(B])] (7.117)
[4]—[4], und [B]werden durch die Reaktionsvariable X substituiert:
E, —E,,=lls, (- X)+e,,2X)=ll-¢5,,+2¢,,)X=0,-X (7.118)

Mit Q, =/ -(— €14 "'25/1,3) und X =y -[4], wird die finale Lésung erhalten, um die beiden

Geschwindigkeitskonstanten aus den gemessenen Extinktions-Zeit-Daten zu bestimmen.
E, =E,,+0,[4ly (7.119)

K [A] ( K2k [ 4], ) )
AL

E,, E/10+Q/12k, [A] Tk e k+2k_[

(7.120)
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7.5.2 Mathematische Herleitungen zu Kapitel 5

7.5.2.1 Geschlossene analytische Losung zur Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstanten zweier vorgelagerter Gleichgewichte

Die folgenden Darstellungen zeigen die ausfiihrliche Ableitung der geschlossenen
analytischen Losung der Reaktionssequenz in Schema A 8. Ausgangspunkt fiir die Ableitung
ist die schematische Darstellung der Reaktionssequenz der vorgelagerten Gleichgewichte
nach Schema 5.3. Durch einen Substratiiberschuss werden beide Hinreaktionen des
Gleichgewichtes, welche jeweils formal 2. Ordnung sind, auf jeweils eine Reaktion pseudo-1.
Ordnung reduziert.

Kq Ky '
E+S-—X E- X k'1 = kq'[Slo
K1 -1
Ky k'
E+S~—Y EsY  K2=ky[Slo
k_2 -2
Schema A 8: Schematische Darstellung der Reaktionssequenz der vorgelagerten Gleichgewichte

aus Schema 5.3 (links) und die durch Substratiiberschuss (Pseudobedingungen) je-
weils von der Reaktionsordnung 2 auf 1 reduzierte Reaktionssequenz (rechts).

Die einzelnen Teilreaktionen werden durch die Reaktionsvariablen x;, x», x3 und x4 beschrie-
ben, siche Tabelle A 17.

Tabelle A 17:  Rechteckschema'®™ zur Einfithrung der Reaktionsvariablen und stochiometrischen
Koeftizienten fiir die in Schema A 8 dargestellte Reaktionssequenz:

E | X | Y X;
x, | -1 | +1 | - k,\'[E]
X, +1 -1 — k [X]
x, | -1 | = | +1 k,'[E]
x, | +1 _ -1 k_,[Y]

Die Konzentrationen, der an der Reaktionssequenz beteiligten Spezies, sind:

[E]-[E], =—x +x, —x, +x, (7.121)
[x]-[x], =[x]=x -x, (7.122)
[Y]-[r], =[r]=x,—x, (7.123)

Es resultiert das folgende Differentialgleichungssystem:

o]

i =k', ([E]o_x1+x2_x3+x4) (7.124)
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d

%:k—l(xl _xz)

d

%zklz ([E]o —X tX, X +x4)
d

%:kfz()% _x4)

Die einzelnen Variablen werden substituiert durch:

[E]Z[ b=»-»
NEN SR
[x]=»
[¥]=y,

Dies fiithrt letztendlich zu:

d
% =k, ([E]o W _y2)_k—1y1

d
% =K', ([E]o g _J’Z)_k—zyz

Fiir t — oo gilt:

d
% =0=K" ([E]O Vi _wa)_k—lyloo

d
% =0=£K", ([E]o ~Viw _yzoo)_k—ZyZm

Hieraus folgt:

k', [E]o =k', (y1oo +y2c>o)+k—1yloo
k', [E]o =k', (yloo +y200)+k72y2oo

k 1 k—Z [E]O
Kk, +k K+ k.,

yloo:
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k—lkVZ [E]O
Vi =7 , 7.141)
>k, kK ok (
Riicksubstitution in den Ansatz mit:
Ay, =Y. =V (7.142)
AV, =Y =V, (7.143)
fiihrt zu:
dA
—7” =K' (Ay, + Ay, )+ k_ Ay, (7.144)
dA
7” = —(k',+k_, )Ay, — k', Ay, (7.145)
dA
—Tyz =k, (A, + Ay, )+ kA, (7.146)
dA
7% =—(k',+k_, Ay, — k', Ay, (7.147)
Das charakteristische Polynom und die dazugehorige allgemeine Losung sind dann:
0= {_ (kvl +k )_ ﬂ“}{_ (kvz +k_, )_ /1}_ k' k', (7.148)
=2+ Ak +k_ + K+ )+ (k' +k Kk )~k K '
— (k' +h_, + 'y +hk Kk kL) \ -y
/11’2: ( 1 12 2 2)i\/( 1 1 n 2 2) —(k1+k,1)(k2+k,2)+k1k2
(K ke ) 1+ [|_gka kTR kK (7.149)
2 - (k' +k , +K',+k, )
=-p(k)(1+d(k))
Ayl — A“ . efp(k)(Hd(k))l + Alz . e*P(k)(lfd(k)}t (7.150)
Ay2 — A21 _e—P(k)(Hd(k))t + A22 ,e—P(k)(l—d(k))f (7.151)

Entwicklung eines Gleichungssystems fiir 41, 412, 421 und A):
(da d(k) kleiner 1 sein muss, ist eine Unendlichkeitsbedingung nicht mdglich; es kann also nur
die folgende Annahme gemacht werden):

t—>0
Ay, =y, (7.152)
AV, = Yo (7.153)
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dA . .

7% = _(k1+k—1)yloo —k' Y2

dA ,

o —(k'2+k72)y200 —k's Vi,
dt

t—>0

Ay, =4, +A4,=n,

Ay, =4, + 4y =Y,

IVt (M ) A PN =)= i K

dAy,
dt

= Ay, (= plk 1+ d (k) + oy (= p(k)1 = d(K))) = (K, +k , )y, =K', .,

Im Folgenden wird beispielhaft fiir 4,; gezeigt, wie nach A, aufgeldst wird:

All(_ p(k)(l +d(k)))+ Alz(_ p(k)(l _d(k))): _(k‘1+k71 )yloo =K' V2
Ay = — 4,

4 = Ch—CpR-dE)- p, —k (s 5 12.)

(= p(k)1+d(k))- (= plk )1 - d(k)))

Analoges Vorgehen fiir 42, A2 und A, flihrt zu:

= Gk = p)i+d k) y, — K (0, + 2,)
v (= plk)1—d(k))—-(- pk)(1+d( )
ks = pR)1-d(k))-y,, — K (7, +32..)
. (= ple)1+d(k))- (- p(k)(l d(k)))
ks = plk)i+d(k))-y,, =K (v +3,))
” (= ple)1-d(k))-(- p(k)(1+d( )
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Berechnung von y;:

Ay, =4, celpsd g 4, P AV, =Y, — W (7.166)
4 = (_k—l —(—p(k)(l d(k))) Viw = (yloo +J’2oo)) (7.167)
11 .
(= )t +d(k))~ (= ple)1 - a(k))
(~k, — (= pk)1+d (k) v, — k', (7, + 75,))
A, = L o (7.168)
N (= plk N1 —d(k)))~ (= plk )1 +d(k)))
_ k'l k—2 [E]O
e ek ko kK (7.169)
— k—]k'Z [E]O
Yo ek, kK vk (7.170)
N = Vi — Ay (7.171)
V=V — (ko —(p(=a))- v =K' (Vi + 222) el _ ks =Cp(+d))- =R (o + 3. Pl (7.172)
L (- p(t+ad))~ (- pll-a)) (- p(1-a))~ (- p(L+d)) '
— (k' vk + kS vk, ) (K e, AR Y, , .
—pll+d)= 5 - " —(k' ke + Kk, vk k) (T7.173)
—p(l+d)= % [~ (k' +k , + k', +k_,)— DIS] (7.174)
—p(l-d)= % [ (k',+k_, +k',+k_, )+ DIS] (7.175)
DIS = \J(k',+k_, + k', +k_, ) —4(k', k_, + Kk, +k_k_,) (7.176)
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1
(_ k—l _(2[_ (k'1+k—1 +]‘7'2 +k—2)+DIS]Jj'y1oo _k'l'(yloo +y2w) 1

E-t[—(k'l +k_y+k'y +k_y )-DIS |

yl = loo .e
G [ (k' +k, + k', +k_,) - Dls]j - @ [ (k' +k_, + &'y +k_, )+ DIS])

1
(— k- [2 [~ (k' +k, + K"y +k ) - DIS]D S L sttt o)

C [ (k' +k_, + &' +k_, )+ DIS]} — (; [ (k' +k_, + k', +k_,)— D[S]j

Vereinfachen der Nenner:

G (k4 +kv2+k2)_ms]j _G L (e, +k , + kv2+k2)+ms]j __DIS

G [ (k' ke, + Ky +k )+ D]S]j - G [ (k' ke, + Ky +k ) — DIS]) = DIS
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Fiihrt zu:
y — k'l k—z [E]O
ok kR ke, k)
1

1
) (— k. — (— 3 (k' +k_ + k', +hk_, )+ 3 D[SD 1

kvl k—Z [E]O

Kk, +k ko, +k_ k)

k. k' k., [E]o +k'y K [E]o

1 1
) (— k. — (— 3 (k' +k  + k', +hk ) - 3 DISD I

k' ke +k ko, +k k)

— DIS
K\ kL [E],

. KikS[EL ke kE),

(k' ke ke kL, kL k)

k' k_,|E],DIS

Tk, vk k., +k k,)DIS

(— k., —(— ;(k‘1+k1 + k'2+k2)+;D]Sj

DIS

'(k‘I kfz [E]O)_k'l '(k'l kfz [E]o +k’2 k—l [E]o)

e2

(— k., —(— ;(k‘1+k1 + k'2+k2)—;DIS)

~DIS(k'y k , + k' k , +k k)

'(k'l kfz [E]o)_ k'l'(k'1 kfz [E]o + kvz k—l [E]o)

ce

DIS(k', k| +k' Kk, +k_ k_,)

Durch weiteres Vereinfachen wird das Ergebnis fiir y; erhalten:

k'l k—2 [E]O
k' k, +k k,+k k_,)DIS

J’1:(

DIS + (— k + %(k'l vk + K,k )

- [— k + % (k' +k_, + k', +k_,)

Lprs—k -
2

+lDIS—k'1—
2

k k',

-2

-2

- e

] 1, [~(k" +k_y+k'y+k_, }-DIS |
.e?

k lk'zJ %At[—(k'l+k,l+k'2+k,2)+DlS]
[ e

V(' kK kL, ke k) e%-t[f(k'ﬁkfﬁk'ﬁkfzFDIS]

l-t[—(k'l +k_y+k'y+k_, )+DIS |

%-t[—(k'l +k_ +k'y+k_ )-DIS |

%-t[—(k'] +h_y+k'y+k_y )+ DIS |

(7.180)

(7.181)

(7.182)
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Berechnung von y» in analoger Weise fiihrt zu:

! l'—'+,1-%—'2+72_
DIS+| -k, +l(k'1+k,1+k‘2+k72)—lD[S_k'2_% gz Tk ks )-pis]
k', k—l[E]o 2 2

Yy = (k' k., +k' k_, +k_ k_,)DIS

-1

(7.183)

' L | Hk_ k' ko,
_(_k—2+%(k'1+k_1+k'2+k_2)+%DIS—k'2—_kk2k1j.ezt[ (ke yok'y ko JDIS ]
-1
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Durch Einsetzen in das Lambert-Beersche Gesetz erfolgt der Ubergang zu Extinktionen.

Das Lambert-Beersches Gesetz bei ¢ insgesamt lautet:

E,, =1-(e, [E]+ e, [S]+e,  [X]+e,,[Y]) (7.184)
Und bei ¢ = 0 ldsst es sich vereinfachen zu:

E,, =1-(¢,,[E], +&,4[S],) (7.185)
Unter Beriicksichtigung, dass S im vorliegenden Beispiel nicht absorbiert, gilt:

AE, =E,,~E,, =ll¢, ,(E]-[E),)+ &, ([(X])+&,,([¥])] (7.186)

Mit den Gleichungen (7.130), (7.132) und (7.133) ergibt sich die finale Losung:

E, =E,,+ (8/1,)( - 5/1,5)' nt (gﬂ,)’ - 5/1,5)' Y2 (7.187)
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7.5.2.2 Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexe aus der temperaturabhingigen
Spektrenregistrierung — Variante I

Es sollen die Extinktionskoeffizienten ex und ey aus dem temperaturabhéngigen
Gleichgewicht der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe nach Schema A 9
bestimmt werden. Durch einen Substratiiberschuss liegt das Gleichgewicht vollstindig auf der
Seite der Diastereomere. Das Schema ldsst sich dann zum einfachen Gleichgewicht
vereinfachen.

k4
E+S—X
K4 K
ks - Y
E+S—Y
Ko
Schema A 9: Schematische Darstellung der Reaktionssequenz der vorgelagerten Gleichgewichte

aus Schema 5.3. Durch die Zugabe eines Substratiiberschusse liegen im
Gleichgewicht nur die Diastereomere vor.

Die Massenbilanz im Gleichgewicht bei Vorhandensein eines Substratiiberschusses lautet:
[Rh], =[X]+[Y] (7.188)

Eingesetzt in das Lambert-Beersche Gesetz:

E,=1-(ey [X]+&, - [Y]D (7.189)
Ergibt sich:

E/I

7=(€x —&y)-[X]+e&y -[RR], (7.190)

Jetzt wird noch der Ausdruck fiir [X] im Gleichgewicht benétigt. Im Gleichgewicht gilt, unter
Einbeziehung der Massenbilanz aus Gleichung (7.188):

AX)_ oy [ in L \_y|
” =0=k, {[Rh]O [X](1+kl/k]] [Y]_ (7.191)

Ao L ira L) il

” =0=k, {[Rh]o [Y](l+k2/k2] [X]_ (7.192)
Analytisch gelost ergibt sich fiir [X] und [Y]:

1
[Rh]o[{uk T }—1] 70
[X]= S = LR, (7.193)

1
LI PP S (1+K,, | 1+—
k k., kylk_, K.
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[Rh]o[{l + P /lk }—1]
_ Rh],-K,,
[Y]= —— __ [RA], D’“l (7.194)
L P S (1+Kp, ) 1+——
k k., kylk_, K.
k, k k, k
mlt Kdia :_2__1 und Ktot :_1+_2
k—2 kl k—l k—2
Fiir groBBe K, lassen sich die Gleichungen (7.193) und (7.194) reduzieren zu:
[Rh],
X]=—""7""
K 7199
[ ]: [Rh]O .KDia
(1+K,,) (7.196)
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7.5.2.3 Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der beiden diastereomeren
Katalysator-Substrat-Komplexe aus der temperaturabhéngigen
Spektrenregistrierung — Variante 11

Zunéchst wird mit demselben Ansatz wie in Kapitel 7.5.2.2 mit der Herleitung begonnen: Es
sollen die Extinktionskoeffizienten ey und ey aus dem temperaturabhingigen Gleichgewicht
der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe nach Schema A 10 bestimmt wer-
den. Durch einen Substratiiberschuss liegt das Gleichgewicht vollstindig auf der Seite der
Diastereomere. Das Schema lésst sich dann zum einfachen Gleichgewicht vereinfachen.

ki
E+S~T‘X
k_ —Y
2
E+S~kiY

-2

Schema A 10:  Schematische Darstellung der Reaktionssequenz der vorgelagerten Gleichgewichte
aus Schema 5.3. Durch die Zugabe eines Substratiiberschusse liegen im Gleichge-
wicht nur die Diastereomere vor.

Der Zusammenhang zwischen Temperatur und Stabilititskonstante ist gegeben durch:

an:ARG
R

mit A,G=AH~T-A,S (7.197)

Es kann auch folgendermallen geschrieben werden:

AzG ApH ARS a

KzeRT :eRTiR :eﬁi? X (7198)

Die Stabilititskonstante K kann auch {iber die Konzentrationen der Diastereomere ausge-
driickt werden:

[Y]

K=— it [X]+[Y]=[Rh
X1 mit [X]|+[Y]=[Rh], (7.199)
Daraus folgt:
[RA],
K=—=--1 7.200
[X] (7.200)
Gleichsetzen fiihrt zu:
[Rh]o _1 — o
5%l e (7.201)
Nach [X] umgestellt:
[X]= [ISA (7.202)
e’ +1

Einsetzen von Gleichung (7.202) in das Lambert-Beersche Gesetz (Gleichung (7.189)):

Simy X4, (RA), X)) (7.203)
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ﬂ — gX [Rh]o +8Y B [Rh]o _[Rh]()
[ e +1 e +1

Fiihrt zur finalen Losung:

E, _ [Rh]o(gX +é&y -ex)

[ e’ +1
. a A H ALS
mit: x=8-=, a=——2" und g =—-"F"
p T R s R

(7.204)

(7.205)

199



7 Anhang

7.5.2.4 Bestimmung der Summe der Bildungsgeschwindigkeitskonstanten kp;, der
beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe

Dieser Losungsansatz beruht auf der geschlossenen Losung der Reaktionssequenz mit Hilfe
der Laplace-Transformation. Ausgangspunkt fiir die Ableitung ist wiederum die schematische
Darstellung der Reaktionssequenz der vorgelagerten Gleichgewichte nach Schema 5.3. Durch
einen Substratiiberschuss werden beide Hinreaktionen des Gleichgewichtes, welche formal
2. Ordnung sind, auf jeweils eine Reaktion pseudo-1. Ordnung reduziert.

Ky K'4

E+S~ - X X kK'1 = k1'[Slo
-1 -1
k

E+sk:zzv E<~=Y Ky=ky[Sl

Schema A 11:  Schematische Darstellung der Reaktionssequenz der vorgelagerten Gleichgewichte
aus Schema 5.2 (links) und die durch Substratiiberschuss (Pseudobedingungen) je-
weils von der Reaktionsordnung 2 auf 1 reduzierte Reaktionssequenz (rechts).

Die einzelnen Teilreaktionen werden durch die Reaktionsvariablen x;, x», x3 und x4 beschrie-
ben, siche Tabelle A 18.

Tabelle A 18:  Rechteckschema!'®® zur Einfilhrung der Reaktionsvariablen und stochiometrischen
Koeffizienten fiir die in Schema A 11 dargestellte Reaktionssequenz:

E | X | VY X;
X, -1 | +1 - k'[E]
x, | +1 | -1 | - k [X]
X, -1 - +1 k,'[E]
x, | +1 - -1 k,[Y]

Die Konzentrationen, der an der Reaktionssequenz beteiligten Spezies, sind:

[E]_[E]o =X X T X Xy (7.206)
[x]-[x], =[x]=x—x, (7.207)
[Y]-[r], =[Y]=x, -x, (7.208)

Es resultiert das folgende Differentialgleichungssystem:

% =K', ([E]o X X, TX +x4) (7.209)
d.
%:k—l (x] _xz) (7.210)
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d

%Zk'z ([E]o —X tX, X +x4)
d.

%=k_2(x3 —x4)

Die einzelnen Variablen werden substituiert durch:

Dies fihrt letztendlich zu:

d

% =k', ([E]o N _yZ)_k—lyl
d

% =k', ([E]o =N _yz)_k—zyz

(7.211)

(7.212)

(7.213)
(7.214)
(7.215)
(7.216)
(7.217)

(7.218)

(7.219)

(7.220)

Das gewohnliche Differentialgleichungssystem wird mit der Laplace-Transformation:

Lf@)=[f@)e™ =f

amny_ -
L(Tj—Pf f(0)

(7.221)

(7.222)

in ein algebraisches Gleichungssystem im Laplace-Raum iiberfiihrt. (Fiir # = 0 sind y; = 0 und

»2=0.)

— E — J— —
py =k, (%—yl —yzj—k_lyl

_ E _ _
Py, :k'z([ p]o - _sz_k—zyz

(7.223)

(7.224)
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Durch Umformen werden folgende Losungen erhalten:

_:[E]O k' p+k72

7.225

l p l(p+a1)(p+a2) ( )
_ [E]O ] p + k71

= k 7.226

’ p 2(p+a1)(p+a2) ( )

o ta,= (k'l+k—l)+(k'2 +k—2) (7.227)

a,-a, = (k' +k_ Nk, vk, )—k' k', (7.228)

Es wird nun nach a; und a;, aufgelost:

1 2 ' ' 2
a = 5 [(k‘1+k—1)+ (k'z +k—2)+ \/(k'l +k'2) + 2(k 1_k 2)(k—1 - k—z)"’ (k—l - k—z) ] (7.229)

1
o, = E((k'l +k—1 )+ (k'z +k72 )_ \/(k'l +k'2 )2 + z(k‘1 _k'z )(k—l - kfz )+ (k—l - k—z )2 j (7.230)

Durch Reihenentwicklung der Diskriminante nach (k.;-k;) an der Stelle 0 wird folgender Zu-
sammenhang erhalten:

k' —k' \k_, —k
\/(k'l+k'2 )2 +2(k'1_k'2 )(k—l _k—2)+(k—l —k, )2 ~ k'1+k'z+( 1 k? )—(l-k'l 72) (7.231)
1 7R

Eingesetzt in die Gleichungen (7.229) und (7.230) ergibt sich fiir a; und a;:

o, =K'\ +k', (7.232)
Kk +k'\ k.,
o, =———=
2 KTk, (7.233)

Dabei entspricht der Exponent a; dem ko in Gleichung (7.234). Wird noch durch die im
Uberschuss eingesetzte Substratkonzentration [S]y geteilt, wird kpi, als Summe von k; und &,
erhalten.

) k
E, =E, +(E,—E,,) o Fonst mit k,, = [Sfljs =k, +k, (7.234)

0
Die Herleitung der Gleichung (7.234) links fiir eine Reaktion pseudo-1.0rdnung ist ausfiihr-
lich in der Literatur beschrieben, beispielsweise in Referenz [45].
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7.5.2.5 Gleichgewichtseinstellung der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-
Komplexe untereinander

Es wird der analoge Losungsansatz mit Hilfe der Laplace-Transformation aus Kapitel 7.5.2.4
bis zur Bestimmung von o, (Gleichung (7.233)) verfolgt. An dieser Stelle wird lediglich dar-
gestellt, dass o, und kobsy aus Gleichung (7.235) ineinander tiberfiihrbar sind.

kobs2 = k-2 +%
K (7.235)
k,
k' k,+k k.,
a, =——7"——=
> e (7.236)
mit k' =k, -[S], (7.237)
Gleichung (7.237) wird in Gleichung (7.236) eingesetzt:
k,-[S], -k, +k -[S], k_
L DI SR N R (7.238)

a,
kl ‘[S]o +k2 '[S]o

Die Konzentration [S]p wird ausgeklammert und gekiirzt. Es wird im Zahler (k.k»-kk>) ad-
diert.

_ (ky -k +k k) +ky-k,—k,-k, _ k_,(k +ky) + ky(k_ k)

a
’ by +k, otk Otk -k, (7.239)
k2

k. —k
=k, +—"—2=
Pk tky) (7.240)
k2

@,

Es konnte also gezeigt werden, dass a; dem kg, entspricht.
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7.5.2.6 Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation k; und k., der
beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Dissoziation k., und k, wird eine
equilibrierte Losung der beiden diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexe mit einem
Uberschuss eines starken Komplexbildners umgesetzt. Die beiden Diastereomere reagieren
dabei in einer Folgereaktion mit dem Solvenskomplex als Zwischenprodukt zu dem neuen
stabilen Komplex. Wenn die Komplexbildung des neuen stabilen Komplexes schnell genug
erfolgt und geniigend groBe Uberschiisse an Komplexbildner eingesetzt werden, stellt die
Bildung des Solvenskomplexes aus den diastereomeren Katalysator-Substrat-Komplexen den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Die in Schema 5.4 gezeigte Reaktionssequenz
kann dann folgendermafBlen reduziert werden, Schema A 12.

X
S K'a
+A
E A EA
o
% -S

Schema A 12:  Vereinfachte schematische Darstellung der Komplexbildung ausgehend von einer
equilibrierten Losung der beiden diastercomeren Katalysator-Substrat-Komplexe
durch Umsetzung mit einem starken Komplexbildner im Uberschuss.

Fiir X und Y werden folgende Differentialgleichungen aufgestellt:
d[X]

Sk (7.241)
dlY
% — e [Y] (7.242)

Das Gleichgewicht zwischen Solvenskomplex (E) mit Komplexbildner (A) und dem neuen
stabilen Komplex (EA) mit der Stabilititskonstante Ka:

[£A4]
K =" _
[E][A] (7.243)
Vereinfacht sich durch einen Uberschuss des Komplexbildners 4 zu:
. _ [EA4]
K',=== ,
] (7.244)
Die Massenbilanz:
[XTo +[Y], =[E1+[EA]+[X]+[Y] (7.245)
(X1, XD+ (¥, ~[YT)=[E]+[EA]=[E]+ K", {E] (7.246)
Wird nach [E] umgestellt:
27— X =X D+ (1, ~[Y) (247

1+K',
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Durch Einsetzen in Gleichung (7.246) und Umstellen nach [EA] ergibt sich:
K',

EA]=
L£4] 1+K',

(X1, -[x1)+(¥1,-[¥]) (7.248)

Es erfolgt die Substitution der Extinktionskoeffizienten:

g, =&, (1+K",) (7.249)
1+K'
Epy = &gy (K—'AA) (7.250)

Die Extinktion fiir diese Reaktionssequenz setzt sich zusammen aus:
E,=E, +& [X]+ey [Y]+e&, - [E]+ey, [EA] (7.251)
Einsetzen der Gleichungen (7.247) bis (7.250) fiihrt zu:
E, =E, +[X])(¢'s+&' o)+ Y] (' s+ w )+ [ Xey — €' —¢")
+ [Y](gY - 8'E _g'EA ) (7252)
mit [X]=[X],-e™" und [Y]=[Y],-e "

Alle Konstanten werden in Ejs mit einbezogen und dann als E,.,; bezeichnet und fiihren
letzendlich zur finalen Loung:

E,=E,,—[X], (&' +5'E_€X)(e_kﬂ't )_[Y]o (&' +8'E_gy)(eik_2‘t) (7.253)

Nach fortgeschrittener Zeit ist der Komplex (X) bereits verbraucht und es kann
niherungsweise ¢*'’ gleich null gesetzt werden, sodass sich die Losung folgendermaBen
vereinfacht und k_, isoliert bestimmt werden kann:

E/l = E'end _[Y]o '(E'EA +8'E —&y )(e_kfz.[) (7-254)
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