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Einleitung

1 EINLEITUNG

Die Wissenschaft der Chemie war von je her und ist natiirlich immer noch darauf
bedacht, komplizierte Sachverhalte auf leicht verstindliche Modelle zu reduzieren und
neue Entdeckungen anhand moglichst einfacher Konzepte zu erkldren. Das Tetraeder-
modell des geséttigten Kohlenstoffs, das J. van't Hoff [1] und J. A. LeBel [2] im Jahre
1874 unabhédngig voneinander postulierten, ist zweifelsohne eines der bedeutendsten
und nachhaltigsten Konzepte in der Chemie. In der Folgezeit konnte damit die Existenz
von optisch aktiven Kohlenstoffverbindungen erkldrt werden. Befinden sich vier ver-
schiedene Substituenten in tetraedrischer Umgebung um ein zentrales Kohlenstoffatom,
gibt es zwei unterschiedliche Mdoglichkeiten der Anordnung, die als Enantiomere be-

zeichnet werden (Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Das Tetraedermodell enantiomerer Kohlenstoffverbindungen nach van't Hoff
und LeBel.

Enantiomere einer Verbindung verhalten sich wie Bild und Spiegelbild und koénnen,
dhnlich wie rechte und linke Hand, nicht zur Deckung gebracht werden. Der heute
gingige Begriff Chiralitdt zur Beschreibung solcher Sachverhalte wurde Anfang des 20.
Jahrhunderts von Lord Kelvin eingefiihrt [3].

Wie das asymmetrische Kohlenstoffatom sind auch vierfach verschieden substituierte
Ubergangsmetallkomplexe chiral, wenn sie nicht planar sind. In Analogie zu Kohlen-

stoffenantiomeren haben die zwei enantiomeren Formen einer Ubergangsmetallver-
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bindung gleiche skalare Eigenschaften (z.B. Loslichkeit, NMR-Spektren). Sie unter-
scheiden sich nur durch ihre vektoriellen Eigenschaften (z. B. Circulardichroismus,

Drehwert).

Die erste Isolierung eines optisch reinen Ubergangsmetallkomplexes (Abbildung 1.2)
gelang 1969 mit den Enantiomeren der chiralen Manganverbindung [CpMn(CO)(NO)-
(PPh3)]PF¢. Durch die nucleophile Addition eines Mentholat-Anions an die Carbonyl-

substituenten entstehen zueinander diastereomere Neutralkomplexe, die im Gegensatz
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Abbildung 1.2: Racematspaltung des am Metall chiralen Mangankomplexes
[CpMn(CO)(NO)(PPh;)] PFs.
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zu Enantiomeren aufgrund unterschiedlicher skalarer Eigenschaften, also z. B. ihrer
Loslichkeiten, getrennt werden konnen. Nach erfolgter Trennung wird das optisch
aktive Hilfsreagens Menthol mit HCIl abgespalten. Durch Metathesereaktion mit
Ammoniumhexafuorophosphat  gewinnt man  schlieBlich  enantiomerenreines

[CpMn(CO)(NO)(PPhs)]PFs [4].

Eng verkniipft mit den Studien der Ubergangsmetallkomplexe sind die Fortschritte bei
der gezielten Darstellung optisch reiner Produkte. Dieses bahnbrechende Kapitel der
modernen Chemie, die enantioselektive Katalyse, wurde erstmalig 1966 aufgeschlagen,
als eine japanische Arbeitsgruppe liber die asymmetrisch gesteuerte, kupferkatalysierte
Cyclopropanierung von Olefinen mit Diazoessigester berichtete [5]. Im selben Jahr ent-
deckte Wilkinson, dass Chlortris(triphenylphosphan)rhodium(I) als &uflerst effizienter
Katalysator fiir Hydrierungsreaktionen eingesetzt werden kann [6]. Kurz zuvor be-

schrieb Horner Methoden zur Darstellung von optisch aktiven Phosphanen [7]. Durch

Me, Me PhyP,
P £
e "lIn-Bu y
Ph \M e
Ph,P PPh, K
Ph,P
Horner-Phosphan Chiraphos Norphos
PPh,
/PPh2
Diop
Binap

Abbildung 1.3: Chirale Phosphanliganden in der enantioselektiven Katalyse.




Einleitung

die Kombination dieser chiralen Phosphane und dem ,,Wilkinson-Katalysator* gelangen
1968 sowohl Knowles [8] als auch Horner [9] unabhingig voneinander die ersten
enantioselektiven katalytischen Hydrierungen von Olefinen. Der Durchbruch und die
endgiiltige Etablierung der enantioselektiven Katalyse als eigenstindiges Forschungs-
gebiet erreichte Kagan 1971 durch den Einsatz des zweizéhnigen, chiralen Chelatdi-
phosphans Diop, mit dem im Vergleich zu monodentat gebundenen Phosphanen
deutlich hohere Enantioselektivititen bei asymmetrischen Hydrierungen moglich
wurden [10]. Dies fiihrte in der Folgezeit zur Entwicklung weiterer &duflerst effizienter
Chelatdiphosphan-Liganden (Abbildung 1.3) [11,12,13].

Die enorme Bedeutung des weit gefacherten Forschungsgebiets der enantioselektiven
Katalyse wurde im Jahre 2001 durch die Verleihung des Nobelpreises fiir Chemie an
Knowles, Noyori und Sharpless, alle Pioniere auf dem Gebiet der enantioselektiven

Katalyse, unterstrichen [14].

Durch enantioselektive Katalyse kann z.B. Phenyldeltacyclen, eines der Edukte zum
Aufbau des in der vorliegenden Arbeit hauptsdchlich verwendeten optisch aktiven
Chelatdiphosphans P,P,P’-Tris((+)-9-phenyldeltacyclan-8-yl)-1,2-bisphosphanylbenzol
(+)s-LH, nahezu enantiomerenrein dargestellt werden. Neben 24 chiralen Kohlenstoff-
atomen ist in (+);-LH ein weiteres chirales Zentrum, ein asymmetrisch substituiertes
Phosphoratom, vorhanden, das das Auftreten diastereomerer Verbindungen des Chelat-
diphosphans ermoglicht.

Der optisch aktive Diphosphanligand (+)s-LH ist nicht nur aufgrund seines potenziellen
Einsatzes in der enantioselektiven Katalyse, sondern auch aus strukturchemischem
Blickwinkel betrachtet, interessant. In jlingster Vergangenheit wurden bei Versuchen,
Diastereomere von quadratisch planaren, einkernigen Metallkomplexen mit (+)s-LH
[15] durch Kristallisation zu trennen, zwei Ligandenmolekiile enthaltende, diastereo-
mere Formen mehrkerniger Kondensationsprodukte isoliert [16]. Stereochemisch noch
interessanter als ein- und mehrkernige Platinkomplexe wiren einkernige Halbsandwich-
Verbindungen mit (+)s-LH, die neben dem stereogenen Phosphoratom im Liganden ein
zusdtzliches Chiralititszentrum am Metallatom aufweisen, was zur Ausbildung zu-

sitzlicher diastereomerer Formen fithren sollte.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird zunédchst der zweizdhnige Chelat-

diphosphan-Ligand P,P,P’-Tris((+)-9-phenyldeltacyclan-8-yl)-1,2-bisphosphanylbenzol
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(+)s-LH in einer mehrstufigen Synthese aufgebaut. AnschlieBend werden mit diesem
neue, optisch aktive Halbsandwich-Verbindungen, die neben dem stereogenen Phosphor
im Liganden ein weiteres Chiralititszentrum am Metallatom aufweisen, dargestellt und

strukturell charakterisiert.

In zweiten Teil der Arbeit werden mit dem diastereomerenreinen Chelatdiphosphan
(+)-Norphos neue, optisch aktive Halbsandwich-Verbindungen, mit entgegengesetzt
konfigurierten Metallzentren synthetisiert, strukturell charakterisiert und Unterschiede

zu den Komplexen mit (+)s-LH herausgearbeitet.

Im letzen Teil dieser Arbeit werden die beiden Chelatdiphosphan-Liganden (+)s-LH und
(+)-Norphos in der enantioselektiven Katalyse getestet, und zwar in der Transfer-
hydrierung von Acetophenon mit Isopropanol und in der Addition von Nitromethan an

Pyruvat.
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2 SYNTHESE DES CHELATDIPHOSPHAN-LIGANDEN
(+)s-LH

Bei dem in dieser Arbeit hauptséchlich eingesetzten Liganden (+)s-LH handelt es sich
um ein zweizdhniges Chelatdiphosphan. Die beiden zur Koordination fahigen Phos-
phoratome sind orthostéindig iiber einen Phenylring verkniipft. Diese 1,2-Stellung
ermdglicht bei Koordination an Metalle die Ausbildung von Chelatfiinfringen, die ne-
ben den Sechsringen, zu den energetisch giinstigsten Chelatkomplexanordnungen
gehoren. Die Substituenten an den Phosphoratomen sind optisch aktive 9-Phenyldelta-
cyclan-8-yl-Reste. (+)-8-Phenyldeltacyclen wird fast enantiomerenrein (98 % ee) aus
einer cobaltkatalysierten [2+2+2]-Homo-Diels-Alder-Reaktion mit Phenylacetylen und
Norborna-2,5-dien gewonnen. Das primédre Diphosphan 1,2-Bisphosphanylbenzol ent-
steht aus der Umsetzung von 1,2-Dichlorbenzol mit Trimethylphosphit zu 1,2-
Bis(dimethoxyphosphoryl)benzol und einer sich daran anschlieBenden Reduktion des
Zwischenprodukts zum priméren Diphosphan.

Den optisch aktiven Liganden P,P,P’-Tris((+)-9-phenyldeltacyclan-8-yl)-1,2-bisphos-
phanylbenzol erhélt durch Umsetzung der Edukte (+)-8-Phenyldeltacyclen und 1,2-Bis-
phosphanylbenzol unter radikalischen Bedingungen. Maximal mdglich ist aber nur die
Addition von drei dieser sterisch sehr anspruchsvollen Reste an das primére Diphos-
phan. Dadurch bleibt an einem der beiden Phosphoratome ein Wasserstoffatom erhalten
und es entsteht ein neues Chiralititszentrum, auf dessen stereochemisches Verhalten im

komplexgebundenen Zustand in dieser Arbeit ndher eingegangen wird.

2.1 Enantioselektive Synthese von (+)-8-Phenyldeltacyclen

Deltacyclene entstehen in meist guten Ausbeuten bei [2+2+2]-Homo-Diels-Alder-Re-

aktionen zwischen Norborna-2,5-dien mit Alkinen. Rein thermische Umsetzungen ge-
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lingen jedoch nur mit Acetylenen die stark elektronenziehende Substituenten wie z.B.
Nitrogruppen enthalten [17]. Weniger reaktionsfreudige Acetylene miissen nach
Reaktionswegen umgesetzt werden. Hier boten sich schon frith {libergangsmetall-
katalysierte Synthesestrategien an, wobei der Einsatz von Cobalt-Phosphan-Katalysator-
komplexen die besten Ergebnisse lieferte.

Eine chinesische Arbeitsgruppe entwickelte und verdffentlichte 1991 ein Katalyse-
system (Colo/Zn/PPhs/CH,Cl;) mit dem erstmalig substituierte Acetylene Eingang in
die Synthese von Deltacyclenen fanden [18]. Buono verbesserte dieses Verfahren spiter
durch die Verwendung von chiralen Phosphanen mit denen Enantiomereniiberschiisse
von iiber 97 % erzielt wurden [19]. Dabei ist der Einsatz von Reduktionsmitteln in der
katalytischen Deltacyclensynthese wie Binger und Albus 1995 zeigten nicht zwingend
erforderlich [20].

(-)-8-Phenyldeltacyclen

Abbildung 2.1: Enantioselektive Darstellung von 8-Phenyldeltacyclen.

In dieser Arbeit wurde (+)-8-Phenyldeltacyclen in Anlehnung an eine von Lyons ent-
wickelte Vorschrift zur Umwandlung von terminalen Acetylenen dargestellt [21]. Dies
geschieht mit einem Co(acac)s/(+)-Norphos/Et,AICI/THF-Katalysesystem und einem
Katalysator-Substrat-Verhéltnis von 1/500. Bei Raumtemperatur und einer Reaktions-
zeit von 24 Stunden kann aus Phenylacetylen und Norborna-2,5-dien (+)-8-Penyl-
deltacyclen in nahe zu quantitativer Ausbeute und Enantiomereniiberschiissen von iiber

97 % ee hergestellt werden [22]. Die Reinigung des so erhaltenen 6ligen Produkts

7
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erfolgt durch Kugelrohrdestillation im Hochvakuum bei 90 °C. Diese sehr spezielle
Methode (Abbildung 2.1) bleibt jedoch auf terminale Acetylene mit unsubstituierten
Alkyl- bzw. Arylresten beschréankt [23,24].

Durch die gleichzeitige Ausbildung von drei c-Bindungen bei dieser [2+2+2]-Homo-
Diels-Alder-Reaktion entstehen sechs Asymmetriezentren in einem (+)-8-Phenyldelta-
cyclenmolekiil. Die Aufkldrung der absoluten Konfiguration gelang Lautens 1991 und
wird durch die Rontgenstrukturanalysen der im Laufe dieser Arbeit dargestellten

Metallkomplexe bestitigt [25].

2.2 Synthese von 1,2-Bisphosphanylbenzol

Fiir den Aufbau von neuen Chelatdiphosphan-Liganden ist zunédchst die Wahl eines
geeigneten Chelatgrundgeriists notwendig. Ausschlag gebend sollte hier vor allem die
giinstige Position der beiden Phosphoratome zueinander sein. In dem priméren
Diphosphan 1,2-Bisphosphanylbenzol ist diese Voraussetzung bestens erfiillt. Die
Orthostellung der Phosphoratome am Phenylring sollte zur Ausbildung sehr stabiler
Chelatfiinfringe und somit zu einer bestmdglichen Koordination an ein Metall fiihren.
AuBerdem kann die chelatbindende Einheit leicht in einer Zweistufensythese aus
billigen Edukten hergestellt werden (Abbildung 2.2). In einer Belichtungsapparatur
werden 1,2-Dichlorbenzol und ein Uberschuss Trimethylphosphit fiinf Tage mit UV-
Licht einer Niederdruck-Hg-Lampe (600 Watt) der Wellenldnge A = 254 nm bestrahlt.
Zunichst bildet sich in einer Michaelis-Arbuzow-Umlagerung das Zwischenprodukt
1,2-Bis(dimethoxyphosphoryl)benzol, das nach Abziehen von nicht umgesetzten
Edukten und anschlieender Kristallisation aus Diethylether/Aceton als farbloses, kris-
tallines Produkt mit 42 % Ausbeute gewonnen wird [26]. Das *>'P-NMR-Spektrum von
1,2-Bis(dimethoxyphosphoryl)benzol zeigt wie erwartet lediglich ein charakteristisches
Singulett bei 18.2 ppm. Die Photoreaktion ist trotz der langen Reaktionszeit anderen
Synthesewegen vorzuziehen, da auf diesem Wege bis zu vier Mol 1,2-Dichlorbenzol in
dafiir geeigneten Belichtungsapparaturen umgesetzt werden konnen. Die anschlieBende

Reduktion in THF zum primdren Phosphan muss durch eine Mischung aus Lithium-
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Cl
P(OCH3)s
254 nm, 600 Watt, 5 d
Cl
Michaelis-Arbuzow-Umlagerung
ﬁ
P(OCH3;),
LiAIH, / (CH3)3SiCl
THF,-78 °C
P(OCH3;),

P(OCHj3),

P(OCH3),

PH,

PH,

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des primdren Diphosphans 1,2-Bisphosphanylbenzol.

aluminiumhydrid und Trimethylsilylchlorid erfolgen, da der Einsatz von gingigeren
Reduktionsmitteln nicht zu dem gewiinschten Erfolg fiihrt [27,28].Nach Aufarbeitung
des Reaktionsgemischs und folgender fraktionierter Destillation iiber eine kurze ver-
spiegelte Vigreux-Kolonne erhélt man eine klare, &uerst pyrophore Fliissigkeit in {iber
70 % Ausbeute. 1,2-Bisphosphanylbenzol neigt extrem zu spontaner Oxidation. Daher
miissen alle Arbeiten mit groBer Sorgfalt unter vollkommenem Ausschluss von
Luftsauerstoff durchgefiihrt werden. Die Reinheit des Produkts wird mittels *'P-NMR-

Spektroskopie tlberpriift. 1,2-Bisphosphanylbenzol weist ein Singulett bei -123.7 ppm

auf.

2.3 Radikalische P-H-Addition an C=C-Doppelbindungen

Nach bis heute bekannten Ergebnissen konnen P-H-Additionen wie folgt in drei Grup-
pen unterteilt und zusammengefasst werden. Olefine mit stark aktivierenden elektronen-

ziehenden Substituenten, wie z. B. Nitrogruppen, addieren P-H-Systeme bereits unter




Synthese des Chelatdiphosphan-Liganden (+);-LH

rein thermischen Bedingungen [29]. Bei Kohlenwasserstoffen mit mafBig reaktiven
Doppelbindungen z. B. Acrylnitril wird die Umsetzung meist {iber einen ionischen
Mechanismus unter basischen Bedingungen erreicht [30]. Nicht aktivierte Olefine z. B.
Deltacyclene miissen unter noch schérferen Bedingungen zur Reaktion gebracht wer-
den. Die Addition erfolgt nach einem Radikalkettenmechanismus (Abbildung 2.3) der
durch AIBN oder UV-Licht gestartet wird [31]. Erste systematische Untersuchungen
hierzu begannen bereits 1952 mit den Arbeiten von Brown [32], Mann [33] und Stilles
[34]. Trotz der hiufig sehr langen Reaktionszeiten bei radikalischen P-H-Additionen an
C=C-Doppelbindungen erlangte letzteres Verfahren sogar wirtschaftliche Bedeutung, so

z. B. in der industriellen Produktion von Tributylphosphan.

AIBN / UV .
RoPH > RoP

Rzp* +

Y
-
gy
M|
T
o

C——C

_ ]
™~

\/

RoPH + PR,—C—C'

Abbildung 2.3: Mechanismus der radikalischen P-H-Addition an Olefine.

\j

PRy T |C H + RoP

Bei der radikalischen Addition einer P-H-Funktion an unsymmetrisch substituierte,
enantiomerenreine Deltacyclene konnen theoretisch sechs diastereomere Produkte
erhalten werden (Abbildung 2.4). Aufgrund der unterschiedlichen Reste an dem
Deltacyclangeriist, ist jedoch davon auszugehen, dass eines der theoretisch moglichen
Diastereomere bevorzugt gebildet wird. Die groBen sterischen Hinderungen lassen
Verbindung 5 oder 6 als Hauptprodukt wenig realistisch erscheinen. Bei den Diaste-
reomeren 1 bis 4 ist eine Vorhersage aufgrund sterischer Aspekte alleine nicht so leicht
zu treffen. Reimer berechnete 1997 mit dem Simulationsprogramm PC-MODEL die
jeweiligen Energieprofile und kam zu dem Ergebnis, dass Verbindung 1 als energetisch
giinstigstes Diastereomer anzusehen sei. Dieses Resultat wurde von ihm durch seine 'H-
NMR-spektroskopische Untersuchungen noch untermauert. Anscheinend bietet die exo-

Position mehr Raum als die endo-Position, sodass der groflere Rest, die Diphenylphos-
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phanylgruppe in exo-Stellung dirigiert wird [35]. Dormeier verifizierte 2001 diese
Vorhersage durch zahlreiche rontgenographische Untersuchungen sowohl an freiem als

auch an komplexiertem P,P,P’-Tris((+)-9-phenyldeltacyclan-8-yl)-1,2-bisphosphanyl-

benzol [36].
=
R')Pam] [t H Hawl [t H

H\\\ /////R R.2 P\\\\\“ 'I////R
1 2
Py
=
R.PH + Radikal-
2 _—
starter Haml) | R R'oP X » R
R' ) P\\\\\“ “y, /4 H H\\\\\ /I/// H
H R 4

3

=
H R Ham PR’

- A ey
H\\\\\ /,,///PRI 2 H\\\ ///R

(o]

5

Abbildung 2.4: Mogliche Isomere bei der radikalischen Addition von Diphenylphosphan an

ein Deltacyclen.

2.4 Darstellung von P,P,P’-Tris((+)-9-phenyldeltacyclan-8-yl)-1,2-bis-
phosphanylbenzol (+);-LH

Eine Losung von 1,2-Bisphosphanylbenzol und AIBN in Cyclohexan/THF wird zu
einer am Riickfluss erhitzten Losung des dreieinhalbfachen Uberschusses an (+)-8-Phe-
nyldeltacyclen in Cyclohexan getropft. Nach 16 Stunden erhélt man das dreifach sub-
stituierte Produkt P,P,P’-Tris((+)-9-phenyldeltacyclan-8-yl)-1,2-bisphosphanylbenzol.

11
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Zweimalige Kristallisation aus Pentan und Ethanol liefert den farblosen Feststoff in
ungefdhr 50 % Ausbeute (Abbildung 2.5). Alternativ dazu wére auch eine Bestrahlung
der beiden Edukte mit UV-Licht (Niederdruck-Hg-Lampe 160 bzw. 180 Watt) ohne den

PH»> kat. AIBN, PR,
Cyclohexan, THF
4 >
Ruckfluss, 16 h

PH; ! PRH

R = \ et H
H\\\ '////O

Abbildung 2.5: Darstellung von P,P,P’-Tris((+)-9-phenyldeltacyclan-8-yl)-1,2-bisphos-
phanylbenzol (+)s-LH.

Einsatz des Radikalstarters AIBN denkbar. Letztere Syntheseroute fiihrt im Allge-
meinen jedoch zu etwas geringeren Ausbeuten. Anzumerken bleibt noch, dass ein vier-
fach substituiertes Produkt selbst bei Verldngerung der Reaktionszeit und Erhhung des
eingesetzten Deltacycleniiberschusses nur im Massenspektrum nachzuweisen ist. Unter
Beriicksichtigung der GroBe der eingefiihrten Substituenten scheinen hierfliir wohl
sterische Griinde ausschlaggebend zu sein.

Durch die Einfiihrung von drei Deltacylanylresten entsteht, neben den bereits vor-
handenen 24 chiralen Kohlenstoffatomen in den Cyclankéfigen, am einfach substi-
tuierten Phosphor ein weiteres chirales Zentrum, das das Auftreten diastereomerer Ver-
bindungen des Diphosphanliganden (+)s-LH ermdglicht. Bei Raumtemperatur zeigt das
S'P_.NMR-Spektrum zwei AB-Systeme in einem Verhiltnis von 37:63, was diese
Annahme bestétigt.

Durch Kristallisation aus Ethanol bei tiefen Temperaturen (-20 °C bis -40 °C) gelang
Dormeier die Isolierung von feinen Kristallnadeln, die bei -80 °C gelost in THF-dg in
einem Tieftemperatur->'P-NMR-Experiment untersucht wurden. Unter diesen Be-
dingungen ist nur ein Diastereomer (-15.0 ppm und -29.9 ppm) zu beobachten, welches
im Weiteren als Diastereomer A bezeichnet wird. Eine schrittweise Erwérmung der
Probe fiihrt erst bei -20 °C zum Auftreten eines zweiten AB-Systems von Diastereomer

B (-10.8 ppm und -31.7 ppm) im *'P-NMR-Spektrum. Bei dieser Temperatur ver-

12
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schieben sich die Signale des schon bei -80 °C zu beobachtenden Diastereomers A nach
-12.8 ppm und -30.2 ppm. Weiteres Erwdrmen auf Raumtemperatur und ldngeres
Stehenlassen fiihrt schlieBlich wieder zu der bereits bekannten Diastereomerenver-
teilung von 26 % de (A) und einer chemischen Verschiebung der Peaks von -11.3 ppm
und -30.7 ppm fiir Diastereomer A und -10.1 ppm und -34.9 ppm fiir Diastereomer B.
Wird die Probe jetzt erneut auf -80 °C abgekiihlt, dndert sich das ermittelte Verhiltnis
nicht und bleibt konstant. Die Ergebnisse des Tieftemperatur->' P-NMR-Experiments be-
stitigen die Annahme, dass sich beide Diastereomere A und B von (+)s-LH bei Raum-
temperatur in einem dynamischen Gleichgewicht befinden.

Die rontgenographische Untersuchung der aus Ethanol bei tiefen Temperaturen ge-
wonnenen Kristalle bestétigte die Struktur des 9-Phenyldeltacyclan-8-yl-Rests. Ferner
belegt sie, dass, wie von Reimer vorhergesagt, alle Phosphoratome exo-stindig, vom
Deltacyclankifig weg gerichtet sind. Aussagen iiber die absolute Konfiguration am
chiralen Phosphor waren jedoch nicht moglich, da das am Phosphor verbleibende Pro-
ton nicht lokalisiert werden konnte [35,36]. Hier sei in diesem Zusammenhang nur kurz
erwéhnt, dass bei der Benennung der eingefiihrten Substituenten im Weiteren auf ihren
systematischen Namen Octahydro-6-phenyl-1,2,4-methenopentalen-5-yl verzichtet und
statt dessen die einfachere Bezeichnung 9-Phenyldeltacyclan-8-yl verwendet wird.
Diese von 8-Phenyldeltacyclen sich in der Nummerierung unterscheidende Benennung
ergibt sich aus einer Anderung in der Priorititenreihenfolge nach der Einfiihrung des

Phosphorsubstituenten.

13
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3 OKTAEDRISCHE MOLYBDANKOMPLEXE
MIT (+);-LH

Die Verbindung (n°-CsHsCH3)Mo(CO); ist eine relativ leicht zugingliche Molybdin-
komplexvorstufe. Thre Darstellung erfolgt durch lédngeres Riickflusskochen von
Mo(CO)s in Toluol [37]. Ausgehend von dieser Verbindung wird ein einkerniger
oktaedrischer Diphosphankomplex mit dem im vorhergehenden Kapitel beschriebenen

Chelatliganden (+)s;-LH synthetisiert.

3.1 [(+);-LH]Mo(CO),

3.1.1 Synthese

Bei Raumtemperatur werden dquimolare Mengen des Diphosphanliganden (+)s-LH und
der Metallvorstufe (n6-C6H5CH3)M0(CO)3 in Acetonitril suspendiert und iiber Nacht
gerlihrt, bis am néchsten Tag eine fast klare Losung entstanden ist (Abbildung 3.1).

CO

(+)s-LH P
N CH3CN,RT,16h OC\MO/
P

(rle'CaHsCHs)MO(CO)s

Cco

Abbildung 3.1: Synthese von [(+)s-LH]Mo(CO),— 2 mogliche Diastereomere.
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Nach dem Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird der ockerfarbige Riickstand
zur Reinigung in wenig Benzol aufgenommen und iiber eine 10 cm lange Kieselgelsdule
mit Benzol/PE (1:1) eluiert. Entfernt man das Laufmittel, erhdlt man den Metall-
komplex [(+)s-LH]Mo(CO), als farbloses Pulver in mafigen Ausbeuten. Die 3'P.NMR-
spektroskopische Untersuchung des Produkts (Abbildung 3.2) zeigt die AB-Spinkopp-
lungsmuster der zwei entstandenen Diastereomere in einem Verhéltnis von 2.8:1 (48 %
de), wobei das Diastereomer mit der niedrigeren chemischen Verschiebung im Weiteren

als Diastereomer A bezeichnet wird.

A (PRH)
A (PRy)

B (PR
B (PR,) B (PRH)

72 68 64 60 56 52 48 44 40 36 32 28 24
(ppm)

Abbildung 3.2: *' P-NMR-Spektrum von [(+)s-LH]Mo(CO), in CsDs.

Eine eindeutige Zuordnung der Signale gelang durch die Aufnahme eines protonen-
gekoppelten >'P-NMR-Spektrums. Die bei niedrigeren ppm-Werten liegenden Peaks mit
0 =27.1 ppm (d, 2Jpp = 8.4 Hz, A) und 6 = 32.4 ppm (d, 2Jpp =172 Hz, B) zeigen hier
jeweils eine zusidtzliche Aufspaltung. Die gemessenen PH-Kopplungskonstanten betra-
gen fiir Diastereomer A Jpy = 320 Hz und fiir B 'Jpy = 321 Hz. Somit sind die beiden
Wasserstoff tragenden chiralen Phosphoratome eindeutig bestimmt. Alle ermittelten

3'P-NMR-Parameter sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

O [ppm] fiir PRH O [ppm] fiir PR, %
A | 27.1(d,*Jpp=8.4 Hz ("Jpy =320 Hz)) | 68.4 (d, *Jpp = 8.4 Hz) 74
B | 32.4(d,Jpp=7.2Hz ('Jpu =321 Hz)) | 69.4(d,*Jpp=7.2 Hz) 26

Tabelle 3.1: °' P-NMR-Daten von [(H)s-LH]Mo(CO), in CsDs.
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3.1.2 Molekiilstruktur von (Sp)-[(+)s-LH]|Mo(CO),

Nach erfolgreicher Synthese von [(+)s-LH]Mo(CO)4 war nun eine Anreicherung oder
die Isolierung eines der beiden entstandenen Diastereomere von besonderem Interesse.
Allerdings schlugen mehrere Versuche dies mittels Sdulenchromatographie zu erreichen
trotz vielféltiger Variation des Laufmittels fehl. Die Isolierung von Diastereomer A der
Molybdénverbindung gelang schlieBlich durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol.

Langsames Verdampfen des Losungsmittels lieferte nach vier Wochen wenige farblose,

A (PRH)
A (PR,)
P AT Ry M el b U Pt o
72 68 64 60 56 52 48 44 40 36 32 28 24
(ppm)

Abbildung 3.3: Ausschnitt aus den *' P-NMR-Spektren von (Sp)-[(+)s-LH]Mo(CO), in CsDs.

prismatische Kristalle. Eine *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung der isolierten
Kristalle (Abbildung 3.3) zeigt nur das urspriinglich stérker angereicherte Diastereomer
A mit 6 =27.1 ppm (d, *Jpp = 8.4 Hz ("Jpu = 319 Hz), PRH) und & = 68.4 ppm (d, 2Jpp =
8.4 Hz, PR,). Der Schluss, dass es sich hierbei um einen bei Raumtemperatur konfigura-
tionsstabilen Chelatkomplex handelt, ist wohl zuldssig, da auch bei einer Wiederholung
des *'P-NMR-Experiments nach einer Woche Stehenlassen der NMR-Probenldsung bei
Raumtemperatur immer noch keine Signale des zweiten Diastereomers B im *'P-NMR-
Spektrum zu beobachten waren.

Mit den erhaltenen Kristallen konnte eine rontgendiffraktometrische Untersuchung zur
Strukturbestimmung durchgefiihrt werden. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.4 zu sehen.

Das Molybdédncarbonylderivat besitzt eine leicht verzerrte oktaedrische Struktur. Das
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chirale Phosphoratom im chelatbindenden Liganden ist (S)-konfiguriert [38]. Die
Metall-Carbonylkohlenstoff-Abstinde liegen zwischen 1.991 und 2.036 A. Die
Molybdin-Phosphor-Bindungslingen betragen 2.475 fiir P1 und 2.526 A fiir P2. Im

weiteren Verlauf der Arbeit wird mit P1 immer das chirale einen und mit P2 immer das

Abbildung 3.4: Molekiilstruktur von (Sp)-[(+)s-LH]Mo(CO),— Darstellung ohne Wasserstoff-
atome bis auf P-H.

achirale zwei Deltacyclanly-Reste tragende Phosphoratom des komplexierten Liganden
benannt. Die Bindungswinkel am Zentralatom in der den Chelatliganden -ein-
schlieBenden Ebene P1-P2—C4-C3 liegen zwischen 80.26 und 96.26 °, wobei der
Winkel P1-Mo—P2 aufgrund der vorgegebenen Ligandengeometrie den kleinsten Wert
aufweist. Beide Phosphoratome befinden sich in einer verzerrt tetraedrischen Um-
gebung. Die Bindungswinkel sind am chiralen (S)-konfigurierten Phosphoratom (95.93
bis 126.27 °) aufgrund der vier unterschiedlichen Substituenten deutlich grofer als am
achiralen Phosphor (101.66 bis 109.27 °). Der Chelatfiinfring liegt mit einem Dieder-
winkel C1-C2—-P2-P1 von -2.08 ° in d-helikaler Konformation vor. Tabelle 3.2 gibt
einige ausgewdhlte Bindungslédngen und -winkel von (Sp)-[(+)s-LH]Mo(CO)4 wieder.

17
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a) Bindungslingen [A]: d) Bindungswinkel an Mo [°]:

Mo - P1 2.475(0) P1 —-Mo-P2 80.26(0)
Mo — P2 2.526(0) P2 —-Mo-C6 96.26(0)
Mo - C7 1.991(0) C6 —Mo —-C7 91.31(0)
Mo - C6 2.00(0) C7-Mo-Pl1 92.81(0)
Mo — C8 2.036(0) C8—-Mo-C9 175.1(0)
Mo — C9 2.031(0)

b) Bindungswinkel an P1 [°]: e) Diederwinkel [°]:

Cl-P1-Mo 110.89(0) Pl1-P2-C6-C7 -9.1(0)
H1 -P1-Mo 114.73(0) Cl-C2-P2-P1 -2.08(0)
C3-P1-HI1 95.93(0) P1-C8-C6-C9 -6.04(0)
C3-P1-Mo 126.27(0) P2-C8-C7-C9 4.79(0)

¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

C2-P2- Mo 109.27(0)
C2-P2-C5 102.36(0)
C2-P2-C4 101.49(0)
C4-P2-C5 106.66(0)

Tabelle 3.2: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel von (Sp)-[(+)s-LH]Mo(CO),.
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4 RHODIUM- UND IRIDIUM-HALBSANDWICH-
KOMPLEXE MIT (+);-LH

Die Ubergangsmetalle Rhodium und Iridium nehmen eine zentrale Rolle in der
Komplexchemie ein. Sie besitzen aufgrund ihrer nur teilweise gefiillten d-Schale her-
vorragende Eigenschaften als Komplexbildner. In den am héufigsten auftretenden
Oxidationsstufen (+I) und (+I1I) dieser Metalle sind in der Literatur zahlreiche Struktur-
typen von Organometallkomplexen mit einer Vielzahl unterschiedlicher einzdhniger
und mehrzdhniger Liganden eingehend charakterisiert worden. Neben mehrkernigen
Strukturen mit verbriickenden Chelatliganden, sind vor allem einkernige Komplexe von
besonderem Interesse, da ihr Einsatz in verschiedensten Katalysesystemen von auler-
ordentlichen Erfolg gekront sein kann, wie seit Wilkinson bekannt ist [6].

In dieser Arbeit werden Metallkomplexe mit vier, sich in einer pseudotetraedrischen
Umgebung anordnenden Liganden dargestellt. Pseudotetraedrisch deshalb, weil der n-
Ligand Pentamethylcyclopentadienyl (Cp*) eigentlich nicht eine, sondern drei faciale
Koordinationstellen besetzt, was genau genommen zu einer oktaedrischen Umgebung
am zentralen Metall fiihrt. Solche Verbindungen werden aufgrund ihrer Struktur auch
als Halbsandwich-Komplexe mit ,,dreibeiniger Klavierstuhlgeometrie* bezeichnet. Eine
andere Koordinationsstelle bei den in der vorliegenden Arbeit dargestellten Komplexen
wird immer durch ein Halogen besetzt und an die zwei noch verbleibenden bindet ein
Chelatdiphosphan.

Sind alle vier Substituenten am Zentralatom unterschiedlich, entsteht ein Chiralitéts-
zentrum und es bilden sich analog dem asymmetrischen Kohlenstoff zwei enantiomere
Verbindungen, die sich wie Bild und Spiegelbild zueinander verhalten.

Beim Einsatz von optisch aktiven Liganden wie Aminoséuren [39,40], Schiffbasen
[41,42] oder Diphosphanen [43] in der Komplexsynthese enthalten die entstehenden
Halbsandwich-Verbindungen neben dem chiralen Metall weitere stereogene Zentren.
Dies kann zur Ausbildung weiterer enantiomerer oder diastereomerer Verbindungen

fiihren. Wird bei der Komplexsynthese der optisch reine, konfigurationsstabile Chelatdi-
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phosphanligand (+)-Prophos eingesetzt, entstehen wie Carmona et al. berichten durch
das zusitzliche Stereozentrum im Liganden zwei diastereomere Verbindungen die sich
nur in ihren Metallkonfigurationen unterscheiden. Ihr stereochemisches Verhalten und
ihre strukturellen Eigenschaften sind von ihm eingehend untersucht worden [44].

Mit dem in dieser Arbeit hergestellten Chelatdiphosphan-Liganden P,P,P’-Tris[(+)-9-
phenyldeltacyclan-8-yl]-1,2-bisphosphanylbenzol (+)s-LH und einer geeigneten Metall-
komplexvorstufe sollte wie oben beschrieben die Bildung von diastereomeren Ver-
bindungen moglich sein, die sich sowohl am Metallzentrum als auch am asymmetrisch
substituierten Phosphor in ihren Konfigurationen unterscheiden konnen. Deren gezielte
Darstellung, die eingehende Untersuchung ihrer Eigenschaften und die Losung ihrer

Strukturen wird im Folgenden beschrieben.

4.1 Metallkomplexvorstufen

Bestens bewihrt als Ausgangsmaterial beim Aufbau von Halbsandwich-Diphosphan-
komplexen haben sich zweikernige Verbindungen des Typs [(Cp*MHal),(u-Hal);]. Die
Rhodiumkomplexvorstufe [(Cp*RhCl),(u-Cl);] ist in einer einstufigen Reaktion
(Abbildung 4.1) aus den Edukten RhCl3'3H,O und Pentamethylcyclopentadien in

MeOH Rh Rh
/

2 + 2 RhClI;*3H,0
Ruckfluss

Y
X
Q/
Q/

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Rhodiumkomplexvorstufe.

siedendem Methanol leicht darstellbar. Nach Zugabe von Ether und Vervollstindigung
der Kristallisation in der Kélte erhdlt man rotes [(Cp*RhClI),(u-Cl),] in 78 % Ausbeute

[45]. Durch Einengen des Filtrats und erneute Kristallisation kann die Ausbeute auf
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iber 95 % gesteigert werden. Eine abschlieBende Reinigung durch Umkristallisation aus
CHCls/Hexan ist nicht zwingend erforderlich, da die Qualitdt des gewonnenen Produkts
fiir weitere Umsetzungen ausreichend ist. In der Literatur finden sich etliche Vor-
schriften zur weiteren Derivatisierung dieser Komplexvorstufe. Eine Uberfiihrung in
das Bromderivat [46] oder das Iodderivat [47] gelingt bereits mit einfachen Austausch-
reaktionen zwischen [(Cp*RhCl),(u-Cl),] und einem Uberschuss des entsprechenden
Alkalihalogenids in Aceton.

Die Darstellung der analogen Iridiumkomplexvorstufe [(Cp*IrCl),(u-Cl),] erfolgt auf
dhnlich unkompliziertem Weg [48]. Somit stehen fiir die Synthese der Diphosphan-

komplexe mit dem Liganden (+)s-LH leicht zugingliche Metallvorstufen zur Verfi-

gung.

4.2 {Cp*RhCI[(+);-LH]}PF;

Bei der direkten Umsetzung der oben beschriebenen Metallkomplexvorstufen mit
Diphosphanliganden koénnen je nach Wahl der Reaktionsbedingungen prinzipiell ver-
schiedene Komplextypen erhalten werden. Zum einem ist die Wahl der stdchio-
metrischen Verhiltnisse und zum anderen die Wahl des Solvens dafiir ausschlaggebend.
Werden die beiden Edukte, die dimere Metallvorstufe und der zweizéhnige Chelatligand
in einem molaren Verhdltnis von 1:1 eingesetzt, erhdlt man zweikernige Komplexe, die
iiber den Diphosphanliganden miteinander verbriickt sind [49]. Bei einem stdchio-
metrischen Verhiltnis von 1:2 entscheidet das bei der Umsetzung verwendete Solvens
iber die Struktur der erhaltenen monomeren Komplexe. Apolare Losungsmittel liefern
neutrale Halbsandwich-Komplexe bei denen der Chelatligand nur monodentat gebunden
ist, wihrend aus Umsetzungen in polaren Solventien einkernige ionische Verbindungen
mit bidentat koordinierten Liganden erhalten werden [50]. Im letzteren Fall verdriangt
das zweite zur Koordination an das Metall befdhigte Atom des Liganden ein Halogenid
aus dem Komplexverband. Dieses dient dem dadurch entstehenden Komplexkation als
Gegenion. Die Halogenidgegenionen konnen spéter in einfachen Metathesereaktionen

gegen andere Anionen ausgetauscht werden. Dies geschieht hdufig mit der Absicht das
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Kristallisationsverhalten ionischer Komplexe zu verbessern. Im Sinne der Zielsetzung
der vorliegenden Arbeit wurden nach den oben allgemein beschriebenen Synthese-
wegen monomere ionische Halbsandwich-Komplexe mit bidentat gebundenen Chelatli-

ganden synthetisiert.

4.2.1 Synthese

In einem Schlenkrohr werden Metallkomplexvorstufe [(Cp*RhCl),(u-Cl),] und Ligand
(+)s-LH in einem molaren Verhiltnis von 1:2 in wenig Methanol vorgelegt. Nach 30
Minuten Riihren gibt man festes Metathesereagens NH4PF¢ zu der klaren, rotgelben
Losung. Sofort ist eine deutliche Farbaufhellung in Richtung gelb und eine allmdhlich

einsetzende Trilbung des Reaktionsgemischs zu beobachten. Nach weiteren zwei

T PR

Rh.
2 (+)s-LH Cl— . H
(+)s 1. MeOH, R, 30 min R\P/ \P<R
* 2.NH,PFg RT,2h R
[(Cp*"RhCl)x(u-Cl),] _
R= H

H\\\‘ “y O

Abbildung 4.2.1: Synthese von {Cp*RhCI[(+)s-LH]}PFs— 4 mogliche Diastereomere.

Stunden Riihren wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und zuriick bleibt ein
gelber Feststoff. Dieser wird in CH,Cl, aufgenommen, iiber Celite filtriert und so von
unldslichen anorganischen Bestandteilen, wie wihrend der Reaktion gebildetes NH4Cl
und nicht umgesetztes NH4PF¢, befreit. Aus der erhaltenen klaren, gelben Losung
gewinnt man nach abermaligem Entfernen des Solvens das Produkt {Cp*RhCI[(+)s-
LH]}PF¢ in iiber 90 % Ausbeute (Abbildung 4.2.1).

Abbildung 4.2.2 zeigt einen Ausschnitt aus dem *'P-NMR-Spektrum des Produkts
{Cp*RhCl[(+)s-LH]} PF¢ in CDCl; (nicht mit abgebildet ist das PFs-Signal bei -144.2

ppm). Deutlich ist die oben angesprochene Bildung aller theoretisch mdglichen vier
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Diastereomere A (19 %), B (37 %), C (26 %) und D (18 %) ohne die iiberméBige
Anreicherung eines einzelnen zu erkennen. Jeweils zwei der insgesamt acht Signale,
eines aus der niedrigeren und eines aus der hoheren ppm-Region, gehdren zu einem
Diastereomer und bilden ein ABX-Spinsystem. Jedes einzelne Signal besteht aus vier
Linien, einem Dublett vom Dublett. Die zwei Phosphoratome eines Diastereomers
koppeln jeweils iiber das zentrale Metall miteinander (“Jpp-Kopplung) und ergeben

somit ein Dublett. Die zweite Aufspaltung der Signale erkldrt sich durch die neben der

B (PRH)
B (PRy)
C (PRH)
C (PRy)
D (PRH)
D (PRy)
A (PRy)
A (PRH)
it LwJ WWWWMWWWWMWWMWNUmMMWMMM Db MMJ Vot MMWWWMMMMWMMM

90 86 82 78 74 70 66 62 58 54 50 46 42 38 34
ppm

Abbildung 4.2.2: Ausschnitt aus dem ' P-NMR-Spektrum von {Cp*RhCI[(+)s-LH] }PF
in CDCl;.

Phosphor-Phosphor-Kopplung zusdtzlich vorhandenen Wechselwirkung der Phosphor-
atome mit den Rhodiumkernen ('Jpry-Kopplung). Bei den innerhalb eines Diaste-
reomers auftretenden beiden Phosphor-Rhodium-Kopplungen ist darauf hinzuweisen,
dass sie wegen der Unterscheidbarkeit der zwei Phosphoratome nicht gleich sein
miissen und leicht voneinander differierende Werte annehmen kdnnen. Eine Ermittlung
der zusammengehorenden Signalpaare ist dennoch mdglich und erfolgt aufgrund
gleicher PP-Kopplungskonstanten (*Jpp) in einem Diastereomer. Sowohl die ermittelten
Werte der Phosphor-Phosphor-Kopplungen (*Jpp = 32.0 bis 36.6 Hz) als auch die der
Phosphor-Rhodium-Kopplungen (‘Jpp = 127.4 bis 133.9 Hz) liegen in dem fiir ionische
Chelatdiphosphan-Komplexe erwarteten Bereich [44,51,52].
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Anhand eines weiteren NMR-Experiments konnen die Signale der Phosphoratome mit
der verbleibenden P-H-Funktion eindeutig lokalisiert werden. Bei Aufnahme eines
protonengekoppelten *'P-NMR-Spektrums zeigen die vier Signale der rechten Hilfte
des Spektrums eine weitere Aufspaltung (PH-Kopplung), wohingegen die linke Hailfte
des Spektrums unverdndert ist. Die Ergebnisse der *'P-NMR-Spektroskopie sind in
Tabelle 4.2.1 zusammengefasst.

In den protonengekoppelten *'P-NMR-Spektren der im Folgenden beschriebenen Ver-
bindungen kommt es hdufig zu Peakiiberlagerungen, auflerdem sind die Signale oft
schlecht aufgeldst und zeigen viele Feinkopplungen in den Peakspitzen. In den 'H-
NMR-Spektren sind die PH-Signale ebenfalls hiufig {iberlagert. Die angegebenen PH-
Kopplungskonstanten der Diastereomere werden entweder aus den protonengekoppelten
3'P-NMR-Spektren oder aus den 'H-NMR-Spektren bestimmt. Trotzdem konnen die
PH-Kopplungskonstanten nicht fiir jedes Diastereomer ermittelt werden. Soweit dies
jedoch moglich ist, werden sie im Text angegeben. Im Falle von {Cp*RhCI[(+)s-
LH]}PFs konnen die PH-Kopplungskonstanten fiir alle Diastereomere A (lJpH = 372
Hz), B (‘Tpy = 402 Hz), C (‘Jpi = 361 Hz) und D (‘Jpy = 391 Hz) bestimmt werden.

An dieser Stelle sei zur Erkldrung noch erwidhnt, dass die vier Diastereomere im
weiteren Verlauf dieser Arbeit stets mit den Buchstaben A, B, C und D bezeichnet
werden. Wobei als Diastereomer A willkiirlich das mit der niedrigsten chemischen Ver-
schiebung fiir sein chirales Phosphoratom (PRH), als Diastereomer B das mit der zweit-
niedrigsten chemischen Verschiebung usw. bezeichnet wird. Thre prozentualen Anteile

werden durch Integration geeigneter Peaks, hier der PR,-Signale, bestimmt.

o [ppm] fir PRH o [ppm] fiir PR, %
A | 41.9(dd, *Jpp =36.2 Hz, 'Jppy = 133.9 Hz) | 81.8 (dd, “Jpp = 36.2 Hz, 'Tpr, = 128.2 Hz)| 19
B | 47.3(dd, 2Jpp =34.9 Hz, 'Tpr, = 125.7 Hz) | 60.5 (dd, *Jpp = 34.9 Hz, 'Jpg, = 131.2 Hz) | 37
C | 48.3(dd, *Jpp=32.0 Hz, 'Jppn = 132.4 Hz) | 66.6 (dd, *Jpp = 32.0 Hz, 'Jpp, = 131.6 Hz)| 26
D | 51.5(dd, 2Jpp =36.6 Hz, 'Jppy = 127.4 Hz)| 78.5 (dd, *Jpp = 36.6 Hz, 'Tpr, = 127.4 Hz) | 18

Tabelle 4.2.1: *' P-NMR-Daten von {Cp*RhCl[(+)s-LH] }PFy in CDCI;.

Das néchste Ziel ist nun vorgegeben, namlich die Anreicherung oder die Isolierung

eines der entstandenen Diastereomere.

24



Rhodium- und Iridium-Halbsandwichkomplexe mit (+)s-LH

4.2.2 Molekiilstruktur von (Sgu,Sp)-{Cp*RhCl[(+);-LH]}PF

Zunichst wurde versucht, eine Anreicherung eines Diastereomers mittels Séulen-
chromatographie zu erzielen. Alle Versuche dahingehend schlugen trotz einer Vielzahl
getesteter Laufmittel aber fehl. Die *'P-NMR-Spektren der chromatographierten Diaste-
reomerenmischungen zeigen nicht den gewiinschten Effekt. Im Gegenteil die Spektren

weisen iiber weite Bereiche eine Vielzahl neu hinzugekommener, nicht interpretierbarer

Abbildung 4.2.3: Molekiilstruktur von (Sgi,Sp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH] }PF s — Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

Signale auf. Grund hierfiir sind die Zersetzung des empfindlichen kationischen
Komplexes {Cp*RhCl[(+)s-LH]}PF¢ in nicht ndher bestimmbare Verbindungen oder
unkontrollierbare Oxidationsprozesse. Zum angestrebten Ziel, einer Isolierung eines
Diastereomers, fiihrte schlieBlich fraktionierte Kristallisation aus der zunichst erhal-
tenen Vierermischung. Durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan in eine Aceton-

16sung von {Cp*RhCl[(+)s-LH]}PF¢ erhdlt man orange, prismatische Kristalle, die fiir
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eine rontgenographische Strukturbestimmung geeignet sind. Das Ergebnis ist in
Abbildung 4.2.3 dargestellt. Mit Hilfe der auf n-gebundene Liganden erweiterten
Sequenzregeln von Cahn, Ingold und Prelog kann an beiden Chiralititszentren des
Komplexes die Priorititenreihenfolge der Substituenten und damit die absolute Konfi-

guration des kristallisierten Diastereomers wie folgt bestimmt werden [53,54].

Rh: Cp* > Cl> PR, >PRH (Skn)
P: Rh> CBenzol > CCyclanyl >H (SP)

Beide Chiralititszentren des Molekiils, der zentrale Rhodiumkern und der asymmetrisch
substituierte Phosphor, sind demnach (S)-konfiguriert. Der Chelatring ist etwas verdrillt
und liegt in o-helikaler Konformation vor. Der Diederwinkel C1-C2-P2-P1 betrédgt
-7.30 °. In Tabelle 4.2.2 sind die wichtigsten Bindungsparameter zusammengefasst. Der
Cyclopentadienylring ist nahezu planar. Die Rhodium-Kohlenstoff-Abstinde liegen
zwischen 2.197 und 2.299 A bei einem mittleren C—C-Abstand im Ring von 1.426 A.
Die fiinf Methylgruppen sind leicht vom Zentralatom weggerichtet. Die Abweichungen
aus der Ringebene bewegen sich zwischen 4.23 und 11.42 °, wobei die den raum-
erfilllenden Deltacyclanyl-Resten zugewandten Methylgruppen M2 (10.68 °), M3
(11.15 °) und M4 (11.42 °) stiarker ausgelenkt sind als die dem Halogen zugewandten
Methylgruppen M1 (4.23 °) und M5 (6.07 °). Die Benennung der Methylgruppen
erfolgt beginnend bei der sich in Abbildung 4.2.3 links des Halogens befindlichen mit
M1 und setzt sich im Uhrzeigersinn mit M2 bis M5 fort. Diese Ubereinkunft wird in der
ganzen vorliegenden Arbeit beibehalten. Der Abstand des Metallzentrums vom Mittel-
punkt des Cp*-Liganden bewegt sich mit 1.881 A, genauso wie die Rhodium-Chlor-
Bindungslinge von 2.400 A in dem fiir derartige Komplexe iiblichen Bereich
[44,55,56].

Das gilt fiir die beiden Metall-Phosphor-Abstiinde 2.260 fiir P1 und 2.360 A fiir P2
[57,58], wobei mit P1 das chirale und mit P2 stets das achirale Phosphoratom benannt
wird. Die Bindungslinge zu P1 ist um 0.1 A kiirzer als zu P2, was unter Beriicksichti-
gung der Zahl der jeweiligen Deltacyclanyl-Reste, die sterisch sehr anspruchsvoll sind,
logisch erscheint.

Zum besseren Verstidndnis aller in dieser Arbeit angefertigten Rontgenstrukturanalysen
sind hier noch einige allgemein giiltige Erlduterungen angefiihrt. Mit C1 wird das an
den chiralen Phosphor P1 bindende Kohlenstoffatom des verbriickenden Benzolrings

und mit C2 das an den achiralen Phosphor P2 bindende Kohlenstoffatom bezeichnet.
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C3, C4 und C5 stehen fiir die an die Phosphoratome bindenden Kohlenstoffatome der
Deltacyclanyl-Reste. Die Nummerierung erfolgt ausgehend von Kohlenstoffatom C3,
das an den chiralen Phosphor P1 bindet, und setzt sich im Uhrzeigersinn mit C4 und C5
fort. Die Benennung der fiinf Methylgruppen des Pentamethylcyclopentadienyl-Rings
wurde bereits im oberen Absatz erldutert. Diese Konventionen gelten fiir alle in dieser
Arbeit charakterisierten Rhodium- und Iridium-Halbsandwichkomplexe mit dem

Liganden (+)s;-LH.

a) Bindungslidngen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh-PI1 2.260(1) P1-Rh-P2 82.68(2)
Rh-P2 2.360(1) P2 —-Rh-Cl 90.54(2)
Rh — Cp*mittelpunkt 1.881(0) Cl-Rh-PI 81.46(2)
Rh-Cl 2.400(1)

b) Bindungswinkel an P1 [°]:

¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

Cl-P1-C3 105.93(11) C2-P2-C4 105.48(11)
C3-P1-HI1 104.22(118) C4-P2-C5 105.08(11)
H1 -P1-ClI 107.23(116) C5-P2-C2 103.57(11)
e) Diederwinkel [°]:

Cl-C2-P2-P1 - 7.30(16)

Tabelle 4.2.2: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel von (Sg;,Sp)-{Cp*RhCI[(+)s;-LH] } PF§.

Mit den erhaltenen Kristallen wurde im Anschluss ein *'P-NMR-Experiment durch-
gefiihrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.2.4 dargestellt. Man sieht eindeutig, dass unter
den gegebenen Bedingungen nur ein Diastereomer aus der Losung kristallisiert. Es
handelt sich um das urspriinglich zu 37 % entstandene Diastereomer B mit 6 = 46.7 ppm
(dd, *Jpp = 34.9 Hz, 'Tppy, = 125.7 Hz (‘Jpy = 402 Hz), PRH) und & = 59.8 ppm (dd, *Jpp
= 34.9 Hz, IJPRh = 131.2 Hz, PR;). Zur Untermauerung dieses Ergebnisses wurde die
{iberstehende Kristallisationslosung ebenfalls einem °'P-NMR-Experiment unterzogen.
Neben einigen Zersetzungsprodukten sind immer noch alle vier Diastereomere zu er-
kennen. Jedoch ist Diastereomer B nun deutlich abgereichert, wihrend sich die Ver-

teilung der anderen drei Diastereomere A, C und D kaum verdndert hat.
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B (PRy) B (PRH)
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Abbildung 4.2.4: Ausschnitt aus dem ' P-NMR-Spektrum von (Sgy, Sp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH] }PF s
in CDCl;.

Abschliefend wurden noch einige Untersuchungen hinsichtlich der Konfigurations-
stabilitdt der beiden Stereozentren angestellt. Nach sieben Tagen Stehenlassen der
NMR-Losung von Diastereomer B in Deuterochloroform bei Raumtemperatur zeigte
das *'P-NMR-Spektrum noch keine Verdnderungen. Erst nach sieben Tagen bei 50 °C
werden sowohl erste Zersetzungsprodukte als auch die Signale von Diastereomer A
sichtbar. Diese Beobachtungen erlauben den Schluss, dass es sich bei (Srn,Sp)-{Cp*Rh-
CI[(+)s-LH]}PFs um eine &duBerst konfigurationsstabile Verbindung handelt. Riick-
schliisse auf die absolute Konfiguration des sich langsam bildenden Diastereomers

konnen aber nicht gezogen werden.
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4.3 {Cp*RhCl[(+);-LH]}BF,

4.3.1 Synthese

Die Synthese von {Cp*RhCIl[(+)s-LH]}BF4 erfolgt wie oben beschrieben (siche Kapitel
4.2.1) ausgehend von den gleichen Edukten, der dimeren Metallkomplexvorstufe
[(Cp*RhCl),(u-Cl);] und dem Liganden (+)s-LH und ist in Abbildung 4.3.1 schematisch
dargestellt. Zur Einfithrung eines anderen Gegenions wurde im zweiten Reaktionsschritt

lediglich das Metathesereagens NH4PF¢ durch NaBF, ersetzt. Nach Aufarbeitung erhilt

—‘+ _—

Rh.
/
1. MeOH, RT, 30 min R\P P\R
+ -
2. NaBF,, RT, 2 h R

man ein gelbes Produkt in liber 90 % Ausbeute.

[(Cp"RNCl)2(u-Cl)]

A H
H\\\ ‘i, % O

Abbildung 4.3.1: Synthese von {Cp*RhCl[(+)s-LH]}BF,— 4 mogliche Diastereomere.

Das *'P-NMR-Spektrum von {Cp*RhCI[(+)s-LH]}BF, (Abbildung 4.3.2) ist dem von
{Cp*RhCl[(+)s-LH]} PF¢ sehr dhnlich und zeigt wieder alle vier theoretisch moglichen
Diastereomere A (17 %), B (37 %), C (21 %) und D (25 %) mit den typischen ABX-
Spinkopplungsmustern. Die Diastereomerenverhéltnisse haben sich im Vergleich zu der
im vorhergehenden Kapitel synthetisierten Rhodiumverbindung kaum verindert. Die
ermittelten Werte der PP-Kopplungskonstanten (*Jpp = 32.0 bis 36.6 Hz) sind mit denen
von {Cp*RhCI[(+)s-LH]}PF¢ vergleichbar. Dasselbe gilt auch fiir die PRh-Kopplungs-

konstanten (‘Jpry = 125.9 bis 133.1 Hz). Die chemischen Verschiebungen der einzelnen
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Signale zeigen ebenfalls nur geringe Abweichungen. Diese konnen durch leicht ver-

anderte elektronische Einfliisse, verursacht durch das andere Gegegenion, auf das

Komplexkation erklirt werden. In der rechten Hilfte des *'P-NMR-Spektrums befinden

C (PRy)

D (PRy)

A (PRy)

B (PR,)

aisuse o Vpmpnndoobvin
- ‘é6“ ‘éZ“ ‘%8“ ‘i4“ ‘%O“ ‘66“ ‘62‘
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Abbildung 4.3.2: *' P-NMR-Spektrum von {Cp*RhCI[(+)s-LH] }BF; in CDCl.

sich die Signale der asymmetrischen Phosphoratome. Dies wird durch die Aufnahme

eines protonengekoppelten *'P-NMR-Spektrums eindeutig gezeigt. Die PH-Kopplungs-
konstanten konnen fiir die Diastereomere A (lJpH =379 Hz), B (lJpH =403 Hz), C (lJpH
=363 Hz) und D (‘Jpy = 392 Hz) bestimmt werden. Auf eine ausfiihrlichere Diskussion

dieses Spektrentyps wird an dieser Stelle verzichtet und auf Kapitel 4.2.1 verwiesen.

Alle ermittelten *'P-NMR-Daten sind in Tabelle 4.3.1 zusammengefasst.

o [ppm] fiir PRH d [ppm] fiir PR, %
A | 41.2(dd, *Tpp =36.2 Hz, 'Tppn = 133.1 Hz)| 81.4 (dd, *Jpp = 36.2 Hz, 'Tpry, = 128.2 Hz) | 17
B | 46.6(dd, *Jpp =34.7 Hz, 'Tpp, = 1259 Hz) | 59.8 (dd, “Jpp = 34.7 Hz, 'Jppn = 131.2 Hz) | 37
C | 48.1(dd, *Jpp=32.0 Hz, 'Tpg, = 132.4 Hz) | 65.9 (dd, *Jpp = 32.0 Hz, 'Jpr, = 131.6 Hz) | 21
D | 50.9 (dd, 2Jpp = 36.6 Hz, 'Jppy = 127.4 Hz) | 77.8 (dd, *Jpp = 36.6 Hz, 'Jpr, = 127.4 Hz) | 25

Tabelle 4.3.1: *' P-NMR-Daten von {Cp*RhCl[(+)s-LH]}BF, in CDCl;.
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4.3.2 Molekiilstruktur von (Sgu,Sp)-{Cp*RhCl[(+);-LH]}BF,

Die Versuche, ein Diastereomer des Produktgemischs mittels Sdulenchromatographie
anzureichern oder zu isolieren, schlugen wie im Falle der in Kapitel 4.2 dargestellten
Rhodiumverbindung alle fehl. Die Isolierung eines Diastereomers gelang schlieBlich

durch fraktionierte Kristallisation. In einer mit n-Hexan iiberschichteten Acetonlésung

emﬁl‘ e
9

Abbildung 4.3.3: Molekiilstruktur von (S, Sp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]}BF,— Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

von {Cp*RhCI[(+)s-LH]}BF4 bilden sich nach mehreren Wochen orangegelbe, prisma-
tische Kristalle, die fiir eine rontgenographische Untersuchung geeignet sind. Das
Ergebnis ist in Abbildung 4.3.3 zu sehen. Mit Hilfe der auf n-gebundene Liganden er-
weiterten Sequenzregeln kann die Prioritdtenreihenfolge der Substituenten an beiden

Chiralititszentren wie folgt bestimmt werden [53,54].
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Rh: Cp* > Cl> PR, >PRH (Skn)
P: Rh > CBenzol > CCyclanyl >H (SP)

Sowohl der Rhodiumkern als auch das asymmetrisch substituierte Phosphoratom P1
sind in dem isolierten Diastereomer (S)-konfiguriert. Der Chelatring ist leicht gewellt
und nimmt mit einem Diederwinkel C1-C2—-P2-P1 von -6.41 ° eine o-helikale An-
ordnung ein. Der Cyclopentadienylring ist nahezu planar. Die Rhodium-Kohlenstoff-
Abstinde liegen zwischen 2.195 und 2.309 A bei einem mittleren C—C-Abstand im
Ring von 1.427 A. Die fiinf Methylgruppen sind leicht vom Zentralatom weggerichtet.
Die Abweichungen aus der Ringebene bewegen sich zwischen 3.62 und 13.28 °. Die
den raumerfiillenden Deltacyclanyl-Resten zugewandten Methylgruppen M2 (9.95 °),
M3 (12.48 °) und M4 (10.76 °) sind stidrker ausgelenkt als die dem Halogen
zugewandten Methylgruppen M1 (3.62 °) und M5 (5.28 °). Der Mittelpunkt des Cp*-
Liganden ist 1.881 A vom Metallzentrum entfernt. Die Bindungslingen zum zentralen
Rhodium betragen fiir Chlor 2.408, fiir P1 2.268 und fiir P2 2.375 A und liegen damit
wieder in den fiir diese Komplexe zu erwartenden Bereichen. Der Metall-Phosphor-
Abstand ist zu dem geringer substituierten Phosphoratom P1 erneut um ca. 0.1 A kiirzer
als zu P2. Es sei darauf hingewiesen, dass von beiden Verbindungen {Cp*RhCI[(+)s-
LH]}PFs und {Cp*RhCI[(+)s-LH]}BF4 unter den gewéhlten Bedingungen jeweils das
gleich konfigurierte (Srn,Sp)-Diastereomer durch fraktionierte Kristallisation isoliert
werden konnte. Beide kristallisieren in einer orthorhombischen Elementarzelle und
gehoren der Raumgruppe P2;2,2; an. Unter diesen Gesichtspunkten ist es nicht
verwunderlich, dass die Strukturparameter beider Verbindungen nahezu identisch sind.
Tabelle 4.3.2 gibt die wichtigsten Bindungslingen und -winkel von (Sgrn,Sp)-
{Cp*RhCl[(+)s-LH]} BF4 wieder.

a) Bindungslingen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:
Rh-P1 2.268(0) Pl —Rh-P2 82.51(0)
Rh-P2 2.375(0) P2 -Rh-Cl 89.99(0)
Rh — Cp*mittelpunkt 1.892(0) Cl-Rh-P1 81.95(0)
Rh-Cl 2.408(0)
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b) Bindungswinkel an P1 [°]: ¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

Cl-P1-C3 106.1(0) C2-P2-C4 105.37(0)
C3-Pl-HI1 101.16(0) C4-P2-C5 105.82(0)
H1-P1-ClI 106.72(0) C5-P2-C2 103.09(0)

¢) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -6.41(0)

Tabelle 4.3.2: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel von (Sg;,Sp)-{Cp*RhCI[(+)s;-LH] }BF .

Die *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung der erhaltenen Einkristalle (Abbildung
4.3.4) bestitigt das Ergebnis aus Kapitel 4.2.1. Wie bei (SrnSp)-{Cp*RhCI[(+)s-
LH]}PF¢ entsprechen auch hier die Signale von (Sgp,Sp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]} BF4 jenen

B (PRy) B (PRH)

WMW%WWMWMMWWWWWWWWMWWWWWWWWWWWWWMWW

70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34

ppm

Abbildung 4.3.4: *' P-NMR-Spektrum von (Sg,Sp)-{Cp*RhCI[(+);-LH] }BF; in CDCl.

von Diastereomer B (6 = 47.1 ppm (dd, 2Jop = 35.1 Hz, Uprn = 125.9 Hz (IJPH = 403
Hz), PRH) und & = 60.1 (dd, “Jpp = 35.1 Hz, 'JPRh = 131.6, PR,)) der urspriinglichen
Mischung und sind mit denen von (Srp,Sp)-{Cp*RhCl[(+)s-LH]} PF¢ fast identisch. Eine
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Wiederholung des *'P-NMR-Experiments nach einer Woche Stehenlassen der NMR-
Losung bei Raumtemperatur bringt keine Signale eines anderen Diastereomers zu Tage.
Auch bei (Srp,Sp)-{Cp*RhCI[(+);-LH]}PF¢ handelt es sich damit um eine bei Raum-

temperatur konfigurationsstabile Verbindung.
4.4 {Cp*RhCl|(+);-LH]}BPh,

4.4.1 Synthese

Die Darstellung von {Cp*RhCl[(+)s;-LH]} BPhs wurde analog dem in Kapitel 4.2.1 be-
schriebenen Verfahren durchgefiihrt und ist in Abbildung 4.4.1 schematisch dargestellt.

S

Rh
/
2 (+)5-LH . Cl / \F;/H
1. MeOH, RT, 30 min N R\P —R
+ - _—
2.NaBPhyg, RT,2h R

[(Cp"RNCl)2(u-Cl)]

ot H
H\\\ ) ©

Abbildung 4.4.1: Synthese von {Cp*RhCI[(+)s-LH]}BPh,— 4 mégliche Diastereomere.

Zur Einfiihrung eines anderen Komplexgegenions wurde jedoch im zweiten Reaktions-
schritt festes NaBPhy zugegeben. Nach Aufarbeitung erhdlt man die gelbe Rhodium-
verbindung in quantitativer Ausbeute.

Das *'P-NMR-Spektrum von {Cp*RhCI[(+);-LH]}BPh, (Abbildung 4.4.2) zeigt alle
vier theoretisch moglichen Diastereomere A (18 %), B (42 %), C (19 %) und D (21 %)
mit den typischen ABX-Spinkopplungsmustern. Die Diastereomerenverhéltnisse von
{Cp*RhCl[(+)s-LH]} BPhs haben sich im Vergleich zu den in den vorhergehenden

Kapiteln synthetisierten Rhodiumverbindungen nur leicht veréndert. Die ermittelten
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Werte der PP-Kopplungskonstanten (*Jpp = 31.9 bis 36.6 Hz) und PRh-Kopplungs-
konstanten (IJPRh = 125.5 bis 135.0 Hz) liegen ebenfalls in den fiir diesen Verbindungs-
typ schon bekannten Bereichen. Die PH-Kopplungskonstanten kdnnen fiir Diastereomer
A ('Tey = 358 Hz), B ("Jp = 403 Hz), C (‘Jpy = 363 Hz) und D ('Jpy = 392 Hz)

bestimmt werden. Alle ermittelten >'P-NMR-Daten sind in Tabelle 4.3.1 zusammen-

gefasst.
B (PRH)
B (PR,)
C (PRH)
C (PR
C (PRy) D (BRH)
A (PRy)
D (PR,)
A (PRH)
oy b Do g ¥ Wt g V
86 82 78 74 70 66 62 58 54 50 46 42 38 34
ppm

Abbildung 4.4.2: *' P-NMR-Spektrum von {Cp*RhCI[(+)s-LH] }BPh, in CDCl;.

o [ppm] fir PRH d [ppm] fiir PR, %
A | 43.5(dd, “Tpp =36.6 Hz, 'Tppy = 135.0 Hz) | 82.1 (dd, *Jpp = 36.6 Hz, 'Jpr, = 127.0 Hz) | 18
B | 46.5(dd, *Jpp =34.6 Hz, 'Tpr, = 125.5 Hz) | 60.5 (dd, *Jpp = 34.6 Hz, 'Jpp, = 130.8 Hz) | 42
C | 49.9(dd, *Jpp =31.9 Hz, 'Tpr, = 132.9 Hz) | 67.7 (dd, *Jpp =31.9 Hz, 'Jpr, = 131.4 Hz) | 19
D | 51.6(dd, 2Jpp = 36.6 Hz, 'Tppy = 127.0 Hz) | 78.7 (dd, *Jpp = 36.6 Hz, 'Jpr, = 126.6 Hz) | 21

Tabelle 4.4.1: *' P-NMR-Daten von {Cp*RhCl[(+)s-LH]}BPh, in CDCl.
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4.4.2 Molekiilstruktur von (Sgy,Rp)-{Cp*RhCl|[(+);-LH]}BPhy

Durch Diffusion von n-Hexan in eine Acetonlosung von {Cp*RhCl[(+)s-LH]} BPhs ge-
lang es, wenige hauchdiinne nadelférmige Einkristalle zu ziichten, die trotz ihrer gerin-
gen Schichtdicke fiir eine rontgenographische Untersuchung geeignet waren. Abbildung

4.4.3 zeigt das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse.

Abbildung 4.4.3: Molekiilstruktur von (Sgp, Rp)-{Cp*RhCl[(+)s-LH]}BPh,— Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

Mit Hilfe der erweiterten Sequenzregeln wird die Priorititenreihenfolge der Substitu-
enten an den beiden Chiralititszentren und damit die absolute Konfiguration wie folgt

bestimmt [53,54].

Rh: Cp* > Cl> PR, > PRH (Skn)
P: Rh> CBenzol > CCyclanyl >H (RP)
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Das Rhodium-Zentralatom ist wie in den oben diskutierten Fallen (S)-konfiguriert. Das
chirale Phosphoratom P1 jedoch nimmt in der monoklinen Elementarzelle die entgegen-
gesetzte (R)-Konfiguration ein. Dies scheint zunichst erstaunlich, da sich die *'P-NMR-
Spektren der drei dargestellten Komplexverbindungen nur sehr geringfiigig unter-
scheiden und somit bei gleichen Bedingungen ebenfalls von einer Kristallisation des am
stirksten angereicherten (Srpn,Sp)-Diastereomers ausgegangen werden kann. Die Ein-
fiihrung des im Vergleich zu den klassischen anorganischen PFs- und BF4-lonen etwas
»organischeren BPhs-Gegenions hat scheinbar geniigend grofBen Einfluss auf die
chemischen Eigenschaften, zumindest auf die Loslichkeit der jeweiligen Diastereomere,
um unter gleichen Bedingungen die Kristallisation eines anderen zu begiinstigen. Mit
der Anderung der Konfiguration am chiralen Phosphor P1 geht eine Anderung der
helikalen Chiralitit des Chelatrings einher. Der Chelatring im Kation des (Srn, Rp)-Dia-
stereomrs liegt in A-helikaler Anordnung mit einem Diederwinkel (C1-C2—-P2-P1) von
7.44 ° vor.

Als Erklarung hierfiir kann angefiihrt werden, dass das Kohlenstoffatom C1 immer
bestrebt sein wird sich etwas stirker in die Richtung des kleineren Substituenten am
chiralen Phosphor P1 zu orientieren. In Darstellung 4.4.3 bedeutet das: Weg von dem
vor der Zeichenebene liegenden Deltacyclanyl-Rest und hin zu dem hinter der Zeichen-
ebene sich befindenden Proton H1. Da das Kohlenstoffatom C2 in der Zeichenebene
zwischen zwei gleich groBen Substituenten liegt und dadurch relativ starr fixiert ist,
erscheint es logisch, dass ein Vertauschen von gro3em und kleinem Substituenten an P1
immer entweder ein geringfiigiges Hineintreten in die Zeichenebene oder ein Heraus-
treten aus der Zeichenebene von C1 zur Folge hat. Das heifit, durch eine Konfi-
gurationsumkehr am Phosphor P1 verédndert sich die Position von Cl1 relativ zur Ebene
P1-P2—C2, damit der Diederwinkel C1-C2—P2—P1 und in letzter Konsequenz auch die
helikale Chiralitdt des Chelatrings. An dieser Stelle sei vorweggenommen, dass sich
diese Erkldrung mit spéteren Befunden deckt (siehe Kapitel 4.7.3).

Der Cyclopentadienylring in (Srn,Rp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]} BPh4 ist nahezu planar. Die
Rhodium-Kohlenstoff-Abstinde liegen zwischen 2.182 und 2.500 A bei einem mittleren
C—C-Abstand im Ring von 1.422 A. Die fiinf Methylgruppen sind leicht vom Zentral-
atom weggerichtet. Die Abweichungen aus der Ringebene bewegen sich zwischen 4.31
und 11.34 °. Die den raumerfiillenden Deltacyclanyl-Resten zugewandten Methyl-
gruppen M2 (8.23 ©), M3 (11.34 °) und M4 (9.15 °) sind stirker ausgelenkt als die dem
Halogen zugewandten Methylgruppen M1 (4.31 °) und M5 (7.72 ©), wobei letztere
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jedoch etwas mehr aus der Ebene abweicht als in den (Sgrn,Sp)-konfigurierten Diaste-
reomeren. Der Mittelpunkt des Cp*-Liganden ist 1.876 A vom Metallzentrum entfernt.
Die Bindungslédngen zum zentralen Rhodium betragen fiir Chlor 2.391, fiir P1 2.289 und
fiir P2 2.317 A und liegen wieder in den fiir diese Komplexe zu erwartenden Bereichen.
Der Metall-Phosphor-Abstand in (Sgrn,Rp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]} BPhy4 ist zum chiralen
Phosphoratom P1 wieder etwas geringer als zu P2, hier jedoch nur um ca. 0.04 A. In

Tabelle 4.4.2 sind alle wichtigen Bindungsparameter zusammengefasst.

a) Bindungslingen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh-P1 2.289(1) Pl —Rh-P2 83.71(5)
Rh-P2 2.313(2) P2 —Rh-Cl 91.50(4)
Rh — Cp*mittelpunkt 1.876(4) Cl-Rh-P1 86.03(5)
Rh-CI 2.391(3)

b) Bindungswinkel an P1 [°]: ¢) Bindungswinkel an P2 [°]:
Cl-P1-C3 105.79(22) C2-P2-C4 104.45(22)
C3-Pl-HI1 102.32(207) C4-P2-C5 105.70(22)
H1-P1-ClI 105.16(204) C5-P2-C2 103.47(22)

e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI 7.44(32)

Tabelle 4.4.2: Bindungsldingen und -winkel von (Sgn, Rp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]}BPh,.

Eine *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung der Kristalle (Abbildung 4.4.4) zeigt,
dass die Signale von (Srn, Rp)- {Cp*RhCl[(+)s-LH]} BPhs denen von Diastereomer A mit
8 = 43.4 (dd, “Jpp = 36.6 Hz, 'Jprn = 135.8 Hz ("Jpy = 358 Hz), PRH) und & = 82.1 ppm
(dd, 2Jop = 36.6 Hz, orn = 127.0 Hz, PR,) des zunichst erhaltenen Produktgemischs
entsprechen.

Untersuchungen zur Komplexstabilitit von (Sgp,Rp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]} BPh4 ergaben,
dass nach sieben Tagen Verweilzeit der NMR-Probenldsung im Thermostaten bei 50 °C

immer noch keine Umwandlung in ein anderes Diastereomer, sondern lediglich Zer-
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setzungserscheinungen zu beobachten waren. Bei (Sgp,Rp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]} BPhs

handelt es sich um eine dullerst konfigurationsstabile Verbindung.

A (PRy) A (PRH)

—

86 82 78 74 70 66 62 58 54 50 46 42 38 34
ppm

Abbildung 4.4.4: *' P-NMR-Spektrum von (Sgy,Rp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH] }BPh, in CDCI;.

Die Aufklidrung der absoluten Konfiguration von (Srn Rp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]}BPh4
ermOglichte zudem indirekt die Losung des bisher noch nicht geklarten Sachverhaltes
aus Kapitel 4.2.2, welches Diastereomer bei der langsamen thermischen Umwandlung
von (Sgp,Sp)-{Cp*RhCl[(+)s-LH]} PF¢ entsteht. Da sich die chemischen Verschiebungen
der Komplexkationen in Abhéngigkeit vom Gegenion nicht stark d&ndern und da das bei
der Umwandlung entstandene Diastereomer die gleichen chemischen Verschiebungen
aufweist wie (SrnRp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]}BPhs, ist sicher, dass sich aus (SgrnSp)-
{Cp*RhCl[(+)s-LH]} PF¢ unter Beibehaltung der absoluten Konfiguration des Metall-
zentrums, das am Phosphor entgegengesetzt konfigurierte Diastereomer (SrnRp)-
{Cp*RhCl[(+)s-LH]} PF¢ gebildet hat.

Diese Ergebnisse stehen in Einklang mit Carmonas Untersuchungen zur Komplex-
stabilitdt von Rhodium-Halbsandwichverbindungen mit dem Liganden (+)-Prophos. Er
beobachtete an den Chelatdiphosphan-Komplexen {Cp*RhCI[(+)-Prophos]}Y (Y = Cl,
BF,) in CHCI; bei Raumtemperatur und Temperaturen bis 55 °C ebenfalls keine Um-

wandlungen in das am Metallzentrum entgegengesetzt konfigurierte Diastereomer.
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Diese traten erst beim Ubergang zu stark solvatisierenden, polaren Losungsmitteln, wie

MeOH, Cyclopentanol oder DMSO, und ldngerem Erhitzen auf [44].

4.5 {Cp*RhBr[(+);-LH]}PF,

Neben den oben bereits ausfiihrlich beschriebenen Metallkomplexen mit Chlorliganden
sollen nun dazu analoge Verbindungen mit hoheren Halogenen dargestellt werden. Ein
besonderes Augenmerk liegt auch hierbei in der strukturellen Charakterisierung der neu
erhaltenen Halbsandwich-Verbindungen.

Zunidchst wurde versucht, die schon vorhandenen Chlorkomplexe in methanolischer
Losung mit einem Uberschuss NaBr und Nal umzusalzen [59]. Dieser Weg fiihrte
weder durch Erhohung des Uberschusses an Metallsalz noch durch Verlingerung der
Reaktionszeit oder Wiederholung der angestrebten Metathesereaktion zu den ge-
wiinschten Verbindungen. In weiteren Experimenten wurde versucht, den Halogenaus-
tausch unter drastischeren Bedingungen herbeizufiihren. Aber sogar der Einsatz von
Silbersalzen, die als Chloridfanger fungieren und somit den Halogenaustausch begiinsti-
gen sollten, brachte nicht den gewiinschten Erfolg. Die Erkldrung dieses Verhaltens
liegt in dem grofen sterischen Anspruch des Liganden (+)s-LH. Das Zentralatom und
der Chlorligand liegen jeweils gut abgeschirmt hinter den gro3en Phenyldeltacyclanyl-
Resten von (+);-LH, was die Anndherung anderer Halogenide an das Metall erschwert.
Da ein nachtriglicher Austausch des Halogens in {Cp*RhCl[(+);-LH]}Y (Y = PF¢, BF4
und BPhy) nicht mdglich ist, wird der umgekehrte Weg, ndmlich die Einfiihrung des
gewiinschten Halogenliganden bereits in der Metallvorstufe und somit vor der
eigentlichen Komplexsynthese, beschritten, der letzten Endes die gewiinschten Ver-
bindungen zuginglich machte. Die Umhalogenierung von [(Cp*RhCl),(u-Cl),] wird
dhnlich wie in der Literatur beschrieben in Aceton mit einem Uberschuss des ent-
sprechenden Metallsalzes NaBr durchgefiihrt [46,47]. Nach Kristallisation in der Kélte
und Filtration iiber einen Biichner-Trichter erhdlt man ziegelrotes [(Cp*RhBr),(u-Br):],

das im Weiteren als Edukt fiir die gewlinschten Bromkomplexe eingesetzt wird.
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4.5.1 Synthese

Die Darstellung der Bromkomplexe erfolgt in Analogie zu den Chlorverbindungen. Der
Ligand (+)s-LH wird zusammen mit der dimeren Metallvorstufe [(Cp*RhBr),(u-Br),] in
wenig Methanol vorgelegt und geriihrt. Sofort ist eine leichte Farbauthellung des
Reaktionsgemischs von rot nach orange zu beobachten. Nach 30 Minuten gibt man der
Reaktionslosung festes Metathesereagens NH4PFg zu und riihrt zwei Stunden weiter.
Das Losungsmittel wird abgezogen, der verbleibende Riickstand in CH,Cl, aufgenom-
men und zur Entfernung der anorganischen Bestandteile iiber Celite filtriert. Erneutes
Abziehen des Solvens liefert das orange Produkt in iiber 90 % Ausbeute (Abbildung
4.5.1).

Rh
2 (+)e-LH BN . _H
(+)e 1. MeOH, RT, 30 min R\P/ \P<R
+ _—
2. NH4PFg, RT, 2 h R
[(Cp*RhBr)y(1-Br)]
R= H

Abbildung 4.5.1: Synthese von {Cp*RhBr[(+)s-LH] }PFs— 4 mégliche Diastereomere.

Das *'P-NMR-Spektrum von {Cp*RhBr{(+)s-LH]}PF; ist in Abbildung 4.5.2 zu schen
und bestitigt, wie im Falle der Chlorkomplexe, die Bildung vier diastereomerer Ver-
bindungen A (48%), B (34 %), C (12 %) und D (6 %). Jedes Phosphoratom eines Dia-
stereomers koppelt mit dem jeweils anderen (*Jpp). Dariiber hinaus treten Kopplungen
der Phosphoratome mit dem Metallkern auf. Ursache dafiir ist der halbzahlige Kernspin
von Rhodium. Aufgrund dieser beiden Kopplungen zeigt jedes Signal das typische
ABX-Aufspaltungsmuster. Zwei Peaks, jeweils einer aus der Region niedrigerer ppm-
Werte und einer aus der Region hoherer ppm-Werte gehdren zu einem Diastereomer.
Die zusammengehorigen Signalpaare lassen sich leicht anhand gleicher Phosphor-

Phosphor-Kopplungskonstanten bestimmen. Die Aufnahme eines protonengekoppelten
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A (PRy) A (PRH)

B (PRH)
B (PRy)

C (PRH)

C(PRy)

D (PRy) D (PRH)
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Abbildung 4.5.2: Ausschnitt aus dem *' P-NMR-Spektrum von {Cp*RhBr[(+)s-LH] }PF s
in CDCl;.

J'P.NMR-Spektrums fithrt zu einer zusitzlichen Aufspaltung (PH-Kopplung) der
Signale in der rechten Hilfte. Hierbei handelt es sich folglich um die Wasserstoff
tragenden chiralen Phosphoratome der Diastereomere. Eine exakte Angabe der PH-
Kopplungskonstanten ist aufgrund mangelnder Auflosung der Spektren und Peakiiber-
lagerungen nicht fiir alle Diastereomere moglich. Die PH-Kopplungskonstanten konnen
fiir Diastereomer A (IJ pu =373 Hz) und B (lJ pu = 403 Hz) bestimmt werden. In Tabelle
4.5.1 sind alle >'P-NMR-Daten zusammengefasst.

o [ppm] fir PRH o [ppm] fiir PR, %
A | 42.7(dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Jppy = 134.6 Hz) | 81.2 (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Jpg, = 128.9 Hz) | 48
B | 42.9(dd, 2Jpp = 34.3 Hz, 'Tpg, = 126.1 Hz)| 60.2 (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Jpr, = 132.0 Hz) | 34
C | 46.2(dd, *Tpp =30.7 Hz, 'Tpry = 132.6 Hz) | 64.5 (dd, *Jpp = 30.7 Hz, 'Jpry = 132.0 Hz) | 12
D | 47.7(dd, “Tpp =35.9 Hz, 'Tpr, = 128.6 Hz) | 78.7 (dd, *Jpp = 35.9 Hz, 'Jpp, = 1282 Hz)| 6

Tabelle 4.5.1: *' P-NMR-Daten von {Cp*RhBr[(+)s-LH] }PF; in CDCl;.
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4.5.2 Molekiilstruktur von (Sgy,Sp)-{Cp*RhBr[(+);-LH]}PF,

Durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine Acetonldsung von {Cp*RhBr[(+)s-
LH]}PFs konnten Einkristalle gewonnen werden, die sich flir spétere rontgeno-
graphische Untersuchungen als geeignet erwiesen. Zunéchst aber wird mit den gewon-
nenen Kristallen ein *'P-NMR-Experiment durchgefiihrt. Dies bringt ein erstaunliches
Ergebnis zu Tage. Anders als bei der entsprechenden Chlorverbindung sind beim Brom-
komplex ganz offensichtlich die Signale zweier Diastereomere im Spektrum zu erken-
nen. Es handelt sich um die Diastereomere A und B der urspriinglichen Mischung.
Dadurch lag der Schluss nahe, dass es sich bei der dargestellten Bromverbindung um
einen konfigurationslabilen Halbsandwich-Komplex und nicht wie bei dem Chloranalo-
gon um einen konfigurationsstabilen Halbsandwich-Komplex handeln konnte. Zur
Uberpriifung dieses Sachverhalts wurden einige der gewonnenen Kristalle bei -80 °C in
CD,Cl, aufgeldst und einem Tieftemperatur->'P-NMR-Experiment zugefiihrt. Durch
eine schrittweise Temperaturerhhung um 20 °C, beginnend bei -80 °C, sollte die
vermutete Epimerisierung von {Cp*RhBr[(+);-LH]}PFs nachgewiesen werden. Alle
angefertigten °'P-NMR-Spektren dieser Messreihe unterscheiden sich jedoch nicht
voneinander und zeigen die diastereomeren Verbindungen A und B in einem gleich
bleibenden Verhiltnis. Die Erklarung liefert schlie8lich eine eingehende optische Unter-
suchung der erhaltenen Kristalle. Unter einem stark vergroBernden Mikroskop waren
zwei verschiedene Kristalltypen mit unterschiedlichem Habitus, orange Pléttchen und
rote Wiirfel, zu erkennen. Es scheint, dass unter den gewdhlten Bedingungen zwei der
vier Diastereomere kristallisieren. Um dies zu belegen, werden die verschiedenen Kris-
talle per Hand unter dem Mikroskop getrennt und einzeln den Experimenten zur Struk-
turaufkliarung zugefiihrt.

Die *'P-NMR-Untersuchung der orangen Plittchen ist in Abbildung 4.5.3 dargestellt. Es
sind nur die Signale des Diastereomers A der urspriinglichen Mischung mit 6 = 42.8
ppm (dd, *Jpp = 34.8 Hz, 'Tpry, = 134.3 Hz ('Jpy = 373 Hz), PRH) und & = 81.2 ppm (dd,
2Jop = 34.8 Hz, Uprn = 129.1 Hz, PR;) zu erkennen. Um die Konfigurationsstabilitit von
Diastereomer A zu testen, werden die 3 lP-NMR-Experimente sowohl nach einer Woche
Stehenlassen der NMR-Ldsung bei Raumtemperatur als auch nach einem Tag Verweil-
zeit im Thermostaten bei 45 °C wiederholt. In den erhaltenen Spektren sind keine Um-

wandlungstendenzen in ein anderes Diastereomer zu beobachten, wodurch die oben
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A (PRy) A (PRH)
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Abbildung4.5.3: Ausschnitt aus dem *' P-NMR-Spektrum von (Sg,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] }PF s
in CDCl.

angefiihrte Vermutung einer gleichzeitigen Kristallisation zweier Diastereomere aus der
Losung untermauert wird.

Die Strukturaufkldrung des Diastereomers A gelang durch eine rontgenographische
Untersuchung der plattchenformigen, orangen Kristalle. Das Ergebnis ist in Abbildung
4.5.4 dargestellt. Die Prioritdtenreihenfolge der Substituenten an beiden Chiralitdtszen-

tren kann wie folgt bestimmt werden [53,54].

Rh: Br > Cp* > PR, > PRH (Srn)
P: Rh> CBenzol > CCyClanyl >H (SP)

Das zentrale Rhodiumatom und der chirale Phosphor in Diastereomer A sind jeweils
(S)-konfiguriert. Zu beachten ist, dass bei einem Chlorid-Bromid-Austausch sich die
Prioritatenreihenfolge der Liganden verdndert, wodurch sich bei gleich bleibender
Molekiilgeometrie am Metallzentrum die absolute Konfiguration umkehrt.

Der Mittelpunkt des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden ist 1.875 A vom Metall-
zentrum entfernt. Der Cs-Ring des Cp*-Liganden ist nahezu planar. Die Bindungs-
langen zwischen dem Metall und den Kohlenstoffatomen des m-Liganden liegen
zwischen 2.194 und 2.271 A bei einem mittleren C—C-Abstand im Ring von 1.434 A,
Alle Methylgruppen sind leicht von dem Zentralatom weggerichtet. Die Auslenkungen
liegen zwischen 3.94 ° fiir M5 und 9.00 ° fir M2. Die Halogen-Metall-Bindung ist
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Abbildung 4.5.4: Molekiilstruktur von (Sg;,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] }PFs — Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

wegen des groBeren Ionenradius des Bromids mit 2.525 A um ca. 0.1 A linger als bei
den entsprechenden Chlorkomplexen. Der Chelatring ist leicht gewellt und nimmt mit
einem Diederwinkel C1-C2-P2-P1 von -9.52 ° eine 6-helikale Konformation ein. Alle

iibrigen wichtigen Bindungsparameter sind in Tabelle 4.5.2 aufgelistet.

a) Bindungslingen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh-P1 2.287(3) Pl —Rh-P2 84.94(6)
Rh - P2 2.333(4) P2 —Rh-Br 87.44(4)
Rh — Cp*mittetpunks 1.875(1) Br—Rh—-P1 87.23(5)
Rh - Br 2.525(10)

b) Bindungswinkel an P1 [°]: ¢) Bindungswinkel an P2 [°]:
Cl-PI1-C3 110.7(3) C2-P2-C4 106.32(28)
C3-P1-HI1 105.80(287) C4-P2-C5 113.13(27)
H1 -P1-ClI 99.70(305) C5-P2-C2 103.83(25)

45




Rhodium- und Iridium-Halbsandwichkomplexe mit (+)s-LH

e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -9.52(44)

Tabelle 4.5.2: Ausgewdhlte Bindungsidngen und -winkel von (Sgp,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] }PF.

4.5.3 Molekiilstruktur von (Rgy,,8p)-{Cp*RhBr|[(+);-LH]}PFg

Nachdem es gelungen war, einen der beiden Kristalltypen von {Cp*RhBr[(+)s-
LH]}PFs, ndmlich den orangen Pléttchen, eindeutig einem Diastereomer zuzuordnen, ist
jetzt noch die Struktur der Kristalle mit anderem Habitus, den roten Wiirfeln, zu 16sen.

Zunichst wurden an diesen *'P-NMR-Untersuchungen durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in

B (PRH) B (PRH)

ORI | ST SU—

68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34
ppm

Abbildung 4.5.6: Teil des *' P-NMR-Spektrums von (R, Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] }PF

in CDCl;.
Abbildung 4.5.6 zu sehen. Das Spektrum zeigt wieder nur die Signale eines Diaste-
reomers. Wie erwartet, handelt es sich um das Diastereomer B der urspriinglichen Mi-
schung mit & = 42.8 ppm (dd, “Jpp = 34.3 Hz, 'Jprn = 126.3 Hz (‘Jpu = 405 Hz), PRH)
und & = 60.0 ppm (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Jprn = 132.3 Hz, PR;). Diastereomer B zeigt wie
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A ebenfalls keine Umwandlungstendenzen in ein anderes Diastereomer der urspriing-
lichen Mischung, wie durch weitere *'P-NMR-Experimente eindeutig belegt wird. Die
durch Kristallisation gewonnenen Diastereomere A und B von {Cp*RhBr[(+)s-LH]}PFe
konnen somit als duBerst konfigurationsstabile Halbsandwich-Verbindungen angesehen

werden.

Abbildung 4.5.7: Molekiilstruktur von (Rg;,,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]}PFs — Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

Die Aufklarung der absoluten Konfiguration von Diastereomer B erfolgt durch Ront-
genstrukturanalyse. Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 4.5.7 zu sehen.
Die Prioritdtenreihenfolge der Substituenten kann fiir beide Chiralititszentren wie folgt

aufgestellt werden [53,54].

Rh: Br > Cp* > PR, > PRH (Rrn)
P: Rh > CBenzol > CCyclanyl >H (SP)

In Diastereomer B ist der zentrale Rhodiumkern (R)- und das chirale Phosphoratom (S)-
konfiguriert. Der Cs-Ring des Cp*-Liganden ist nahezu planar mit Rhodium-
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Kohlenstoff-Abstinden zwischen 2.216 und 2.309 A und einer mittleren C—C-Bin-
dungslinge von 1.430 A im Ring. Die Methylgruppen sind leicht vom Zentralatom
weggerichtet. Die einzelnen Auslenkungen liegen zwischen 5.11 ° fiir M1 und 11.84 °
fiir M4. Der Mittelpunkt des m-Liganden liegt 1.896 A oberhalb des Metallkerns. Die
Halogen-Metall-Bindung ist mit 2.540 A #hnlich groB wie in Diastereomer A. Gleiches
gilt fiir die unterschiedlich groen Metall-Phosphor-Abstinde mit 2.271 fiir P1 und
2.347 A fiir P2. Der Chelatring ist leicht gewellt und nimmt wie in Diastereomer A eine
d-helikale Konformation mit einem Diederwinkel C1-C2-P2-P1 von -6.41 ° ein. Alle
anderen wichtigen Bindungsparameter sind in Tabelle 4.5.3 aufgefiihrt.

Der grofite strukturelle Unterschied zwischen den beiden isolierten Diastereomeren A
und B findet sich in ihren jeweiligen Bindungswinkeln P2—Rh-Br und P1-Rh-Br
wieder. In der in Kapitel 4.5.2 diskutierten Struktur von (Srp,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-
LH]}PFs (Abbildung 4.5.4) liegt das Bromid mittig zwischen zwei in seine Richtung
orientierten Phenyldeltacyclanyl-Resten, wodurch beide Winkel P2—Rh—Br und P1-Rh—
Br mit 87.44 ° und 87.22 ° in Diastereomer A fast gleich grof} sind. Im (Rgp,Sp)-konfi-
gurierten Diastereomer B (Abbildung 4.5.7) befindet sich das Bromid jedoch zwischen
einem raumerfiillenden Phenyldeltacyclanyl-Rest und dem sterisch anspruchslosen
Wasserstoff des chiralen Phosphoratoms P1. Dadurch orientiert sich das Halogen weg
von dem groBen Rest und hin zu dem sterisch anspruchslosen Wasserstoffatom. Dieser
Sachverhalt wird durch die mit 91.64 und 82.60 ° ungleich groBen Bindungswinkel P2—
Rh—Br und P1-Rh-Br in (Sgn,Sp)- { Cp*RhBr[(+)s-LH] } PF¢ belegt.

a) Bindungslidngen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh-P1 2.274(1) P1 -Rh-P2 82.60(2)
Rh-P2 2.347(1) P2 —Rh-Br 91.64(2)
Rh — Cp*mittelpunkt 1.896(0) Br—Rh-P1 81.60(2)
Rh - Br 2.54(0)

b) Bindungswinkel an P1 [°]: ¢) Bindungswinkel an P2 [°]:
Cl-P1-C3 106.05(10) C2-P2-C4 105.24(9)
C3-Pl-HI1 104.00(119) C4-P2-C5 105.07(10)
H1 -P1-ClI 104.38(115) C5-P2-C2 103.55(10)
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e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -6.51(4)

Tabelle 4.5.3: Ausgewdhlite Bindungsldngen und -winkel von (Rgy,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] } PF§.

4.6 {Cp*RhBr[(+);-LH]}BF,

4.6.1 Synthese

Die Synthese von {Cp*RhBr[(+)s-LH]}BF, erfolgt, ausgehend von der dimeren Metall-
vorstufe [(Cp*RhBr),(u-Br),] und dem Liganden (+)s-LH, &hnlich wie in Kapitel 4.5.1
beschrieben und ist in Abbildung 4.6.1 schematisch dargestellt. Zum Austausch des
Gegenions wird im zweiten Schritt NaBF, statt NH4PF¢ fiir die Metathesereaktion ver-

wendet. Nach Aufarbeitung gewinnt man das orange Produkt in iiber 90 % Ausbeute.

+ _
BF,

/
2 (+)s-LH _ Br / N s _H
1. MeOH, RT, 30 min R—p P g
+ p
2. NaBF,, RT, 2 h R

[(Cp*RhBr)2(u-Br).]

Abbildung 4.6.1: Synthese von {Cp*RhBr[(+)s;-LH] }BF,— 4 mogliche Diastereomere.

Die *'P-NMR-Untersuchung von {Cp*RhBr[(+);-LH]}BF; bestitigt abermals das Vor-
handensein von vier zueinander diastereomeren Verbindungen mit den typischen ABX-
Kopplungsmustern (Abbildung 4.6.2). Die zusammengehdrigen Signalpaare der Diaste-
reomere lassen sich anhand der Phosphor-Phosphor-Kopplungskonstanten bestimmen.
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Durch protonengekoppelte *'P-NMR-Spektroskopie wird gezeigt, dass die Peaks in der

rechten Hélfte des Spektrums den Wasserstoff tragenden chiralen Phosphoratomen und

die Signale bei hoheren ppm-Werten den achiralen Phosphoratomen zuzuordnen sind.

B (PRy)
A (PR,)

C(PRy)

JM D (PR,)

M,

B (PRH)

A (PRH)

C (PRH)

D (PRH)

S

88 84 80 76 72 68 64

60 56 52 48 44 40 36

ppm

32

Abbildung 4.6.2: °' P-NMR-Spektrum von {Cp*RhBr[(+)s-LH] }BF,; in CDCl;.

Aufgrund mangelnder Auflosung und Peakiiberlagerungen kénnen lediglich die PH-

Kopplungskonstanten der Diastereomere A (lJpH = 391 Hz) und B (lJpH = 404 Hz)

bestimmt werden. Die ermittelten *'P-NMR-Daten sind in Tabelle 4.6.1 zusammen-

gefasst.

o [ppm] fiir PRH

0 [ppm] fiir PR,

%

A | 41.7(dd, *Tpp =34.3 Hz, 'Jppa = 133.1 Hz) | 81.4 (dd, “Jpp = 34.3 Hz, 'Tpr, = 129.3 Hz) | 40
B | 42.6(dd, *Jpp =34.3 Hz, 'Jppy = 126.5 Hz) | 60.2 (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Jpg, = 132.4 Hz) | 42
C | 45.3(dd, 2Jpp =30.5 Hz, 'Tpg, = 132.0 Hz) | 64.4 (dd, *Jpp = 30.5 Hz, 'Jpr, = 132.4 Hz) | 11
D | 47.6(dd, “Jpp = 36.0 Hz, 'Jppy = 128.4 Hz) | 78.5 (dd, “Jpp = 36.0 Hz, 'Tpr, = 128.4 Hz)| 7

Tabelle 4.6.1: ' P-NMR-Daten von {Cp*RhBr[(+)s-LH]}BF; in CDCl;.
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4.6.2 Molekiilstruktur von (Rgp,Sp)-{Cp*RhBr|[(+);-LH]}BF,

Es wurde versucht, ein Diastereomer der Mischung anzureichern oder zu isolieren. Dies
gelingt durch fraktionierte Kristallisation. Langsame Diffusion von n-Hexan in eine
Acetonlosung von {Cp*RhBr[(+)s-LH]}BF, liefert nach mehreren Wochen orange,

stabchenformige Einkristalle, die flir eine rontgenographische Strukturbestimmung ge-

Abbildung 4.6.3: Molekiilstruktur von (Rg;,,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]}BF; — Darstellung des

Kations ohne Wasserstoffatome.

eignet waren. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.6.3 dargestellt. Die Priorititenreihenfolge

der Substituenten an beiden Chiralitdtszentren wird, wie folgt bestimmt [53,54].

Rh: Br > Cp* > PR, > PRH (Rrn)
P: Rh > CBenzol > CCyclanyl >H (SP)

In dem isolierten Diastereomer ist der zentrale Rhodiumkern (R)- und das chirale

Phosphoratom (S)-konfiguriert. Zu beachten bei einem Chlorid-Bromid-Austausch ist
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wieder die Anderung der Priorititenreihenfolge der Substituenten und damit die Um-
kehr der absoluten Konfiguration am Metallzentrum, bei ansonsten gleich bleibender
Geometrie des Kations (siche Kapitel 4.2.2).

Der Abstand vom Mittelpunkt des n-Liganden zum Metallkern betréigt 1.898 A. Der Cs-
Ring des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden ist weitgehend planar. Die Rhodium-
Kohlenstoff-Bindungslingen liegen zwischen 2.209 und 2.308 A bei einem mittleren
C—C-Abstand im Ring von 1.422 A. Alle Methylgruppen sind leicht vom Metall weg-
gerichtet. Die Auslenkungen betragen 4.96 ° fiir M1, 5.96 ° fiir M5, 10.19 ° fiir M2,
11.16 ° fiir M4 und 12.24 ° fiir M3. Der Chelatring ist leicht gewellt und nimmt eine o-
helikale Konformation ein. Der Diederwinkel C1-C2—P2—-P1 betrédgt -5.95 ° und unter-
scheidet sich nicht wesentlich von entsprechenden Winkeln der Chlorkomplexe mit
gleicher helikaler Konformation. Die Halogen-Metall-Bindung ist wegen des etwas
groBeren Ionenradius des Bromids mit 2.537 A um ca. 0.1 A linger als bei den ent-
sprechenden Chlorverbindungen. Die Metall-Phosphor-Bindungslidngen betragen fiir
den chiralen Phosphor 2.277 und fiir den achiralen Phosphor 2.376 A. Das sich am
chiralen Phosphoratom P1 befindende Wasserstoffatom konnte bei der Strukturldsung
nicht exakt lokalisiert werden. Die beiden Bindungswinkel am Metall P1-Rh—Br (81.92
°) und Br—-Rh-P2 (90.62 °) weichen aufgrund der GroBendifferenz der in Richtung des
Halogens orientierten Substituenten an P1 und P2 wieder relativ stark voneinander ab.
Alle iibrigen wichtigen Bindungslingen und -winkel von (RgnSp)-{Cp*RhBr[(+)s-
LH]}BF, sind in Tabelle 4.6.2 aufgelistet.

a) Bindungslingen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh - P1 2.277(0) Pl -Rh-P2 82.46(0)
Rh-P2 2.376(0) P2 - Rh-Br 90.62(0)
Rh — Cp*ittelpunkt 1.898(0) Br-Rh-PI 81.92(0)
Rh - Br 2.537(0)

b) Bindungswinkel an P1 [°]:

Cl1-P1-C3 106.35(0)
C3-P1-HI  —een--
HI-PI-Cl  —oo--

¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

C2-P2-C4 105.13(0)
C4-P2-C5 105.54(0)
C5-P2-C2 103.78(0)
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e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -5.95(0)

Tabelle 4.6.2: Ausgewdhlite Bindungsidngen und -winkel von (Rgy,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]}BF

Die *'P-NMR-Untersuchung von (Rgrp,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]}BF, ist in Abbildung
4.6.4 zu sehen. Das Spektrum zeigt, wie aufgrund der Ergebnisse aus Kapitel 4.6 nicht

anders zu erwarten war, die Signale von Diastereomer B mit § = 42.7 ppm (dd, *Jpp =

B (PRy) B (PRH)

70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32
ppm

Abbildung 4.6.4: *' P-NMR-Spektrum von (Rg;,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] }BF; in CDCl;.

34.3 Hz, 'Tprn = 126.5 Hz ('Jpy = 404 Hz), PRH) und & = 59.9 ppm (dd, *Jpp = 34.3 Hz,
1JpRh = 132.5 Hz, PR;). Ein Wiederholung des 31P-NMR-Experiments nach vier Tagen
bringt keine Verdnderungen im Spektrum zu Tage, sodass auch hier das (Rgrp,Sp)-konfi-
gurierte Diastereomer als ein bei Raumtemperatur konfigurationsstabiler Halbsandwich-

Komplex anzusehen ist.
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4.7 {Cp*RhBr[(+);-LH]}BPh,

4.7.1 Synthese

Die Darstellung von {Cp*RhBr[(+)s-LH]} BPhy erfolgt auf dhnlichem Wege wie bei den
bisher synthetisierten Bromkomplexen und ist in Abbildung 4.7.1 schematisch wieder-
gegeben. Zum Austausch des Gegenions wird NaBPh, als Metathesereagens verwendet.

Nach Aufarbeitung erhilt man das orange Produkt in iiber 90 % Ausbeute.

+ _
BPh,

2 (+)5-LH Br— . _H
*)e 1. MeOH, RT, 30 min R— / \P<R
+ - —R
2. NaBPhy, RT, 2h R
[(Cp*RhBr)(u-Br)]
R= H

Abbildung 4.7.1: Synthese von {Cp*RhBr[(+)s-LH] }BPh,— 4 mégliche Diastereomere.

Die *'P-NMR-Untersuchung von {Cp*RhBr[(+)s-LH]}BPhy ist in Abbildung 4.7.2 zu
sehen. Bei der Synthese sind erneut alle vier theoretisch moglichen Diastereomere A
(13 %), B (58 %), C (18 %) und D (11 %) entstanden. Ein protonengekoppeltes 31p.
NMR-Experiment weist die vier Signale der rechten Spektrumshaélfte als die chiralen,
Wasserstoff tragenden Phosphoratome aus. Eine exakte Angabe der PH-Kopplungs-
konstanten kann wegen mangelnder Auflosung und Peakiiberlagerungen nur fiir Dia-
stereomer B ('Jpy = 359 Hz), C (‘Jpy = 352 Hz) und D (‘Jpy = 394 Hz) erfolgen. Die
ermittelten *'P-NMR-Daten bewegen sich in den schon bekannten Bereichen und sind

in Tabelle 4.7.1 zusammengefasst.
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B (PR) B (PRH)
C (PRH)
C (PRy)
A (PRy)
D (PR,)
LVML D (PRH) A (PRH)
Wittt b ket A 1J
90 8 82 78 74 70 66 62 58 54 50 46 42 38 34
ppm

Abbildung 4.7.2: 7' P-NMR-Spektrum von {Cp*RhBr[(+)s-LH] }BPh, in CDCI;,

o [ppm] fir PRH o [ppm] fiir PR, %
A | 42.1(dd, *Tpp =34.0 Hz, 'Tpr, = 125.9 Hz) | 61.2 (dd, *Jpp = 34.0 Hz, 'Jppy = 131.6 Hz) | 13
B | 43.9(dd, *Jpp =35.1 Hz, 'Tpr, = 136.2 Hz) | 81.4 (dd, *Jpp = 35.1 Hz, 'Jpr, = 128.6 Hz) | 58
C | 47.2(dd, *Tpp =30.5 Hz, 'Tpr, = 132.8 Hz) | 65.8 (dd, *Jpp = 30.5 Hz, 'Jpr, = 132.0 Hz) | 18
D | 47.6(dd, “Jpp = 35.5 Hz, 'Tppn = 128.2 Hz)| 78.9 (dd, *Jpp = 35.5 Hz, 'Tpry = 127.8 Hz) | 11

Tabelle 4.7.1: *' P-NMR-Daten von {Cp*RhBr[(+)s-LH] }BBh, in CDCl;.

4.7.2 Molekiilstruktur von (Sg,,Sp)-{Cp*RhBr[(+);-LH]} BPh,

Durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan in eine Acetonlosung von {Cp*Rh-
Br[(+)s-LH]} BPhs konnen gelbe, stibchenférmige Kristalle gewonnen werden. Zu-
nichst wird mit den Kristallen ein *'P-NMR-Experiment durchgefiihrt um zu sehen, ob

wie bei {Cp*RhBr[(+)s-LH]}BF4 ein oder wie bei {Cp*RhBr[(+);-LH]}PFs zwei
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Diastereomere unter diesen Bedingungen kristallisieren. Das angefertigte *' P-NMR-

Spektrum ist in Abbildung 4.7.3 zu sehen. Es sind zwei Diastereomere, B und C, der

B (PRH)
B (PRy)

C(PRy) C (PRH)

9 8 8 78 74 70 66 62 58 54 50 46 42 38 34
ppm

Abbildung 4.7.3: ' P-NMR-Spektrum von {Cp*RhBr[(+);-LH] }BPh, (Diastereomer A und C)
in CDCI,.

urspriinglichen Mischung zu erkennen. Diastereomer B mit & = 42.6 ppm (dd, “Jpp =
35.1 Hz, 'Jprn = 134.5 Hz (‘Jpu = 359 Hz), PRH) und & = 81.4 ppm (dd, *Jpp = 35.1 Hz,
Uprn = 128.6 Hz, PR;) und Diastereomer C mit 6 = 46.2 ppm (dd, 2Jop=30.5 Hz, Uprn =
132.4 Hz ("Jp; = 352 Hz), PRH) und & = 65.1 ppm (dd, “Jpp = 30.5 Hz, 'Jpr, = 132.0 Hz,
PR,). Wie im Falle von {Cp*RhBr[(+)s-LH]}PFs wird nun versucht, die beiden diaste-
reomeren Formen von {Cp*RhBr[(+);-LH]}BPhs von Hand zu trennen. Unter dem
Mikroskop sind jedoch keine Unterschiede im Habitus der Kristalle zu erkennen. Beide
Diastereomere, B und C, kristallisieren als feine, gelbe Nadeln, wodurch eine Trennung
von Hand nicht moglich ist.

Eine an einem zufillig ausgewdhlten Kristall durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse
kommt zu dem Ergebnis, dass sich zwei symmetrieunabhidngige lonenpaare in der
Elementarzelle befinden. Da sie sich in ihren Bindungsparametern nicht wesentlich von-
einander unterscheiden zeigt Abbildung 4.7.4 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur ein
Komplexkation.

Die Prioritdtenreihenfolge der Substituenten an beiden Chiralititszentren ldsst sich wie

folgt bestimmen [53,54].
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Rh: Br > Cp* > PR, > PRH (Srn)
P: Rh > Caenzol > CCyclanyl >H (SP)

Das Metallzentrum und das chirale Phosphoratom P1 sind beide (S)-konfiguriert. Der
Mittelpunkt des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden ist 1.893 A vom Metallkern
entfernt. Der Cs-Ring des Cp*-Liganden ist nahezu planar. Die Rhodium-Kohlenstoff-
Abstinde liegen zwischen 2.223 und 2.294 A bei einer mittleren C—C-Bindungslinge
von 1.444 A im Ring. Die fiinf Methylgruppen sind alle leicht von Metallzentrum weg-

Abbildung 4.7.4: Molekiilstruktur von (Sg;,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]}BPh,; — Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

gerichtet. Die Auslenkungen aus der Ringebene bewegen sich zwischen 3.17 © fiir M1
und 10.39 ° fiir M3. Die Metall-Halogen-Bindung betriigt 2.528 A. Sie liegt damit im
Bereich der Bindungsldngen der anderen Bromkomplexe und ist erwartungsgemalf
etwas lidnger als in den Chlorkomplexen. Die Metall-Phosphor-Abstinde betragen 2.272
fiir P1 bzw. 2.345 A fiir P2. Der Chelatring von (Sgn,Sp)-{Cp*RhBr{(+)s-LH]} BPhy ist
leicht gewellt und liegt mit einem Diederwinkel C1-C2—P2—P1 von -7.06 ° in o-helika-

ler Konformation vor. Alle wichtigen Bindungsparameter des abgebildeten Komplex-
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kations sind in Tabelle 4.7.2 zusammengefasst. Die Bindungsparameter des zweiten,

symmetrieunabhingigen Kations in der Elementarzelle werden im Anhang (siche

Kapitel 10.1.1.1) aufgefiihrt.

a) Bindungslingen [A]:

b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh-P1 2.272(4) Pl -Rh-P2 82.60(2)
Rh- P2 2.345(2) P2 - Rh-Br 91.64(2)
Rh — Cp*Mitelpunkt 1.893(1) Br-Rh- Pl 81.60(2)
Rh-Br 2.528(1)

b) Bindungswinkel an P1 [°]:

¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

Cl-P1-C3 110.78(0) C2-P2-C4 105.03(1)
C3-P1-HI 107.53(1) C4-P2-C5 114.39(1)
H1 -P1-ClI 98.49(0) C5-P2-C2 102.59(1)
e) Diederwinkel [°]:

Cl-C2-P2-P1 -7.06(1)

Tabelle 4.7.2: Bindungsldngen und -winkel von (Sgy,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] }BPh,.

Aufgrund der Tatsache, dass die erhaltenen Kristalle wegen ihres nicht zu unterschei-
denden Habitus nicht von Hand getrennt werden konnen, ist natiirlich auch die exakte
3'P_.NMR-spektroskopische Charakterisierung des oben abgebildeten (Sgp,Sp)-konfigu-
rierten Diastereomers nicht mdglich. Ein Vergleich mit den *'P-NMR-Daten von
(Srn,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]} PFs aus Kapitel 4.5.2 erlaubt jedoch den Schluss, dass in
Analogie dazu auch hier die Signale von Diastereomer B (8 = 42.6 ppm (dd, *Jpp = 35.1
Hz, 'Jprn = 134.5 Hz ("Jpy = 359 Hz), PRH) und 6 = 81.4 ppm (dd, “Jpp = 35.1 Hz, 'Tpgs
= 128.6 Hz, PR;)) denen des (Srn, Sp)-konfigurierten Diastereomers von {Cp*RhBr[(+)s-
LH]}BPh4 entsprechen miissen.
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4.7.3 Molekiilstruktur von (Rgy,Rp)-{Cp*RhBr|[(+);-LH]}BPh,

Nun sollte dem noch verbleibenden Signalpaar von Diastereomer C aus dem *'P-NMR-
Spektrum der gewonnenen Kristalle (Abbildung 4.7.3) das entsprechende Diastereomer
von {Cp*RhBr[(+);-LH]}BPhs zugeordnet werden. Dies gelingt durch weitere ront-
genographische Experimente an Einkristallen wie in Abbildung 4.7.5 zu sehen ist. Die
Prioritatenreihenfolge der Substituenten an beiden Chiralitdtszentren wird folgender-

malen ermittelt [53,54].

Rh: Br > Cp* > PR, > PRH (Rrn)
P: Rh > CBenzol > CCyclanyl >H (RP)

Der Metallkern und das asymmetrisch substituierte Phosphoratom P1 sind beide (R)-
konfiguriert. Der Mittelpunkt des Cp*-Liganden ist 1.891 A vom Metallatom ent-

Abbildung 4.7.5: Molekiilstruktur von (R, Rp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] }BPh, — Darstellung des

Kations ohne Wasserstoffatome.
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fernt. Mit Rhodium-Kohlenstoff-Abstinden zwischen 2.173 und 2.274 A und einer
mittleren C—C-Bindungslinge von 1.423 A ist der Cs-Ring des m-Liganden nahezu
planar. Die fiinf Methylgruppen sind alle leicht vom Zentralatom weggerichtet. Die
Auslenkungen aus der Ringebene liegen zwischen 6.49 ° fiir M1 und 13.76 ° fiir M4.
Die beiden Metall-Phosphor-Bindungslingen, 2.299 A fiir P1 und 2.326 A fiir P2,
unterscheiden sich hier nicht so stark wie in den anderen Diastereomeren. Der Halogen-
Metall-Abstand betréigt 2.513 A. Der Chelatring ist leicht gewellt. Der Diederwinkel
C1-C2-P2-P1 betrdgt 5.28 °. Damit liegt der Chelatring in (Rrn,Rp)-{Cp*RhBr[(+)s-
LH]}BPh, in A-helikaler Konformation vor. Die Anderung der helikalen Chiralitit des
Chelatrings wird durch die Konfigurationsumkehr am chiralen Phosphor P1 bedingt,
wie auf sterische Aspekte zuriickgreifende Uberlegungen (siche Kapitel 4.3.2) ver-
deutlichen. Das Wasserstoffatom an P1 konnte bei der Strukturverfeinerung wegen
seiner Ndhe zu einem Schweratom und Verwachsungen im Kristall nicht lokalisiert
werden. Die Bindungsparameter von (Rgp, Rp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]} BPh4 sind in Tabel-
le 4.7.3 aufgefiihrt.

a) Bindungslingen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh-P1 2.299(2) Pl -Rh-P2 83.75(8)
Rh - P2 2.326(3) P2 —Rh-Br 92.46(7)
Rh — Cp*mittelpunkt 1.891(4) Br—Rh-P1 86.62(7)
Rh - Br 2.513(3)

b) Bindungswinkel an P1 [°]: c¢) Bindungswinkel an P2 [°]:
Cl-P1-C3 105.33(36) C2-P2-C4 102.27(37)
C3-PI-HlT - C4-P2-C5 105.18(40)
H1-P1-C1 ------- C5-P2-C2 104.82(40)

e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-P1 5.28(57)

Tabelle 4.7.3: Bindungsldngen und -winkel von (Rgy, Rp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]}BPh,.
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4.8 {Cp*RhI[(+);-LH]}BPh,

Wie in Kapitel 4.5 erwéhnt, ist es nicht gelungen, an Halbsandwichkomplexen des Typs
{Cp*RhCl[(+)s-LH]}Y (Y = PF¢, BF4 und BPhy) eine Substitution des Halogenliganden
am Metall nach herkémmlichen Methoden, also durch einfache Austauschreaktionen
mit NaBr oder Nal in methanolischer Losung, herbeizufiihren. Deshalb wird wie bei der
Synthese der Bromkomplexe auch bei den lodverbindungen der Halogenaustausch
bereits in der Metallvorstufe [Cp*RhCl),(u-Cl),] vorgenommen. Durch Umsalzen mit
einem Uberschuss an Nal in Aceton und abschlieBender Kristallisation in der Kilte aus
CH,Cl,/Hexan kann violettes [Cp*Rhl),(u-1),] gewonnen werden, das sich im Weiteren
als Edukt bei der Darstellung von {Cp*Rhl[(+)s-LH]} BPhs bewéhrt [47].

4.8.1 Synthese

Die Synthese von {Cp*RhlI[(+);-LH]}BPh4 erfolgt in Analogie zu den bereits charak-
terisierten Chlor- und Bromkomplexen und ist in Abbildung 4.8.1 schematisch darge-

stellt. In einem Schlenkrohr werden die Metallvorstufe [Cp*RhlI),(«-1)2] und der Ligand

-

Rh.
2 (+)s-LH |7 N M
1. MeOH, RT, 30 min R—p P R
+ -
2.NaBPh,, RT, 2h R

[(Cp™Rhl)2(w-1)]

H
H\\\ ‘tyy y O

Abbildung 4.8.1: Synthese von {Cp*Rhi[(+)s-LH]}BPh,— 4 mégliche Diastereomere.
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(+)s-LH in einem molaren Verhiltnis von 1:2 vorgelegt und in wenig Methanol geriihrt.
Sofort ist eine einsetzende Farbverdnderung von dunkelviolett nach dunkelrot zu be-
obachten. Nach 30 Minuten gibt man NaBPh, im Uberschuss zu und riihrt noch weitere
zwei Stunden. Nach Entfernen des Losungsmittels und Aufnehmen des Riickstands in
CH,Cl, wird tiber Celite filtriert. Erneutes Entfernen des Solvens liefert {Cp*RhI[(+)s-
LH]}BPhy als dunkelroten Feststoft.

Die *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung des Produkts ist in Abbildung 4.8.2 zu
sehen. Es sind wieder alle vier theoretisch mdglichen Diastereomere A bis D mit den

typischen ABX-Spinkopplungsmustern entstanden. Die Darstellung von {Cp*RhI[(+)s-

C(PRy)
C (PRH)

D (PR») A (PR)) D (PRH) B (PRH) A (PRH)
B (PRy)
s e MWL
88 84 80 76 72 68 64 60 56 52 48 44 40 36 32 28
ppm

Abbildung 4.8.2: *' P-NMR-Spektrum von {Cp*RhI[(+)s-LH]BPh, in CDCl;.

LH]}BPhy verlduft stereospezifischer als die der bisher dargestellten Chlor- oder
Bromverbindungen. Bei der Synthese bildet sich groBtenteils Diastereomer C (85 %),
wihrend die anderen Diastereomere A, B und D nur zu einem weitaus geringeren Teil
von 5, 3 und 7 % vorhanden sind. Da die Peaks fiir Diastercomer B teilweise mit denen
fiir das Hauptprodukt C zusammenfallen, ist eine exakte Angabe der spezifischen *'P-
NMR-Daten nur zum Teil moglich. Die Signale der chiralen Phosphoratome befinden
sich in der rechten Hilfte des Spektrums wie durch ein protonengekoppeltes *' P-NMR-
Experiment zweifelsfrei gezeigt wird. Wegen den auftretenden Peakiiberlagerungen und

der verminderten Auflosung des Spektrums konnte daraus nur die PH-Kopplungskon-
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stante des Hauptisomers C (Jpy; = 349 Hz) bestimmt werden. Tabelle 4.8.1 fasst die *'P-
NMR-Daten von {Cp*Rhl[(+)s-LH]} BPhs zusammen.

o [ppm] fir PRH o [ppm] fiir PR, %
A | 35.5(dd, 2Jpp =32.4 Hz, 'Tppy = 127.4 Hz) | 62.1 (dd, *Jpp = 32.4 Hz, 'Jpr, = 133.1 Hz)| 5
B | 41.8(dd, *Jpp =34.0 Hz, 'Tpr, = 129.3 Hz) | nicht bestimmbar 3
C | 43.5(dd, “Tpp =32.8 Hz, 'Tppn = 136.6 Hz) | 80.4 (dd, *Jpp = 32.8 Hz, 'Jpr, = 129.7 Hz) | 85
D | 44.8(dd, *Jpp =28.2 Hz, 'Jppy = 132.4 Hz) | 64.3 (dd, *Jpp = 28.8 Hz, 'Jpr, = 132.8 Hz)| 7

Tabelle 4.8.1: °' P-NMR-Daten von {Cp*RhI[(+)s-LH] }BPh, in CDCl;.

4.8.2 Molekiilstruktur von (Sgn,Sp)-{Cp*RhI[(+);-LH]}BPh,

Durch Diffusion von n-Hexan in eine Acetonldosung von {Cp*RhlI[(+)s-LH]} BPh4 konn-
ten rote, nadelférmige Einkristalle geziichtet werden, die fiir eine rontgenographische
Strukturermittlung geeignet waren (Abbildung 4.8.3). Nach den erweiterten Sequenzre-
geln kann die Priorititenreihenfolge der Substituenten an beiden Chiralititszentren

folgendermaBlen bestimmt werden [53,54].

Rh: 1> Cp* > PR, > PRH (SRh)
P: Rh> CBenzol > CCyclanyl >H (SP)

Beide Chiralititszentren, sowohl das zentrale Metallatom als auch der asymmetrisch
substituierte Phosphor in (+)s-LH, sind (S)-konfiguriert. Der Cp-Ring in {Cp*RhI[(+)s-
LH]}BPhy ist nahezu planar. Die Metall-Kohlenstoff-Absténde betragen 2.251 bis 2.331
A bei einer mittleren C—C-Bindungslinge von 1.411 A. Die fiinf Methylgruppen des
n-Liganden sind anders als bei allen bisher beschriebenen Strukturen nicht vom zentra-
len Rhodium weggerichtet, sondern liegen mit Auslenkungen von kleiner 0.06 ° génz-
lich in der Ringebene. Die beiden Rh—P-Bindungslingen, 2.269 A fiir P1 und 2.341 A
fiir P2, bewegen sich im schon bekannten Rahmen, wéhrend der Rhodium-Halogen-

Abstand 2.681 A betrigt und damit beim Ubergang von Brom zu seinem héheren
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Abbildung 4.8.3: Molekiilstruktur von (Sg;,Sp)-{Cp*Rhl[(+)s-LH] }BPh, — Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

Homologen, dem Iod, um ca. 0.2 A zunimmt. Im Vergleich zu den synthetisierten
Chlorkomplexen betrigt die Zunahme der Metall-Halogen-Bindungslinge ca. 0.3 A.
Der Chelatring ist in (Srn,Sp)-{Cp*RhI[(+)s-LH]}BPhs leicht gewellt und liegt mit
einem Diederwinkel C1-C2—P2-P1 von -6.96 ° in 6-helikaler Konformation vor. Alle

iibrigen wichtigen Bindungsparameter sind Tabelle 4.8.2 aufgefiihrt.

a) Bindungslingen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh-P1 2.269(4) P1-Rh-P2 83.92(8)
Rh - P2 2.341(3) P2-Rh-1 90.08(5)
Rh — Cp*mittelpunkt 1.951(7) [-Rh-PI 90.26(5)
Rh-1 2.681(2)

b) Bindungswinkel an P1 [°]: ¢) Bindungswinkel an P2 [°]:
Cl-P1-C3 110.47(37) C2-P2-C4 105.50(33)
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C3-P1-HI 104.79(184) C4—P2-C5 113.75(32)
H1-PI-Cl 104.93(153) C5-P2-C2 101.33(31)

e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -6.96(50)

Tabelle 4.8.2: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel von (Sg,Sp)-{Cp*Rhl[(+)s-LH]}BPh,.

Ein mit Kristallen von (Sgn,Sp)-{Cp*RhI[(+)s;-LH]}BPh, durchgefiihrtes *'P-NMR-
Experiment ist in Abbildung 4.8.4 dargestellt. Das Spektrum zeigt nur die Signale von
Diastereomer C der urspriinglichen Mischung mit & = 43.3 ppm (dd, *Jpp = 32.8 Hz,
Tprn = 136.6 Hz (Jpu = 349 Hz), PRH) und & = 80.3 ppm (dd, “Jpp = 32.8 Hz, 'Jpry =
129.7 Hz, PR;). Eine Wiederholung der Messung nach 1.5 bzw. 7 Tagen Stehenlassen
der NMR-Lésung bringt keine Verdnderungen im *'P-NMR-Spektrum zu Tage. Es kon-
nen keinerlei Umwandlungstendenzen in ein anderes Diastereomer beobachtet werden.
Damit handelt es sich bei (Srp,Sp)-{Cp*RhlI[(+)s-LH]} BPhy um eine bei Raumtempera-

tur konfigurationsstabile Verbindung.

C (PRy) C (PRH)

95 90 8 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30
ppm

Abbildung 4.8.4: 7' P-NMR-Spektrum von (Sgy,Sp)-{Cp*RhI[(+)s-LH] }BPh, in CDCl;.
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4.9 {Cp*IrCl[(+);-LH]}PF;

Das Ubergangsmetall Iridium zeichnet sich durch dhnlich gute Komplexbildungseigen-

schaften wie das in der neunten Gruppe iiber ihm stehende Rhodium aus. Aus diesem

Grund ist bereits eine Vielzahl von Iridium-Halbsandwichverbindungen mit unter-

schiedlichsten Liganden dargestellt und charakterisiert worden [60]. In dieser Arbeit

wurden zwei rhodiumanaloge Iridiumkomplexe mit dem Diphosphanliganden (+)s-LH

synthetisiert und mit den Verbindungen des niedrigeren Homologen verglichen, wobei

das Hauptaugenmerk auf der Stereochemie liegt. Als Metallkomplexvorstufe dient die

dimere Iridiumverbindung [(Cp*IrCl),(u-Cl),], die wie ihr Rhodiumanalogon leicht zu-

ginglich ist [48].

4.9.1 Synthese

Die Synthese von {Cp*IrCl[(+)s-LH]}PFs erfolgt auf die gleiche Weise wie die der

Rhodium-Halbsandwichkomplexe und ist in Abbildung 4.9.1 schematisch dargestellt.

2 (+)s-LH
+

[(Cp*IrCl)2(w-Cl)2]

. -
PFe

Ir
/
. Cl / . _H
1. MeOH, RT, 30 min R— P—R
- /P
2. NH4PFg, RT, 2 h R
=

R=

fut H
H\\\ “tyy, y O

Abbildung 4.9.1: Synthese von {Cp*IrCl[(+)s-LH] }PFs — 4 mégliche Diastereomere.
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Die Reaktion der Metallvorstufe [(Cp*IrCl),(u-Cl);] mit dem Liganden (+)s-LH liefert
das gelbe Produkt in tiber 90 % Ausbeute.

Eine anschlieBende °'P-NMR-spektroskopische Untersuchung von {Cp*IrCl[(+)s-
LH]}PF¢ bestitigt auch hier die nicht sonderlich hohe Stereospezifitit der Umsetzung
(Abbildung 4.9.2). Es sind wieder alle vier theoretisch moglichen Diastereomere A (37
%), B (3 %), C (51 %) und D (9 %) deutlich zu erkennen. Die Signale liegen alle bei
wesentlich tieferen ppm-Werten als bei der entsprechenden Rhodiumverbindung. Auf-
grund des ganzzahligen Kernspins von Iridium und der deshalb hier, anders als bei
Rhodium, nicht auftretenden Metall-Phosphor-Wechselwirkungen, vereinfachen sich
die Kopplungsmuster im *'P-NMR-Spektrum. Jedes der vier Diastereomere bildet ein
AB-Spinsystem aus, deren PP-Kopplungskonstanten (*Jpp = 6.5 bis 11.4 Hz) wesentlich
kleiner sind als bei den entsprechenden Rhodiumverbindungen (*Jpp = 32.0 bis 36.6
Hz). Eine genauere Zuordnung erfolgt mittels eines protonengekoppelten *'P-NMR-
Experiments. Die Signale in der rechten Hilfte des Spektrums zeigen, wie im Falle der
Rhodiumkomplexe, eine zusitzliche Aufspaltung. Dadurch kénnen sie eindeutig den
Wasserstoff tragenden chiralen Phosphoratomen zugewiesen werden. Die PH-Kopp-

lungskonstanten konnen wegen Signaliiberlagerungen nur fiir die Diastereomere A

C (PRH)
C (PRy)

A (PR,)

D (PRH) A (PRH)
D (PR,)

B (PRy) B PR
S l i M

56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 8 4 0
ppm

Abbildung 4.9.2: Ausschnitt aus dem *' P-NMR-Spektrum von {Cp*IrCI[(+)s-LH] }PF s
in CDCl;.
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("Tpu = 395 Hz), C ("Jpy = 413 Hz) und D ('Jpy = 398 Hz) bestimmt werden und liegen
somit im Bereich der fiir die analoge Rhodiumverbindung ermittelten Werte. Die Ergeb-

nisse der °'P-NMR-Untersuchungen sind in Tabelle 4.9.1 zusammengefasst.

o [ppm] fir PRH o [ppm] fir PR, %
A | 74(@d,Tpp=114Hz ('Jpy=395Hz))| 48.3(d,Jpp=11.4 Hz) 37
B | 17.6 (d,Jpp=6.5 Hz ("Jpu =413 Hz))|  30.7 (d, “Jpp = 6.5 Hz) 3
C | 18.7(d,*Jpp = 6.5 Hz) 26.1 (d, *Jpp = 6.5 Hz) 51
D | 232(d, Jpp=9.5Hz ('Jpy =398 Hz))|  46.7 (d, *Jpp = 9.5 Hz) 9

Tabelle 4.9.1: ' P-NMR-Daten von {Cp*IrCI[(+)s-LH] }PFs in CDCl;.

4.9.2 Molekiilstruktur von (S1.,5p)-{Cp*IrCl[(+);-LH]}PF¢

Versuche, ein Diastereomer des ionischen Komplexes {Cp*IrCl[(+)s-LH]}PFs gezielt
mittels Sdulenchromatographie anzureichern schlugen, wie bei den Rhodiumverbindun-
gen, allesamt fehl. Zum Erfolg fiihrte auch hier fraktionierte Kristallisation durch lang-
same Diffusion von n-Hexan in eine Acetonldosung von {Cp*IrCl[(+)s-LH]}PFs. Die auf
diese Weise erhaltenen Kristalle waren fiir eine rontgenographische Strukturermittlung
geeignet. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.9.3 dargestellt.

Die Priorititenreihenfolge der Substituenten an beiden Chiralititszentren wird anhand

der erweiterten Sequenzregeln wie folgt bestimmt [53,54].

Ir: Cp* > Cl> PR, >PRH (Stk)
pP: Ir> CBenzo] > CCyc]anyl >H (SP)

Unter den oben angefiihrten Bedingungen kristallisiert, wie bei dem entsprechenden
Rhodiumkomplex (siche Kapitel 4.2), das (Sy,Sp)-konfigurierte Diastereomer der
Iridium-Halbsandwichverbindung.

Der Chelatring in (S, Sp)- { Cp*IrCl[(+)s-LH]} PFs ist leicht gewellt und liegt mit einem
Diederwinkel C1-C2—-P2-P1 von -6.86 °, analog dem Rhodiumkomplex, in d-helikaler

Konformation vor. Der Cp-Ring ist nahezu planar. Die Iridium-Kohlenstoff-Abstdnde

68



Rhodium- und Iridium-Halbsandwichkomplexe mit (+)s-LH

Abbildung 4.9.3: Molekiilstruktur von (S;,,Sp)-{Cp*IrCI[(+)s-LH] }PF s — Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

liegen zwischen 2.200 und 2.298 A bei einem mittleren C—C-Abstand im Ring von
1.425 A. Die fiinf Methylgruppen sind leicht vom Zentralatom weggerichtet. Die Ab-
weichungen aus der Ebene des Flinfrings liegen zwischen 4.53 und 12.25 °, wobei die
den raumerfiillenden Phenyldeltacyclanyl-Resten zugewandten Methylgruppen M2
(10.15 °), M3 (12.25 °) und M4 (11.58 °) stirker ausgelenkt sind als die dem Halogen
benachbarten Methylsubstituenten M1 (4.53 ©) und M5 (5.42 °). Der Abstand des Me-
tallzentrums vom Mittelpunkt des Cp*-Liganden betrdgt 1.888 und die Iridium-Chlor-
Bindungslinge ist 2.410 A. Beide Werte liegen wie auch die zwei, aufgrund des unter-
schiedlichen Substitutionsmuster an P1 und P2, etwas voneinander abweichenden
Phosphor-Metall-Bindungslingen (2.263 fiir P1 und 2.345 A fiir P2) in dem fiir den
analogen Rhodiumkomplex bekannten Bereich. In dem (S, Sp)-konfigurierten Diaste-
reomer befindet sich das Halogen zwischen einem raumerfiillenden Phenyldelta-
cyclanyl-Rest von P2 und dem sterisch anspruchslosen Wasserstoffatom des chiralen

Phosphors P1. Dadurch orientiert sich das Halogen weg von dem groflen Rest und hin
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zum Wasserstoffatom. Dieser Sachverhalt spiegelt sich in den ungleich groflen Bin-
dungswinkeln P2—Ir—Cl (89.89 °) und P1-Ir—Cl (81.26 °) wieder. Alle iibrigen Bin-
dungsparameter zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den fiir die analoge Rhodium-

Halbsandwichverbindung ermittelten Werten und sind in Tabelle 4.9.2 aufgefiihrt.

a) Bindungslingen [A]: b) Bindungswinkel an Ir [°]:

Ir—P1 2.263(0) P1-Ir—P2 82.9(0)
Ir—P2 2.345(0) P2 -Ir-Cl 89.89(0)
Ir — Cp*mittelpunkt 1.888(0) Cl-Ir—P1 81.26(0)
Ir—Cl 2.41(0)

b) Bindungswinkel an P1 [°]: ¢) Bindungswinkel an P2 [°]:
Cl-P1-C3 105.94(0) C2-P2-C4 105.49(0)
C3-P1-HI1 101.94(0) C4-P2-C5 105.01(0)
H1-P1-ClI 106.55(0) C5-P2-C2 103.14(0)

e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -6.86(0)

Tabelle 4.9.2: Ausgewdhlte Bindungslingen und -winkel von (Sy,,Sp)-{Cp*IrCI[(+)s-LH] } PF§.

Im Anschluss an die Rontgenstrukturanalyse wurde mit den erhaltenen Kristallen ein
3'P-NMR-Experiment durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.9.5 zu sehen. Es
sind nur die Signale von Diastereomer C der urspriinglichen Mischung mit 6 = 18.7
ppm (d, *Jpp = 6.5 Hz (‘Jpy = 413 Hz), PRH) und & = 26.1 ppm (d, *Jpp = 6.5 Hz, PRy)
zu erkennen. Eine Wiederholung der *'P-NMR-Untersuchung nach einer Woche
Stehenlassen der NMR-Probenlosung bei Raumtemperatur sowie nach einem Tag
Verweilzeit im Thermostaten bei 50 °C, fordert kein anderes Diastereomer zu Tage.
Daher handelt es sich bei (Si,Sp)-{Cp*IrCl[(+)s-LH]}PFs, wie im Falle des gleich

konfigurierten Rhodiumkomplexes, um eine duferst stabile Halbsandwich-Verbindung.
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C (PRy)

C (PRH)

R S S

31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13
ppm

Abbildung 4.9.5: Teil des *' P-NMR-Spektrums von (S;,,Sp)-{Cp*IrCI[(+)s;-LH] }PFs in CDCl;

4.10 {Cp*IrCl[(+);-LH]}BPh,

4.10.1 Synthese

Die Darstellung von {Cp*IrCl[(+)s-LH]}BPhs erfolgte ausgehend von der dimeren
Metallvorstufe [(Cp*IrCl),(u-Cl)2] und dem Liganden (+)s-LH und ist in Abbildung
4.10.1 schematisch dargestellt. Zur Einfilhrung des Komplexgegenions wird im zweiten
Reaktionsschritt jedoch NaBPh, als Metathesereagens an Stelle von NH4PF¢ verwendet.
Nach Aufarbeitung erhilt man das gelbe Produkt in iiber 90 % Ausbeute.
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+ _
BPh,

*

Ir.
2 (+)sLH c— . H
(*)e 1. MeOH, RT, 30 min R— / \P<R
+ - /P
2.NaBPhy, RT, 2 h R
[(Cp*IrCl)2(u-Cl).]

H
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Abbildung 4.10.1: Synthese von {Cp*IrCl[(+)s-LH] }BPh,— 4 mogliche Diastereomere.

Eine *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung (Abbildung 4.10.2) von {Cp*IrCI[(+)s-
LH]}BPh4 bestitigt den Sachverhalt, dass bei der Umsetzung alle vier theoretisch mog-
lichen Diastereomere A (31 %), B (6 %), C (44 %) und D (19 %) ohne nennenswerte
Stereoselektivitit gebildet werden. Anhand eines protonengekoppelten *'P-NMR-
Experiments werden die Signale in der rechten Hélfte des Spektrums den Wasserstoff

tragenden Phosphoratomen zugeordnet. Die PH-Kopplungskonstanten konnen fiir die

C (PRH)
C (PRy)
A (PRy)
D (PRH)
D (PR;) A (PRH)
B (PRy) B (PRH)
w o “XJ“ Wb b
56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 8 4
ppm

Abbildung 4.10.2: *' P-NMR-Spektrum von {Cp*IrCl[(+)s-LH] }BPh, in CDCl;.
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Diastereomere A ('Jpy = 379 Hz), C ("Jpy = 414 Hz) und D ('Jpy = 409 Hz) bestimmt
werden. Alle ermittelten >'P-NMR-Daten sind in Tabelle 4.10.1 aufgefiihrt.

d [ppm] fir PRH d [ppm] fiir PR2 %
A | 8.7(d,Jpp=11.4Hz ("Jpy=379 Hz)) | 48.6 (d, *Jpp=11.4 Hz) 31
B | 18.0 (d, *Jpp = 6.5 Hz) 31.2 (d, “Jpp = 6.5 Hz) 6
C | 18.1(d,Tpp=6.5Hz ("Jpy =414 Hz)) | 26.4(d, *Jpp = 6.5 Hz) 44
D | 23.0(d,Jpp=9.5 Hz ("Jpy =409 Hz)) | 46.6 (d, *Jpp =9.5 Hz) 19

Tabelle 4.10.1: ' P-NMR-Daten von {Cp*IrCl[(+)s-LH] }BPh, in CDCl.

4.10.2 Molekiilstruktur von (R,,Sp)-{Cp*IrCl[(+);-LH]}BPh,

Durch Uberschichten einer Acetonldsung von {Cp*IrCl[(+)s-LH]}BPh; mit n-Hexan
konnten nach mehreren Wochen wenige gelbe Einkristalle in Form diinner Plattchen
gewonnen werden, die fiir eine rontgenographische Untersuchung geeignet sind. Die
Kristallstrukturanalyse ergibt die Anwesenheit von zwei symmetrieunabhingigen
Ionenpaaren in der Elementarzelle. Da die Bindungsldngen und -winkel im Rahmen der
Messgenauigkeit nicht voneinander abweichen, zeigt Abbildung 4.10.3 aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nur ein Kation. Das Wasserstoffatom am chiralen Phosphor P1 konnte
wegen Verwachsungen in den untersuchten Kristallen und aufgrund des geringen Ab-
stands zum zentralen Schweratom nicht exakt lokalisiert werden.

Die Prioritdtenreihenfolge der Substituenten an beiden Chiralititszentren kann wie folgt

festgelegt werden [53,54].

Ir: Cp* > Cl> PR, >PRH (Ry)
P: Ir > CBenzol > CCyclanyl >H (SP)

Anders als im Falle des in vorhergehenden Kapitel beschriebenen PF¢-Komplexes, kris-
tallisiert unter gleichen Bedingungen hier das am Metallzentrum entgegengesetzt (R)-
konfigurierte und am chiralen Phosphoratom P1 identisch (S)-konfigurierte Diastereo-

mer von {Cp*IrCl[(+)s-LH]}BPhs. Im Vergleich zum analogen Rhodiumkomplex lie-
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Abbildung 4.10.3: Molekiilstruktur von (R;,,Sp)-{Cp*IrCI[(+)s-LH]}BPh,— Darstellung des

Kations ohne Wasserstoffatome.

gen beide Stereozentren der isolierten Iridium-Halbsandwichverbindung in der jeweils
entgegengesetzten Konfiguration vor (siche Kapitel 4.3). Der Chelatring in (Ry,Sp)-
{Cp*IrCI[(+)s-LH]} BPhy ist leicht gewellt und nimmt mit einem Diederwinkel C1-C2—
P2—P1 von -5.96 ° eine 6-helikale Konformation ein. Der Cs-Ring des m-Liganden ist
nahezu planar. Die Iridium-Kohlenstoff-Bindungsldngen liegen zwischen 2.154 und
2.252 A bei einem mittleren C—C-Abstand im Ring von 1.415 A. Die fiinf Methylgrup-
pen sind leicht vom Zentralatom weggerichtet. Die groBite Abweichung aus der Ebene
des Fiinfrings erfahrt der Methylsubstituent M4 (11.55 °) auf der Seite des chiralen
Phosphors, wobei seine Ndhe zum Phenylring des Deltacyclanyl-Rests der dafiir aus-
schlaggebende Grund ist. Die Auslenkungen der anderen Methylgruppen liegen zwi-
schen 5.65 ° fiir M5 und 8.60 ° fiir M3. Der Abstand des Metallzentrums vom Mittel-
punkt des Cp*-Liganden betrdagt 1.839 und die Iridium-Chlor-Bindungsldnge ist 2.424
A. Diese Werte liegen, wie auch die aufgrund des unterschiedlichen Substitutionsmus-
ters an P1 und P2 etwas voneinander abweichenden Phosphor-Metall-Bindungslédngen
(2.259 fiir P1 und 2.319 A fiir P2), in den bereits bekannten Bereichen. Alle wichtigen
Bindungsparameter des abgebildeten (Ry,Sp)-konfigurierten Diastereomers sind in

Tabelle 4.10.2 zusammengefasst. Die Bindungsparameter des zweiten, symmetrieunab-
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hiangigen Kations in der Elementarzelle weichen geringfligig ab und sind im Anhang

(siche Kapitel 10.1.1.2) aufgefiihrt.

a) Bindungslingen [A]:

b) Bindungswinkel an Ir [°]:

Ir- Pl 2.259(7) Pl —Ir—P2 83.73(17)
Ir— P2 2.319(6) P2 - Ir—Cl 86.82(15)
Ir — Cp*Mittelpunkt 1.839(2) Cl-Ir-Pl 88.52(17)
Ir—Cl 2.424(4)

b) Bindungswinkel an P1 [°]:

¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

Cl-P1-C3 108.81(73) C2-P2-C4 106.17(66)
C3-PI-HI  —eee--- C4-P2-C5 111.65(65)
HI-P1-Cl —------ C5-P2-C2 102.94(65)
¢) Diederwinkel [°]:

Cl-C2-P2-PI -5.96(109)

Tabelle 4.10.2: Ausgewdhlite Bindungslingen und -winkel von (Ry,,Sp)-{Cp*IrCl[(+)s-LH] } BPh,.

Eine *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung der Kristalle (Abbildung 4.10.4) zeigt,
dass es sich bei den isolierten Kristallen um das Diastereomer A mit & = 8.9 ppm (d, “Jpp
=114 Hz (IJPH = 379 Hz), PRH) und & = 48.6 ppm (d, 2Jpp = 11.4 Hz, PR;) aus dem
urspriinglichen Produktgemisch handelt. Die Uberpriifung der Komplexstabilitit von
(R1,Sp)-{Cp*IrCI[(+)s-LH]} BPhy fiihrt zu einem dhnlichen Ergebnis wie bei der im vor-
hergehenden Kapitel isolierten Iridium-Halbsandwichverbindung. Selbst nach einer
Woche Stehenlassen der NMR-Probenldsung und einer Verweilzeit von einem Tag bei
50 °C im Thermostaten kann keine Umwandlung in ein anderes Diastereomer beobach-
tet werden. Bei (Ry,, Sp)-{Cp*IrCl[(+)s-LH]} BPh4 handelt es sich somit um eine konfigu-
rationsstabile Halbsandwich-Verbindung. Allerdings treten, anders als bei (Si,Sp)-
{Cp*IrCI[(+)s-LH]} PF,, bereits nach drei Tagen neue Peaks im *'P-NMR-Spektrum
auf. Diese neuen Signale konnen aufgrund ihrer chemischen Verschiebung aber keinem

anderen Diastereomer von {Cp*IrCI[(+);-LH]}BPhs zugeordnet werden, sondern sind
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vielmehr auf nicht ndher bestimmbare Zerfalls- oder Oxidationsprodukte zuriickzu-

fihren.

A (PR;)

A (PRH)

W e Dt e " by [ ) Lot i W i et i
A P oD AN gt e o e o e Y

56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 8 4 0
ppm

Abbildung 4.10.4: ' P-NMR-Spektrum von (R,,,Sp)-{Cp*IrCI[(+)s-LH] }BPh, in CDCl;.

4.11 AbschlieBende Betrachtungen zu den Rhodium- und Iridium-
Halbsandwichkomplexen mit (+);-LH

Alle in Kapitel 4 beschriebenen Rhodium- und Iridium-Halbsandwichverbindungen
{Cp*MX[(+)s-LH]}Y (M = Rh, Ir; X = Hal; Y = PF¢, BF4 und BPhy) sind auf einfache
Art und Weise darstellbar. Die ionischen Komplexe entstehen bei der direkten Um-
setzung der dimeren Metallvorstufe [(Cp*MX),(u-X),] (M = Rh, Ir; X = Hal) mit dem
Chelatdiphosphan-Liganden (+);-LH und einer nachfolgenden Metathesereaktion, zur
Einfiihrung des gewiinschten Gegenions, in iiber 90 % Ausbeute. Bei der Synthese ent-
steht, neben dem chiralen Phosphor im Liganden, ein weiteres Chiralititszentrum am
Metallatom. Dies fiihrt zur Ausbildung von vier Diastereomeren, wie die *'P-NMR-
Spektren der Produkte zeigen. Durch fraktionierte Kristallisation aus Aceton/n-Hexan

konnen Einkristalle von den Halbsandwich-Verbindungen gewonnen und deren absolu-
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te Konfigurationen durch Rontgenstrukturanalyse gelost werden. Wie Abbildung 4.11.1

exemplarisch veranschaulicht, handelt es sich dabei um typische Vertreter der soge-

Abbildung 4.11.1: Molekiilstruktur von (Rgy,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] }PFs— Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

nannten Halbsandwich-Komplexe mit dreibeiniger Klavierstuhlgeometrie. Die ge-
schickte Wahl der Gegenionen (Y = PFs, BF4 und BPhy) ermdglicht es, bei der Kristal-
lisation unterschiedlich konfigurierte Diastereomere von {Cp*MX[(+)s-LH]}Y (M =
Rh, Ir; X = Hal) zu gewinnen. Die mit den Einkristallen durchgefiihrten *'P-NMR-
Untersuchungen erlauben es, den entsprechenden *'P-NMR-Signalen der urspriing-
lichen Produktgemische die absoluten Konfigurationen der jeweiligen Diastereomere
zuzuordnen. Im Falle von {Cp*RhI[(+);-LH]}Y gelingt dies fiir das (Srn,Sp)-konfigu-
rierte Diastereomer. Bei {Cp*RhCl[(+)s-LH]}Y und {Cp*IrCl[(+)s-LH]}Y konnen je
zwei Diastereomere den *'P-NMR-Signalen der Mischung zugeordnet werden, fiir die
Rhodiumkomplexe die (Srn,Sp)- und (Srn,Rp)-konfigurierten und fiir die Iridiumver-
bindungen die (Sy,Sp)- und (R, Sp)-konfigurierten Diastereomere. Bei {Cp*RhBr[(+)s-
LH]}Y wurde die absolute Konfiguration von drei Diastereomeren durch Rontgen-

strukturanalyse geldst. Dadurch kénnen allen vier Signalpaaren im *'P-NMR-Spektrum
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des Produktgemischs die entsprechend konfigurierten Diastereomere zugewiesen wer-

den (Abbildung 4.11.2).

(SR.h’SP)
(SRh7SP)
(RRh5SP)
(RRhaSP)
(Rrn,Rp) (Rrn,Rp)
(SRhaRP) (SR}URP)

A

88 84 80 76 72 68 64 60 56 52 48 44 40 36
ppm

Abbildung 4.11.2: Diastereomerenspezifische Zuordnung der *' P-NMR-Signale von
{Cp*RhBr[(+)s-LH] }PF in CDCl;.

Die isolierten Diastereomere wurden alle hinsichtlich der Konfigurationsstabilitét ihrer
Stereozentren untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dass es sich bei allen um
duBerst konfigurationsstabile Halbsandwich-Verbindungen handelt. Nach sieben Tagen
Stehenlassen der NMR-Probenlosungen bei Raumtemperatur, plus einer weiteren Ver-
weilzeit von einem Tag im Thermostaten bei 45-50 °C, ist, wie sich in daran an-
schlieBenden *'P-NMR-Experimenten gezeigt hat, keine Umwandlung in anders kon-
figurierte Diastereomere festzustellen. Erst eine Temperaturerh6hung auf 55 °C iiber
einen Zeitraum von sieben Tagen hinweg, fiihrte im Fall von (Sgrpn,Sp)-{Cp*RhCI[(+)s-
LH]}PFs zur Bildung eines anderen Diastereomers. Durch Kombination dieses Befunds
mit *'P-NMR-Untersuchungen anderer Diastereomere kann dies eindeutig auf eine
Konfigurationsumkehr am chiralen Phosphoratom zuriickgefiihrt werden. Das Metall-
zentrum in diesen Halbsandwich-Komplexen mit (+)s-LH ist also selbst unter drasti-
schen Bedingungen konfigurationsstabil.

Neben den herkommlichen tetraedrisch koordinierten Chiralititszentren, dem asym-
metrisch substituierten Phosphor und dem Metallzentrum tritt in den dargestellten

Verbindungen des Typs {Cp*MX[(+)s-LH]}Y noch eine weitere Form der Chiralitit in
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Erscheinung. Die leichte Wellung der Chelatfiinfringe ergibt helikal chirale Strukturen,
die sich anhand der Diederwinkel C1-C2-P2-P1 bestimmen lassen. Bei nédherer Be-
trachtung erkennt man, dass bei den in dieser Arbeit charakterisierten Komplexen die
helikale Chiralitit des Chelatrings eng mit der absoluten Konfiguration am chiralen
Phosphoratom P1 des Liganden (+);-LH verkniipft ist, wie sterische Uberlegungen
(Kapitel 4.4.2) belegen. Alle Diastereomere mit (S)-konfiguriertem Phosphor im Ligan-
den liegen in einer d-helikalen Anordnung (rechtsldufige Helix) des Chelatrings Me—
P1-C1-C2—-P2 vor, wihrend in (Rp)-konfigurierten Diastereomeren der Chelatring stets
eine A-helikale Konformation (linksldufige Helix) einnimmt. In Abbildung 4.11.3 wird

dieser Sachverhalt schematisch veranschaulicht.

X X
H
c /
| c2
P2 M P1 po? M P

Ob

2 /\

Ligandkonfiguration: Rp Ligandkonfiguration: Sp
— Chelatring: A-helikal — Chelatring: 8-helikal

Abbildung 4.11.3: Schematische Darstellung der helikalen Chiralitit des Chelatrings von
{Cp*MX][(+)s-LH]}Y in Abhdngigkeit der Konfiguration des Liganden.

Vergleicht man die Bindungsparameter aller rontgenographisch charakterisierten
Halbsandwich-Verbindungen miteinander, lassen sich einige allgemein giiltige Aussa-
gen liber die Bindungswinkel an M, P1 und P2 in Abhéngigkeit von der Molekiilgeo-
metrie treffen.

Die Bindungswinkel P1-M—-X und P2-M-X (X = Hal) weichen relativ stark voneinan-
der ab, wenn das sich Halogen zwischen einem grof8en Phenyldeltacyclanyl-Rest an P2
und dem sterisch anspruchlosen Wasserstoffatom an P1 befindet (Anordnung 1). Fiir
den umgekehrten Fall, dass das Halogen zwischen zwei groflen Phenyldeltacyclanyl-

Resten, einem an P1 und einem an P2 (Anordnung 2), lokalisiert ist, sind die Winkel
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P1-M-Hal und P2-M-Hal fast identisch und nehmen Werte an, die zwischen denen in
Fall 1 liegen (Abbildung 4.11.4).

\ﬁ% @ @H( @
OV O YE

Anordnung 1 Anordnung 2

Abbildung 4.11.4: Schematische Darstellung der Bindungswinkel P1—M-X und P2—M-X.

Aufgrund der Ligandengeometrie ist der Bindungswinkel P1-M—-P2 vorgegeben und
bewegt sich mit 83.5 £ 1 ° in einem sehr engen Bereich. Dabei ist auffillig, dass fiir An-
ordnung 1 die ermittelten Winkel stets zu niedrigeren und fiir Anordnung 2 zu héheren
Werten innerhalb des vorgegebenen Bereichs tendieren. Allgemein giiltige Trends fiir
die Bindungswinkel an P1 und P2 sind schwer auszumachen. Es kann jedoch festgehal-
ten werden, dass an P2 die groBten Bindungswinkel fir C4-P2—C5 und an P1 die
kleinsten fiir H1-P1-C3 ermittelt wurden.

Es sei abschlieBend darauf hingewiesen, dass die oben gemachten Aussagen nur als
allgemeine Tendenzen anzusehen sind, die helfen sollen, die Molekiilgeometrie zu ver-
stehen, und sich, bis auf wenige Ausnahmen, mit allen der ermittelten Strukturen in Ein-

klang bringen lassen.

Kombiniert man die durch *'P-NMR-Spetroskopie erhaltenen Ergebnisse mit denen der
durchgefiihrten Kristallstrukturanalysen, fillt ein Sachverhalt besonders ins Auge. Bei
allen Halbsandwich-Komplexen {Cp*MX[(+)s-LH]}Y (M = Rh, Ir; X = Hal; Y = PF,
BF, und BPhy) entstehen bei der Synthese immer die (Sp)-konfigurierten Diastereomere
zu einem weitaus hoheren Anteil als die am Phosphor umgekehrt (Rp)-konfigurierten
Diastereomere, unabhingig von der absoluten Konfiguration des Metallzentrums. Dies
gilt auch fiir den in Kapitel 3.1 beschriebenen Molybdédnkomplex [(+)s-LH]Mo(CO)s.

Der bei der Komplexsynthese eingesetzte Ligand (+)s-LH liegt in einem dynamischen
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Gleichgewicht seiner beiden diastereomeren Formen (26 % de) vor. Es ist davon aus-
zugehen, dass die geometrischen Verhiltnisse am chiralen Phosphoratom P1 des in den
Metallkomplexen chelatgebundenen Liganden indirekt Riickschliisse auf die geometri-
schen Verhiltnisse im freien, ungebundenen Liganden zulassen. Dies ist von Bedeu-

tung, da die absolute Konfiguration des freien Liganden immer noch nicht eindeutig

X/|\|/| R////“'P \P"““\\H
|l ~~
R////,,. \P"““\\H R R
R™ ~WR
Gebundener Ligand Freier Ligand
i |
P<H P:H
NN
Lig R Lig” R
(Sp)-Konfiguration (Rp)-Konfiguration

Abbildung 4.11.5: Schematische Darstellung der formalen Konfigurationsumkehr an P1
beim Ubergang von freiem zu gebundenem Ligand (+);-LH.

geklart ist. Es wurden zwar rontgenographische Experimente an Einkristallen von (+)s-
LH durchgefiihrt, jedoch konnte dabei das Proton an P1 nicht exakt lokalisiert werden
[15]. Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse lassen den Schluss zu, dass das bei
Raumtemperatur stirker angereicherte Diastereomer des freien Liganden am chiralen
Phosphoratom P1 (R)-konfiguriert sein muss. Die formale Umkehr der Konfiguration
von (Sp) im gebundenen zu (Rp) im ungebundenen Liganden (+);-LH ist keine
Anderung der absoluten Konfiguration an P1. Sie ist lediglich auf die Anderung der
Prioritdtenreihenfolge der beteiligten Substituenten [38], in diesem Fall der Ersatz des
Metalls durch ein nichtbindendes freies Elektronenpaar am chiralen Phosphor P1,
zuriickzufiihren (Abbildung 4.11.5).
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5 RUTHENIUM-HALBSANDWICHKOMPLEXE
MIT (+);-LH

Die dimere Rutheniumverbindung [(né-p-iPrC6H4Me)RuC12]2 hat sich in den vergange-
nen Jahren als Metallvorstufe fiir die Darstellung von pseudotetraedrischen Ruthenium-
Halbsandwichkomplexen bewéhrt. Die Synthese erfolgt aus RuCl;'xH>O und einem
Uberschuss an 5-Isopropyl-2-methyl-1,3-cyclohexadien unter Riickfluss in Ethanol.
Beim Abkiihlen féllt das Rohprodukt als rotbrauner Niederschlag aus. Nach Vervoll-
stindigung der Kristallisation bei -30 °C wird die Komplexvorstufe durch erneute Kris-
tallisation aus heiBem Ethanol gereinigt und in Form rotbrauner Kristalle gewonnen.
Die Synthese von [(n°-p-PrC¢HsMe)RuCl], folgt einem komplexen Reaktionsablauf
der in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt ist. Neben der Reduktion von drei- zu
zweiwertigem Ruthenium und der Oxidation des 1,3-Cyclohexadienringes zum Aroma-

ten findet gleichzeitig dessen Komplexierung statt [61].

2 —< >_< Cl Cl
EtOH \Ru/ \Ru/

+ g NN

Rickfluss, 4 h Cl Cl
2 RUC|3'XH20

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der dimeren Rutheniumkomplexvorstufe.

Ausgehend von dieser leicht zugénglichen Metallkomplexvorstufe sollten im weiteren
Verlauf der Arbeit neue Chelatdiphosphan-Komplexe mit dem optisch aktiven Liganden

(+)s-LH dargestellt und charakterisiert werden.
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5.1 {(m°-p-PrC¢HsMe)RuCl|(+);-LH]}PF

5.1.1 Synthese

Die Verbindung {(n6—p—iPrC6H4Me)RuC1[(+)5—LH]}PF6 ist auf relativ einfachem Wege
darstellbar (Abbildung 5.1.1). Beide Edukte, der Diphosphanligand (+);-LH und die
Metallkomplexvorstufe [(n°-p-PrCsHsMe)RuCly],, werden im molaren Verhiltnis von

1:2 in einem Schlenkrohr vorgelegt und bei Raumtemperatur 30 Minuten in Methanol

: —‘: T PR

2 (+)s-LH CI// \P

1. MeOH, RT, 30 min

N \R
. 2. NH4PFg, RT, 2 h
[(n®-p-PrCsHsMe)RuCl,], @

H\\\ , //

Abbildung 5.1.1: Synthese von {(n°-p-"PrCsH ,Me)RuCl[(+)s-LH] }PF; — 4 mogliche
Diastereomere.

geriihrt. Anschliefend gibt man zur Einfilhrung eines anderen Gegenions NH4PFs als
Metathesereagens im Uberschuss zu und riihrt weiter. Wihrend der Reaktion ist eine
deutliche Farbaufthellung der urspriinglich tief roten Losung nach orange zu beobachten.
Nach zwei Stunden wird das Losungsmittel abgezogen, der verbleibende Riickstand in
CH,Cl, aufgenommen und zur Entfernung anorganischer Bestandteile, wie neu gebilde-
tes NH4Cl oder iiberschiissiges NH4PFg, iiber Celite filtriert. Nach abermaligem Entfer-
nen des Solvens erhilt man die orange Rutheniumverbindung {(n’-p-PrCsHsMe)Ru-

CI[(+)s-LH]} PF¢ in liber 95 % Ausbeute.
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Eine *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung des Produkts (Abbildung 5.1.2) liefert
dhnliche Ergebnisse wie im Falle der Rhodium- und Iridium-Halbsandwichkomplexe.
Die Reaktion verlduft nicht sonderlich stereospezifisch, sodass auch bei der Ruthenium-
verbindung wieder alle vier theoretisch moglichen Diastereomere A (19 %), B (5 %),
C (8 %) und D (68 %) gebildet werden. Die ermittelten chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten der vier AB-Spinsysteme liegen in dem fiir Ruthenium-
Chelatdiphosphankomplexe erwarteten Bereich [62,63]. Die PH-Kopplungskonstanten
konnen wegen der schlechten Aufldsung des protonengekoppelten *'P-NMR-Spektrums
nur fiir die bevorzugt entstehenden Diastereomere A und D bestimmt werden und betra-
gen 1JPH =377 Hz (A) bzw. 1JpH =405 Hz (D). Alle ermittelten 3'P_NMR-Daten sind in

Tabelle 5.1.1 zusammengefasst.

D (PRy)

D (PRH)

A (PRy)

A (PRH)

B (PR,) B (PRH)
C (PRy) C (PRH)
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40
ppm

Abbildung 5.1.2: Teile des *' P-NMR-Spektrums von {(n°-p-"PrCsH,Me)RuCl[(+)s-LH] }PF
in CDCI;.
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o [ppm] fir PRH 0 [ppm] fiir PR, %
A | 44.5(d,*Jpp=38.1Hz ("Jpy =377 Hz)) | 91.1 (d, *Jpp = 38.1 Hz) 19
B | 54.6 (d, *Jpp =33.8 Hz) 84.4 (d, “Jpp = 33.8 Hz) 5
C | 58.2(d,*Jpp=37.6 Hz) 71.3 (d, “Jpp = 37.6 Hz) 8
D | 61.7(d, *Jpp =35.7 Hz ("Jpy =405 Hz)) | 72.6 (d, *Jpp = 35.7 Hz) 68

Tabelle 5.1.1: *' P-NMR-Daten von (4°-p-'PrCsH Me)RuCl[(+)s-LH] }PFs in CDCl;.

Alle Versuche, ein Diastereomer der Rutheniumverbindung anzureichern oder zu iso-
lieren, schlugen fehl. Die *'P-NMR-Spektren chromatographierter Produktchargen wei-
sen immer eine Vielzahl neuer, nicht auswertbarer Signale auf, die wahrscheinlich auf
Zersetzungs- oder Oxidationsprodukte zuriickzufithren sind. Loslichkeitsexperimente
fiihrten unabhédngig vom verwendeten Solvens stets zu Mischungen mit der urspriing-
lichen Diastereomerenverteilung. Auch die bei den Rhodium- und Iridium-Halbsand-
wichkomplexen so erfolgreichen Kristallisationsansdtze lieferten trotz der Vielzahl
getesteter Losungsmittelkombinationen keine Einkristalle von {(n°-p-"PrCsHsMe)Ru-
CI[(+)s-LH]} PFs, sondern nur 6lige Riickstdnde oder feines, pulveriges Produkt der ur-
spriinglichen Zusammensetzung.

Analog zu den im vorhergehenden Kapitel ausfiihrlich besprochenen Rhodium- und
Iridiumverbindungen wurde auch an dem Rutheniumkomplex durch einfache Meta-
thesereaktionen mit NaBPhs und NaBF, versucht, andere Gegenionen einzufiihren. Dies
gelang bei Vorversuchen in beiden Féllen problemlos. Die damit erhofften Eigen-

schaftsdnderungen, z. B. ein verbessertes Kristallisationsverhalten, bleiben jedoch aus.
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6 RHODIUM- UND IRIDIUM-
HALBSANDWICHKOMPLEXE MIT (+)-NORPHOS -
NEUE KRISTALLINE QUASIRACEMATE

Seit der Entdeckung ihrer hervorragenden katalytischen Eigenschaften liegt auf der
Entwicklung neuer und der Optimierung bereits bekannter Phosphanliganden ein
besonderes Augenmerk. Sie standen und stehen immer noch im Mittelpunkt weit aus-
gedehnter Forschungsarbeiten. Ein bekannter Vertreter, mit dem grof3e Erfolge in der
asymmetrischen Hydrierung prochiraler Alkene zur Gewinnung von enantiomeren-
reinen Aminosdure-Vorstufen erzielt wurden, ist der Chelatdiphosphan-Ligand (2,3)-
Bis(diphenylphosphanyl)bicyclo[2.2.1]hept-5-en, auch bekannt unter dem geldufigeren
Trivialnamen Norphos (Abbildung 6.1) [11,64]. Sehr viele Arbeiten beschéftigen sich

(2S,3S)-(+)-Bis(diphenylphosphanyl)- (2R,3R)-(-)-Bis(diphenylphosphanyl)-
bicyclo[2.2.1]hept-5-en bicyclo[2.2.1]hept-5-en
PPh,
Ph,P,
*
*
Lk
* . * * "',,,//
o 7
N ’PPh,
Ph,P
(+)-Norphos (-)-Norphos

Abbildung 6.1: Die Chelatdiphosphan-Liganden (+)- und (-)-Norphos.

hauptsdchlich mit der praktischen Anwendung der Phosphane in der Katalyse, sprich
mit der Suche nach neuen Einsatzmoglichkeiten, der Optimierung von bekannten
Katalysesystemen und mechanistischen Studien zum besseren Verstidndnis der ablau-
fenden Reaktionen.

In der vorliegenden Arbeit liegt der Schwerpunkt in der gezielten Darstellung von

metallorganischen Komplexen und ihrer Strukturaufkldrung. Ziel war es daher im
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Weiteren, neue einkernige, chirale Halbsandwich-Verbindungen aus den im vorher-
gehenden Teil der Arbeit mit Erfolg verwendeten Cp*RhCI- und Cp*IrCl-Fragmenten
und dem optisch aktiven Chelatdiphosphan-Liganden (+)-Norphos aufzubauen, diese
strukturell zu charakterisieren und Vergleiche zu den in Kapitel 4 dargestellten Kom-

plexen mit (+);-LH anzustellen [65,66].

6.1 {Cp*RhCl|[(+)-Norphos]}PFq

6.1.1 Synthese

Die Darstellung von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs erfolgt auf dhnliche Weise wie im
Falle der Halbsandwich-Verbindungen mit dem Liganden (+)s-LH und ist in Abbildung
6.1.1 schematisch wiedergegeben. Die dimere Metallvorstufe [(Cp*RhCl),(u-Cl);] wird

2 (+)-Norphos ,
1. MeOH, RT, 45 min
+ -

2. NH4PFg, RT, 45 min
[(Cp*RhCI)2(u-Cl),]

Abbildung 6.1.1: Synthese von {Cp*RhCI[(+)-Norphos] }PFs; — 2 mégliche Diastereomere.

in einem Schlenkrohr mit dem Chelatdiphosphan-Liganden (+)-Norphos im molaren
Verhéltnis von 1:2 vorgelegt und in wenig Methanol geriihrt. Dabei ist eine sofortig ein-
setzende Farbaufhellung des Reaktionsgemischs von rot nach gelborange zu be-
obachten. Nach 45 Minuten gibt man zum Austausch des Gegenions im Uberschuss

festes Metathesereagens NH4PF¢ zu und riihrt 45 Minuten weiter. Anschlieend wird
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das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen und zur Ent-
fernung unldslicher Bestandteile iiber Celite filtriert. Nach erneutem Abziehen des

Solvens gewinnt man das gelborange Produkt in nahezu quantitativer Ausbeute.

o
oo

>
[>

NARTPATE " WW m
s2, 48 44 40 36 32 28 24 2 16
ppm

Abbildung 6.1.2: Ausschnitt aus dem *' P-NMR-Spektrum von {Cp*RhCl[(+)-Norphos] }PF

Durch den Einsatz des diastereomerenreinen Liganden (+)-Norphos sollten, anders als
bei (+);-LH, das bei Raumtemperatur in einem dynamischen Gleichgewicht seiner
beiden diastereomeren Formen vorliegt, nicht vier sondern nur zwei diastereomere
Halbsandwich-Verbindungen mit entgegengesetzter Metallkonfiguration entstehen. Die
3'P_.NMR-spektroskopische Untersuchung des erhaltenen Produkts ist in Abbildung
6.1.2 zu sehen und bestdtigt die oben formulierte Annahme. Den zwei Diastereomeren
von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs werden im Weiteren die Buchstaben A und B zuge-
wiesen, wobei das mit der niedrigsten chemischen Verschiebung fiir ein PPh,-Signal als
Diasterecomer A Dbezeichnet wird. Wie bei den in Kapitel 4 beschriebenen
Halbsandwich-Verbindungen zeigt jedes Diastereomer ein typisches ABX-Spin-
kopplungsmuster. Jeweils zwei der insgesamt vier Signale, eines aus der linken und
eines aus der rechten Hilfte des *'P-NMR-Spektrums, gehdren zu einem Diastereomer.
Aufgrund der PP-Kopplung (*Jpp) und PRh-Kopplung (‘Jprn) besteht jedes Signal aus

vier Linien, einem Dublett vom Dublett. Die zu einem Diastereomer gehorenden
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Signalpaare lassen sich anhand gleicher “Jpp-Kopplungskonstanten bestimmen. Die
chemischen Verschiebungen der einzelnen Signale, sind im Vergleich zu denen der
Komplexe mit (+)s-LH um ca. 20 ppm hochfeldverschoben und betragen 24.6 und 42.1
ppm fiir Diastereomer A und 25.6 und 42.7 ppm fiir Diastereomer B. Die PP-
Kopplungskonstanten (*Jpp = 50.0 Hz (A) und “Jpp = 48.8 Hz (B)) liegen deutlich iiber
den in Kapitel 4 ermittelten Werten, wohingegen die PRh-Kopplungskonstanten ('Jpg, =
131.6 bis 138.9 Hz) sich in dem schon bekannten Bereich befinden. Durch die Inte-
gration geeigneter Signale ergibt sich nahezu eine 1:1-Verteilung zwischen den beiden
Diastereomeren. Alle ermittelten *' P-NMR-Daten in Tabelle 6.1.1 zusammengefasst.

Es sei an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dass eine eindeutige Zuordnung der
Peaks der beiden Phosphoratome eines Diastereomers, die sich nur aufgrund ihrer rdum-
lichen Orientierung am Ligandengeriist (exo- und endo-Position) unterscheiden, durch

*'P-NMR-Experimente alleine nicht vorgenommen werden kann.

Chemische Verschiebung 6 [ppm]: %

24.6 (dd, 2Jpp = 50.0 Hz, 'Jpps = 138.9 Hz); 42.1 (dd, *Jpp =50.0 Hz, 'Jpps = 131.6 Hz) 49

>

B | 25.6(dd, *Jpp = 48.8 Hz, 'Jppy = 138.9 Hz); 42.7 (dd, “Jpp = 48.8 Hz, 'Tpg, = 131.6 Hz) 51

Tabelle 6.1.1: ' P-NMR-Daten von {Cp*RhCl[(+)-Norphos] }PFs in CDCl;.

Die weitere Vorgehensweise liegt auf der Hand. Wie bei den Halbsandwich-
Verbindungen mit dem Liganden (+)s-LH (siehe Kapitel 4) wird nun versucht durch
fraktionierte Kristallisation ein Diastereomer von {Cp*RhCI[(+)Norphos]}PFs zu
isolieren. Durch Rontgenstrukturanalyse und sich daran anschlieBende *'P-NMR-
Experimente sollte es dann gelingen, an Signalpaaren im *'P-NMR-Spekturm der ur-
spriinglich erhaltenen Mischung eine diastereomerenspezifische Zuordnung vorzu-

nehmen.

6.1.2 Molekiilstruktur von (Rgy)- / (Sgrn)-{Cp*RhCl[(+)-Norphos]}PF,

Durch langsame Diffusion von n-Hexan in eine Acetonlosung von {Cp*RhCl[(+)-
Norphos]}PF¢ konnten wie bei den Halbsandwich-Verbindungen mit dem Liganden

(+)s-LH (siehe Kapitel 4) gelborange, nadelformige Einkristalle gewonnen werden. Eine
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mit diesen durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse brachte ein erstaunliches Ergebnis
(Abbildung 6.1.3) zu Tage. Die asymmetrische Einheit enthdlt zwei symmetrieunab-

hingige Diastereomere mit entgegengesetzter Metallkonfiguration. Gut zu erkennen ist

Abbildung 6.1.3: Molekiilstruktur von (Rgy)- / (Sri)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos] }PFs —

Darstellung der Kationen ohne Wasserstoffatome.

der diastereomere Charakter an der rdumlichen Ausrichtung des Chelatdiphosphan-
Liganden (+)-Norphos in den jeweiligen Kationen. Im linken ist die C,-Briicke mit
Doppelbindung vom Halogen weggerichtet und die C;-Briicke zum Halogen hinge-
wandt, wihrend im rechten Kation sich die Verhéltnisse genau umkehren.

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration des Metallzentrums ist bei den Kom-
plexen mit (+)s-LH (siehe Kapitel 4) aufgrund der unterschiedlichen Substituenten an
den Phosphoratomen des Liganden nach Unterregel 1 (die hohere Ordnungszahl von
Atomen hat vor der niedrigeren Vorrang) der Sequenzregeln von Cahn, Ingold und
Prelog einfach durchzufiihren [38]. Im Falle der Halbsandwich-Verbindungen mit (+)-
Norphos gestaltet sich die Ermittlung der Konfiguration am Metallzentrum nicht ganz
so trivial, da sich die beiden Phosphoratome des Liganden nach Unterregel 1 und
Unterregel 2 (die hohere Massenzahl von Atomen hat vor der niedrigeren Vorrang), die
sich auf materielle Unterschiede beziehen, nicht in eine Prioritdtenreihenfolge ein-

ordnen lassen. Die Besonderheit, welche die beiden Phosphoratome dennoch in eine
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Prioritatenreihenfolge einzuordnen erlaubt, liegt in der Geometrie des Liganden (+)-
Norphos. Die absolute Konfiguration kann nach Unterregel 3 (seqcis hat vor seqtrans
Vorrang), die sich im Gegensatz zu den Unterregeln 1 und 2 auf stereochemische
Unterschiede bezieht, dennoch angegeben werden. Die Begriffe seqcis und seqtrans
wurden zur Ermittlung der geometrischen Beziehungen eingefiihrt und entsprechen
nicht immer den teilweise traditionellen und nicht auf eindeutigen Regeln basierenden
Begriffen cis und trans in der geometrischen Isomerie. Als Definition schreiben Cahn,
Ingold und Prelog: ,, Seqcis und seqtrans. Ein Atompaar wird als seqcis bzw. seqtrans
bezeichnet je nachdem, ob der nach den Sequenzregeln ranghdchste Ligand an jedem
der Atome des Paares cis oder trans zu dem anderen derartigen Liganden angeordnet
ist.* Zur Veranschaulichung dieses Sachverhaltes soll Abbildung 6.1.4 dienen. Es wird
darauf hingewiesen, dass die Nummerierung der Kohlenstoffatome in (+)-Norphos CI,

C2, C3, usw. nicht den in den Rontgenstrukturanalysen verwendeten Bezeichnungen

entspricht.
C7
\ A\
thp\/': EX°\/': i
c3 . ét,\ cs p )\'
Cz “,/l\'l' \c“/'.\,'l
& C1 cé & seqcis
N Endo
Ph,P

Abbildung 6.1.4: Anwendung von Unterregel 3 der Sequenzregeln auf (+)-Norphos.

Die fiir die Bestimmung der absoluten Konfiguration entscheidenden Atompaare sind
nach obiger Definition C2—-C1 bzw. C3—C4. Der nach den Sequenzregeln ranghdchste
Ligand an C3 ist der exo-stdndige Phosphor, an C4 das Kohlenstoffatom C5, an C3 der
endo-stindige Phosphor und an C1 das Kohlenstoffatom C6. Daraus folgt, dass das
Atompaar C3—C4 nach Unterregel 3 als seqtrans und C2—-C1 als seqcis bezeichnet
werden kann. Die Priorititenreihenfolge der Substituenten am Metallkern der

Halbsandwich-Verbindung {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PF¢ ergibt sich dadurch wie folgt.

Rh: Cp* > Cl> Pepgo > Pexo

91



Rhodium- und Iridium-Halbsandwichkomplexe mit (+)-Norphos

Demnach ist in Abbildung 6.1.3 das zentrale Rhodium des linken Kations (R)- und das
des rechten (S)-konfiguriert (Abbildung 6.1.5 und 6.1.7).

Abbildung 6.1.5: Molekiilstruktur von (Rgp)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos] }PFs— Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome.

Zur Beschreibung der Strukturen werden folgende Ubereinkiinfte getroffen. Der rang-
hohere, endo-stindige Phosphor wird mit P1, der rangniedrigere, exo-stindige mit P2
und die jeweils daran gebundenen Kohlenstoffatome des Liganden mit C1 bzw. C2 be-
zeichnet. Die Phenylringe koordinieren {iber C3 und C4 an P1 und iiber C5 und C6 an
P2, wobei C3 und C6 immer in Richtung der C;-Briicke und C5 und C4 immer zu der
C,-Briicke mit Doppelbindung des Ligandengeriists orientiert sind. Die Nummerierung
der Methylgruppen erfolgt analog Kapitel 4. Es wird darauf hingewiesen, dass im
Folgenden die Struktur von (Rgp)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PF¢ beschrieben wird. Die
in eckigen Klammeren angegeben Werte beziehen sich auf das (Srn)-konfigurierte Dia-
stereomer.

Der Cyclopentadienylring ist nahezu planar. Die Rhodium-Kohlenstoff-Absténde liegen
zwischen 2.209 [2.198] und 2.253 [2.248] A bei einem mittleren C—C-Abstand im Ring
von 1.437 [1.436] A. Die fiinf Methylgruppen sind leicht vom Zentralatom weg-
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gerichtet. Die Abweichungen aus der Ringebene bewegen sich zwischen 3.12 [3.36]
und 10.37 [10.06] °. Die den raumerfiillenden Phenylringen des Liganden zugewandten
Methylgruppen M2 (7.48 [7.29] °), M3 (10.37 [10.06] °) und M4 (7.48 [7.66] °) sind
starker ausgelenkt als die dem Halogen zugewandten Methylgruppen M1 (3.12 [3.36] °)
und M5 (4.41 [5.37] °). Der Mittelpunkt des Cp*-Liganden ist 1.861 [1.858] A vom
Metallzentrum entfernt. Die Bindungslingen zum zentralen Rhodium betragen fiir
Chlor 2.395 [2.407], fiir P1 2.350 [2.364] und fiir P2 2.374 [2.351] A. Der Chelatring
liegt mit einem Diederwinkel C1-C2—P2—-P1 von -35.91 [-34.65] ° in 6-helikaler Kon-
formation vor.

Vergleicht man die Diederwinkel der Chelatringe beider Diastereomere von {Cp*Rh-
CI[(+)-Norphos]PF¢ mit denen der Halbsandwich-Verbindungen mit (+)s-LH (ca. 5 ©)

aus Kapitel 4 stellt man grofle Differenzen fest. Diese erkldren sich durch die unter-

-------- o C27--mmmnmn Cfen-nn--
------ Y S ‘
TP
(+)s-LH (+)-Norphos

Abbildung 6.1.6: Schematische Darstellung der unterschiedlich starken Verdrillung der
Chelatringe in Halbsandwich-Verbindungen mit (+)s-LH und (+)-Norphos.

schiedlichen geometrischen Verhéltnisse an den beiden Chelatliganden. In (+)s-LH
befinden sich die koordinierenden Phosphoratome an sp-hybridisierten Kohlenstoff-
atomen und liegen dadurch in der Ebene des Benzolrings. In (+)-Norphos befinden sich
die Phosphoratome an sp’-hybrisierten Kohlenstoffatomen des Norbornengeriists, eines
in axialer und eines in dquatorialer Position. Dieser Sachverhalt fiihrt bei Koordination
an ein Metall zu deutlich verdrillten Chelatringen und ist in Abbildung 6.1.6 sche-
matisch dargestellt.

Die in Kapitel 4 aufgefithrten Erkldrungen zu den jeweiligen Auslenkungen der
einzelnen Methylgruppen konnen prinzipiell auf die Halbsandwich-Verbindungen mit

(+)-Norphos iibertragen werden. Da die Phenylringe sterisch anspruchsloser einzustufen
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sind als die Phenyldeltacyclanyl-Reste an (+)s-LH fallen die Abweichungen aus der
Ringebene des n-Liganden in {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs im Schnitt etwas geringer
aus. Die Metall-Phosphor-Bindungsldngen sind in den (+)-Norphos-Komplexen auf-

Abbildung 6.1.7: Molekiilstruktur von (Sgy)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos] }PFs;— Darstellung des

Kations ohne Wasserstoffatome.

grund der gleichen Substitutionsmuster an P1 und P2, anders als in Kapitel 4, nahezu
identisch. Auffallend sind die in beiden Diastereomeren von {Cp*RhCI[(+)-
Norphos]} PF¢ ungleich groBen Bindungswinkel P2—Rh—C1 und P1-Rh—Cl am zentralen
Metall, da nach strukturellen Uberlegungen, die fiir Halbsandwich-Verbindungen des
Typs {Cp*MX[(+)s-LH]}Y angestellt wurden, nahezu gleiche Werte zu erwarten sind.
Dies steht in keinem Fall im Widerspruch zu Kapitel 4, sondern ist als strukturelle
Gegebenheit von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs hinzunehmen. Ahnlich wie bei den
Halbsandwich-Verbindungen mit (+)s-LH bewegen sich die Bindungswinkel an den
tetraedrisch koordinierten Phosphoratomen tendenziell ndher am theoretischen Tetra-
ederwinkel (109.5 °) als die am Metallkern. Aufgrund der pseudotetraedrischen Um-
gebung, die eigentlich einer oktaedrischen Koordination entspricht, liegen die am

Rhodium vorherrschenden Bindungswinkel ndher am Oktaederwinkel (90 °).
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Die aus den Rontgenstrukturdaten ermittelten Bindungsparameter in (Rgp)- und (Srn)-
{Cp*RhCl[(+)-Norphos]PFs zeigen nahezu keine Abweichungen voneinander und sind

in Tabelle 6.1.2 zusammengefasst.

(Rrn)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos]} PFg:

a) Bindungslingen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh-P1 2.350(6) Pl —-Rh-P2 86.85(4)
Rh - P2 2.374(2) P2 -Rh-Cl 90.89(4)
Rh — Cp*mittelpunkt 1.861(1) Cl-Rh-P1 82.89(4)
Rh-Cl 2.395(1)

b) Bindungswinkel an P1 [°]: ¢) Bindungswinkel an P2 [°]:
Cl-P1-C3 107.09(20) C2-P2-C5 105.04(21)
C3-P1-C4 104.49(20) C5-P2-C6 100.92(20)
C4-Pl1-ClI 106.59(21) C6-P2-C2 109.44(19)

¢) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -35.91(24)

(Srn)-{Cp*RhCl[(+)-Norphos]} PF:

a) Bindungslingen [A]: b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Rh-P1 2.364(3) Pl —Rh-P2 85.32(3)
Rh - P2 2.351(1) P2 -Rh-Cl 81.52(4)
Rh — Cp*mittelpunkt 1.858(0) Cl-Rh-P1 94.64(4)
Rh-Cl 2.407(0)

b) Bindungswinkel an P1 [°]: ¢) Bindungswinkel an P2 [°]:
Cl-P1-C3 103.16(0) C2 —Pexo — C5 109.64(17)
C3-P1-C4 101.7(2)) C5 —Pexo — C6 102.88(20)
C4-P1-ClI 109.39(17) C6 — Peyo — C2 104.99(18)
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e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -34.65(20)

Tabelle 6.1.2: Bindungsldngen und -winkel von (Rgy)- / (Sri)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos] }PF.

Durch die Kokristallisation der beiden Diastereomere von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs
im Kristallgitter ist es anders als im Falle der Halbsandwich-Verbindungen mit (+)s-LH
nicht méglich, durch einfache *'P-NMR-Experimente eine diastereomerenspezifische
Zuordnung der Signale fiir (Rrp)- oder (Srn)-{Cp*RhCl[(+)-Norphos]} PFs im 3'P-NMR-
Spektrum der urspriinglichen Mischung (Abbildung 6.1.2) vorzunehmen. Dariiber
hinaus bleibt das in Kapitel 6.1.2 angesprochene Problem der exakten Zuweisung der
Peaks eines Diastereomers (exo-stindiger oder endo-stindiger Phosphor) weiterhin un-
gelost. Vergleichbar problematisch gestaltet sich die diastereomeren- oder protonen-
spezifische Zuordnung der Signale im 'H-NMR-Spektrum. Aus diesem Grund wurde im
weiteren Verlauf der Arbeit nach Methoden und Experimenten gesucht, die diese Zu-
sammenhédnge kliren sollten. Es sei an dieser Stelle vorweggenommen, dass dies durch

eine Aneinanderreihung von verschiedenen NMR-spektroskopischen Untersuchungen

Abbildung 6.1.8: Nummerierung der Protonen in (+)-Norphos.
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und durch eine Verkniipfung der daraus erhaltenen Ergebnisse mit literaturbekannten
NMR-Daten von Halbsandwich-Verbindungen mit Norphos und den Rdntgenstruktur-
daten moglich ist.

Zunichst wurde mit den erhaltenen Kristallen ein 'H-COSY-NMR-Experiment durch-
gefiihrt. Dies brachte sowohl iiber die diastereomerenspezifische Zugehorigkeit der 'H-
NMR-Signale des Liganden (+)-Norphos (Abbildung 6.1.8) als auch iiber iiber Bindun-
gen miteinander koppelnder Protonen innerhalb eines Diastereomers Aufschluss, z.B.
von H3 (H4) mit H5 (H6), wobei eine Unterscheidung zwischen H3 und H4 noch nicht
moglich war.

Aufgrund der aus den Rontgenstrukturdaten ermittelten Abstinde sollten Kern-
Overhauser-Effekte (NOE) beobachtbar sein, die eine Zuordnung der 'H-NMR-Signale
erlauben. Ein '"H-ROESY-NMR-Experiment bestitigt diese Vermutung. In beiden Dia-
stereomeren von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs sind H1 und H7 ca. 2.2 A voneinander
entfernt. Fiir diese Protonen treten Wechselwirkungen durch den Raum auf, die fiir HI
und H8, deren Abstand in beiden Diastereomeren ca. 3.3 A betrigt, nicht zu beobachten
sind. Von H1 (H2) ausgehend kann auf H3 (H4) bzw. H5 (H6) geschlossen werden. Die
Ergebnisse der 2D-NMR-Spektroskopie (COSY, ROESY), kombiniert mit den
Rontgenstrukturdaten, liefern daher eine exakte protonen- und diastereomerenspezi-
fische Zuordnung der "H-NMR-Signale des Ligandengeriists, ohne diese jedoch mit der
absoluten Metallkonfiguration des jeweiligen Diastereomers verkniipfen zu konnen.

In der Literatur sind an den isolierten Diastereomeren einer vergleichbaren
Halbsandwich-Verbindung CpRu[(-)-Norphos]l die in Abhéngigkeit von der Kon-
figuration am Metall auftretenden Anderungen der chemischen Verschiebungen der
entsprechenden 'H-NMR-Signale des Liganden beim Ubergang von freiem zu komplex-
gebundenem (-)-Norphos erklirt und beschrieben [67]. Diese Ergebnisse konnen durch
Analogieschliisse auf die Diastereomere von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs tlibertragen
werden. Unter besonderer Berticksichtigung des Austausches der Liganden, (-)-Norphos
gegen (+)-Norphos und I gegen Cl, und der damit verbundenen doppelten formalen
Konfigurationsumkehr, ist es moglich, den zu einem Diastereomer gehdrenden Signal-
sitzen im 'H-NMR-Spektrum des Kokristallisats die entsprechende Metallkonfiguration

zuzuordnen.
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H6 (Srn) HS5 (Srn)
H6 (Rgn) HS (Rrn)
freies (+)-Norphos
H6 H5
\ y \
MJ ‘ ‘
6.7 6.5 6.3 6.1 5.9 5.7 5.5 5.3 5.1 49
ppm

Abbildung 6.1.9: Olefinsignale von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]PFs im Vergleich zu ungebun-
denem (+)-Norphos in CDCI;.
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Abbildung 6.1.10: Methylensignale von {Cp*RhCI[(+)-Norphos] PFs im Vergleich zu unge-
bundenem (+)-Norphos in CDCl;.
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Im "H-NMR-Spektrum treten fiir die olefinischen Protonen (H5, H6) und die Methylen-
protonen (H7, H8) der beiden Diastereomere von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFe
charakteristische Signalverschiebungen im Vergleich zu den entsprechenden Signalen
des freien, ungebundenen Liganden auf. Die zwei Olefinsignale des (Srn)-Diastereomers
erfahren im Vergleich zu denen des freien Liganden beide eine Hochfeldverschiebung.
Im Unterschied dazu wird ein Olefinsignal des (Rrp)-Diastereomers hochfeld- und das
andere tieffeldverschoben (Abbildung 6.1.9). Dieses Phdanomen ist auf den Anisotropie-
effekt, verursacht durch die beiden in Richtung des Halogens orientierten Phenylringe
(Abbildung 6.1.5 und 6.1.7) zuriickzufiihren. Die Signale der Methylenprotonen des
(Srn)-Diastereomers verhalten sich genau umgekehrt und werden beide tieffeldver-
schoben, wéhrend fiir das (Rgrp)-Diastereomer wieder eine Hochfeld- und eine Tieffeld-
verschiebung der Signale zu beobachten ist (Abbildung 6.1.10). Die Zuordnung aller
Protonen am Ligandengeriist im 'H-NMR-Spektrum bildet im Folgenden die Grundlage
zur Identifizierung der Signale im *'P-NMR-Spektrum.

Mit Hilfe einer 'H-*'P-NMR-Korrelation wurde gezielt nach Phosphor-Wasserstoff-
Wechselwirkungen der Phosphoratome mit H1 und H2 gesucht, um so eine diastereo-
merenspezifische Unterscheidung zwischen P1 und P2 vornehmen zu koénnen. In
Abbildung 6.1.11 ist deutlich eine Korrelation zwischen H1 des (Srn)-konfigurierten
Diastereomers und dem *'P-NMR-Signal bei 25.6 ppm zu erkennen. Unter Beriick-
sichtigung, dass PH-Kopplungskonstanten in der Reihenfolge U > 2Ton > 2Jpn > “Ton
abnehmen [68] muss dieses Signal dem exo-stindigen Phosphor P2 in (Sgrpn)-
{Cp*RhCI[(+)-Norphos]} PFs entsprechen, der dariiber hinaus, ebenfall iiber drei
Bindungen, mit H4 koppelt. Das *'P-NMR-Signal bei 24.6 ppm korreliert mit H2 des
(Rrn)-konfigurierten Diastereomers und entspricht demzufolge dem endo-stindigen
Phosphor P1 von (Rgn)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PF¢. Eine Korrelation zwischen P1
(Rrn) und H3 (Rgp) ist nicht zu erkennen. Dies ist nicht, wie zunichst zu vermuten wére,
als Widerspruch, sondern vielmehr als Bestitigung der Ergebnisse zu werten. ~Jpy-
Kopplungskonstanten zeigen nach Erkenntnissen, die auf theoretischen Studien von
Karplus et al. basieren, eine starke Diederwinkelabhidngigkeit, die durch Abbildung
6.1.12 veranschaulicht wird [69,70]. Vergleicht man die Diederwinkel H4-C—C-P2
(34.93 °) in (Sgn)- und H3—C—C-P1 (62.75 °) in (Rgrn)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos]} PFg, so
zeigt sich, dass die Wechselwirkung zwischen H3 und P1 fiir das (Rrn)-konfigurierte
Diastereomer deutlich kleiner sein muss als zwischen H4 und P2 fiir das (Sgn)-

konfigurierte Diastereomer und somit in der 'H->'P-Korrelation, unter den gewihlten
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Abbildung 6.1.11: 'H-"P-NMR-Korrelation von (Rgy)- / (Sri)-{Cp *RhCI[(+)-Norphos] } PF,

*Js [H2]

30° 60° 90° 120° 150°

Abbildung 6.1.12: Winkelabhiingigkeit der *Jp;-Kopplungskonstanten.
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Bedingungen, nicht zu beobachten ist. Die beiden *'P-NMR-Signale bei héheren ppm-
Werten konnen auf analoge Weise zugeordnet werden (Abbildung 6.1.13). Das Signal
bei 42.6 ppm entspricht dem exo-stindigen Phosphor P2 in (Rgrn)-{Cp*RhCI[(+)-
Norphos}PFs und das Signal bei 42.0 ppm dem endo-stdndigen Phosphor P1 in (Sgrp)-
{Cp*RhCIl[(+)-Norphos}PFs. Aufgrund der unterschiedlich grolen Diederwinkel H3—
C—C-P1 (56.39 °) und H4-C-C-P2 (31.20 °) im (Srn)- bzw. (Rgrn)-konfigurierten Dia-

stereomer ist nur fiir P2 eine weitere Wechselwirkung zu mit H4 zu erkennen.

P1 (Sgn) P2 (Rgn)

2.8
r 29

r 3.0

w
w
prm

H1 (SRh) é 3.9

43.4 43.0 42.6 42.2 41.8 41.4 41.0

ppm

Abbildung 6.1.13: 'H-"' P-NMR-Korrelation von (Rgy)- / (Sgi)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos] }PFs
in CDCl.

Das *'P-NMR-Spektrum von (Rgp)- / (Skn)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs mit einer
exakten Zuordnung der Signale ist in Abbildung 6.1.14 zu sehen. Obwohl die Rontgen-

strukturanalyse eindeutig eine Kokristallisation beider Diastereomere im Kristall belegt,
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Pl Gr) P2 (k)
Rh

P2 (Rrn) P1 (Rgsn)

A et oy Al u WEL) A ey il L) Ay ‘J u \\/ L’“ Hrsiey A ]
50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16
ppm

Abbildung 6.1.14: > P-NMR-Spektrum von (Rgy)- / (Sxw)-{ Co*RhCI[(+)-Norphos] }PF

in CDCls.
verhalten sich die Integrale ihrer *'P-NMR-Signale nicht genau 1:1. Diese Abweichung
kann durch Einschleppen von rontgenamorphem {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PF¢ in die
NMR-Probenlésung erklirt werden. In Tabelle 6.1.3 sind die *'P-NMR-Daten von
(Rrn)- / (Srn)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos]} PFs zusammengefasst.

Chemische Verschiebung o: %

24.6 ppm (dd, *Jpp = 50.0 Hz, 'Jpry = 138.9 Hz (P1))
(RRh)I ) ! 46
42.0 ppm (dd, *Jpp = 50.0 Hz, 'Tprn = 131.6 Hz (P2))

25.6 ppm (dd, *Jpp = 48.8 Hz, 'Jprn = 138.9 Hz (P2))
(SRh)Z ) | 54
42.6 ppm (dd, *Jpp = 48.8 Hz, 'Jpry = 131.6 Hz (P1))

Tabelle 6.1.3: *' P-NMR-Daten von (Rgy)- / (Swi)-{Cp *RhCl[(+)-Norphos] }PFs in CDCl;,

Im Falle der Halbsandwich-Verbindung mit (+)-Norphos konnte durch Kristallisation
im Gegensatz zu den Versuchen mit dem Diphosphanliganden (+)s;-LH kein Dia-
stereomer rein isoliert werden. Vielmehr liegt bei {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PF¢ und
{Cp*IrCI[(+)-Norphos]} PFs (siche nichstes Kapitel 6.2) der seltene Fall eines Quasi-

racemats, bei dem sich zueinander diastereomer verhaltende Verbindungen im selben
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Kristallgitter anordnen, vor. Seit Sheldrick und Heeb erstmal 1990 von einer Kokris-
tallisation diastereomerer Benzol-Ruthenium-Komplexe [71] mit dreibeiniger Klavier-
stuhlgeometrie berichtet haben, sind in der Literatur weitere dieser nicht sehr haufig
vorkommenden Beispiele fiir Quasiracemate publiziert worden. Hauptsidchlich handelt
es sich dabei um [(n°-Ring)M]-Halbsandwichverbindungen (M = Ru und Os) mit
Salicylaldiminliganden [72,73,74,] oder Aminosdureliganden [71,75,76]. Weniger
bekannt sind Vertreter aus der Reihe der [(n’-Ring)M]-Halbsandwichverbindungen (M
= Rh, Ir) [39,77,78]. Die Kokristallisation diastereomerer Halbsandwich-Verbindungen
mit Diphosphanliganden in der gleichen Elementarzelle ist bisher nur fiir den ionischen
Komplex  [(n°-p-PrC¢HsMe)Ru(ChiraphosO)C1]SbFs  beschrieben worden  [79].
{Cp*RhCI[(+)-Norphos]} PFs und {Cp*IrCl[(+)-Norphos]}PFs sind damit die ersten
bekannten Beispiele fiir [(1°-Ring)M]-Halbsandwichverbindungen (M = Rh und Ir) mit
Chelatdiphosphan-Liganden, die als Quasiracemat kristallisieren.

Erklarungen fiir dieses untypische Verhalten sind schwer zu finden. Die bisher einzig
beschriebene, plausible Modellvorstellung, eine paarweise Anordnung diastereomerer
Verbindungen in so genannter invertierter Klavierstuhlgeometrie mit einem Fast-
Inversionszentrum in der Mitte der Verbindungslinie beider Metallzentren (Abbildung
6.1.15) ist fiir {Cp*MCI[(+)-Norphos]}PFs (M = Rh, Ir) nicht zur Erkldrung dieser
quasiracemischen Kristallisation anwendbar [80]. Typisch fiir so eine Anordnung wiren
neben dem nicht vorhandenen Inversionszentrum besonders kurze Metall-Metall-
Abstéinde fiir ein betrachtetes Paar von etwa 5 A, sowie sich stabilisierend auswirkende
H---X- und H---Y-Wasserstoffbriickenbindungen (X = Cl und I, Y = O und N) zwischen
den m-Liganden des einen und den elektronenziehenden Substituenten des jeweils an-

deren Diastercomers.

Abbildung 6.1.15: Schematische Darstellung eines Diastereomerenpaars mit invertierter

Klavierstuhlgeometrie.
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In (Rgn)- / (Srn)-{Cp*MCI[(+)-Norphos]} PF¢ mit M = Rh und Ir liegen die grof3en PFs-
Anionen in Schichten zwischen den unterschiedlich konfigurierten Kationen und kon-
nen sowohl als verkniipfende als auch als trennende Elemente angesehen werden. Auf
der einen Seite weiten sie im Quasiracemat die M—M-Abstinde, 7.643 A fiir M = Rh
und 7.666 A fiir M = Ir, im Vergleich zu dem oben vorgestellten Anordnungsmuster
deutlich auf und bewirken eine rdumliche Trennung der Metallzentren. Auf der anderen
Seite verkniipfen sie die unterschiedlich konfigurierten Kationen iiber mehrere H---F-
Wasserstoftbriickenbindungen miteinander. Neben diesen bilden sich weitere stabilisie-
rende Wechselwirkungen in Form von H---Cl-Wasserstoftbriickenbindungen zwischen
dem Cl-Liganden des (R)-konfigurierten und den darauf zugerichteten Methylgruppen
M1 und M5 des (S)-konfigurierten Kations aus, die diese paarweise Anordnung in der
Elementarzelle von (Rgp)- / (Srn)-{Cp*MCI[(+)-Norphos]} PF¢ erkliaren konnen. Abbil-
dung 6.1.16 gibt die ermittelten H--Cl- und H---F-Abstéinde [A] wieder. Die Wasser-

Abbildung 6.1.16: Stabilisierende Wasserstoffbriickenbindungen [A] im Quasiracemat
(Rrw)- / (Sew)-{Cp *RhCI[(+)-Norphos] } PFs.
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stoffbriickenbindungen werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit durch gestrichelte
Linien zwischen Cl bzw. F und den Kohlenstoffen, an denen die beteiligten Wasser-

stoffatome gebunden sind, dargestellt.

6.2 {Cp*IrCl[(+)-Norphos]}PF,

6.2.1 Synthese

Die Synthese von {Cp*IrCI[(+)-Norphos]}PFs erfolgt in Analogie zu der Rhodium-
Halbsandwichverbindung mit dem Liganden (+)-Norphos (Kapitel 6.1) und ist in
Abbildung 6.2.1 schematisch dargestellt. Ausgehend von der dimeren Metallvorstufe
[(Cp*IrCl;)2(u-Cl);] und dem Liganden (+)-Norphos gewinnt man nach Einfithrung des
Gegenions durch Metathesereaktion mit NH4PFs und anschlieBender Aufarbeitung des
Reaktionsgemischs das hellgelbe Produkt in iiber 95 % Ausbeute.

2 (+)-Norphos
+

[(Cp*IrCl)2(u-Cl).]

1. MeOH, RT, 45 min

2. NH4PFg, RT, 45 min

Abbildung 6.2.1: Synthese von {Cp*IrCl[(+)-Norphos] }PFs— 2 mégliche Diastereomere.

Das Ergebnis der °'P-NMR-spektroskopischen Untersuchung von {Cp*IrCI[(+)-
Norphos]}PF¢ ist in Abbildung 6.2.2 zu sehen. Es sind zwei Diastereomere A (58 %)
und B (42 %) entstanden. Die Signale liegen bei tieferen ppm-Werten (-7.9 und 6.8 ppm
(A); -6.1 und 7.5 ppm (B)) als bei der analogen Rhodiumverbindung. Aufgrund der bei

Iridium, anders als bei Rhodium, nicht auftretenden Metall-Phosphor-Wechselwirkung
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Abbildung 6.2.2: Ausschnitt aus dem *' P-NMR-Spektrum von {Cp*IrCI[(+)-Norphos] }PFs in
CDCl;,

vereinfachen sich die Kopplungsmuster im *'P-NMR-Spektrum. Jedes Diastercomer
bildet ein AB-Spinsystem aus. Die ermittelten PP-Kopplungskonstanten von {Cp*Ir-
CI[(+)-Norphos]}PFs (*Jpp = 30.5 Hz (A); “Jpp = 30.1 Hz (B)) sind kleiner als bei
{Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs (*Jpp = 50.0 Hz (A); *Jpp = 48.8 Hz (B)) aber deutlich
groBer als bei {Cp*IrCl[(+)s-LH]}PFs (*Jpp = 6.5 bis 11.4 Hz).

Eine eindeutige Zuordnung der Signale hinsichtlich der Orientierung der Phos-
phoratome (endo- und exo-Stellung) am Ligandengeriist kann durch *'P-NMR-
Spektroskopie alleine nicht getroffen werden. Alle ermittelten *'P-NMR-Daten sind in

Tabelle 6.2.1 zusammengefasst.

Chemische Verschiebung o [ppm]: %
A | -7.9(d, *Jpp = 30.5 Hz); 6.8 (d, “Jpp =30.5 Hz) 58
B | -6.1(d, *Jpp=30.1 Hz); 7.5 (d, *Jpp = 30.1 Hz) 42

Tabelle 6.2.1: *' P-NMR-Daten von {Cp*IrCI[(+)-Norphos] }PF; in CDCl;.
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6.2.2 Molekiilstruktur von (Ry,)- / (S1,)-{Cp*IrCl[(+)-Norphos]}PF

Durch langsames Diffundieren von n-Hexan in eine Acetonlésung von {Cp*IrCl[(+)-
Norphos]} PFe gelang es, hellgelbe Kristalle in Form diinner Plittchen zu ziichten. Das
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in Abbildung 6.2.3 zu sehen. Analog der
Rhodiumverbindung mit (+)-Norphos (Kapitel 6.1) befinden sich in der Elementarzelle
zwel symmetrieunabhingige Diastereomere mit entgegengesetzter Metallkonfiguration.
Anhand der erweiterten Sequenzregeln kann unter Beachtung der geometrischen Ver-

héltnisse an (+)-Norphos die Priorititenreihenfolge wie folgt aufgestellt werden [35,36].

Ir: Cp* > Cl > Pendo > Pexo

Demnach ist in Abbildung 6.2.3 das Iridiumatom im linken Kation (R)- und im rechten

(S)-konfiguriert. Der Abstand zwischen den Metallzentren (R)-Ir und (S)-Ir in der

Abbildung 6.2.3: Molekiilstruktur von (Ry)- / (Si,)-{Cp*IrCI[(+)-Norphos] }PFs — Darstellung

der Kationen ohne Wasserstoffatome.
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Elementarzelle betriigt 7.666 A und entspricht in etwa dem (R)-M—(S)-M-Abstand der
analogen Rhodiumverbindung (7.634 A).

Die im Folgenden ohne Klammern angegebenen Bindungsparameter beziehen sich auf
das (Ry)-konfigurierte Diastereomer (Abbildung 6.2.4). Die Werte in eckigen Klam-
mern entsprechen dem (Sp)-konfigurierten Diastereomer von {Cp*IrCI[(+)-Nor-
phos]} PFs (Abbildung 6.2.5). Der Cs-Ring des m-Liganden ist nahezu planar. Die
Iridium-Kohlenstoff-Abstiinde liegen zwischen 2.240 [2.208] und 2.317 [2.274] A bei
einem mittleren C—C-Abstand im Ring von 1.474 [1.439] A. Die fiinf Methylgruppen
sind leicht vom Zentralatom weggerichtet. Die Abweichungen aus der Ringebene be-
wegen sich zwischen 2.04 [4.57] und 8.93 [11.71] °. Der Mittelpunkt des Cp*-Liganden
ist 1.861 [1.858] A vom Metallzentrum entfernt. Die Bindungslingen zum zentralen
Iridium betragen fiir Chlor 2.407 [2.407], fiir P1 2.337 [2.347] und fiir P2 2.352 [2.343]
A. Der Chelatring liegt mit einem Diederwinkel C1-C2-P2—P1 von -35.17 [-35.37] ® in

o-helikaler Konformation vor.

Abbildung 6.2.4: Molekiilstruktur von (R;,)-{Cp*IrCIl[(+)-Norphos] }PFs — Darstellung des

Kations ohne Wasserstoffatome.
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Auf eine ausfuhrliche Diskussion der Strukturen wird an dieser Stelle verzichtet und auf

Kapitel 6.1 verwiesen. Die dort getroffenen Aussagen iiber die analogen Rhodiumkom-

plexe konnen auf die Iridium-Halbsandwichverbindungen {ibertragen werden. Tabelle

6.2.2 gibt die wichtigsten Bindungsparameter von (Ry)- und (Si)-{Cp*IrCl[(+)-Nor-

phos]} PF¢ wieder.

(Ri)-{Cp*IrCI[(+)-Norphos] } PF¢:

a) Bindungslidngen [A]:

Ir— Pl 2.337(8)
Ir— P2 2.352(2)
Ir — Cp*witelpunkt 1.892(1)
Ir—Cl 2.407(4)

b) Bindungswinkel an P1 [°]:

Cl-P1-C3 107.30(84)
C3-P1-C4 104.00(83)
C4-P1-C1 105.79(81)
e) Diederwinkel [°]:

Cl-C2-P2-P1 -35.17(90)

(Si)-{Cp*IrCl[(+)-Norphos]} PFg:

a) Bindungslingen [A]:

Ir—P1 2.347(5)
Ir—P2 2.343(5)
Ir — Cp*Mittelpunkt 1.888(1)
Ir—Cl 2.407(4)

b) Bindungswinkel an P1 [°]:

Cl-Pl-C3 103.17(74)
C3-Pl1-C4 101.00(75)
C4-Pl1-Cl 109.39(75)

b) Bindungswinkel an Ir [°]:

Pl —Ir— P2 86.41(16)
P2 Ir—Cl 90.93(15)
Cl-Ir-Pl 82.80(15)

¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

C2-P2-C5 104.38(83)
C5-P2-C6 100.73(79)
C6—-P2-C2 110.41(83)
b) Bindungswinkel an Ir [°]:

Pl —-Ir-P2 85.04(15)
P2-Ir-Cl 81.33(15)
Cl-Ir-PlI 93.80(15)

¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

C2-P2-C5 111.48(85)
C5-P2-C6 102.95(86)
C6—P2-C2 105.22(75)
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e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -35.37(82)

Tabelle 6.2.2: Bindungsldngen und -winkel von (R;,)- / (Si,)-{Cp*IrCI[(+)-Norphos] }PF.

Abbildung 6.2.5: Molekiilstruktur von (S;,)-{Cp*IrCI[(+)-Norphos] }PFs — Darstellung des

Kations ohne Wasserstoffatome.

Das *'P-NMR-Spektrum von (Ry,)- / (Si)-{Cp*IrCI[(+)-Norphos]} PF ist in Abbildung
6.2.6 zu sehen. Die Zuordnungen werden in gleicher Weise wie bei (Rrn)- / (Srn)-
{Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PF¢ vorgenommen. Die Integrale der Signale im *'P-NMR-
Spektrum entsprechen nicht exakt dem rontgenographisch ermittelten 1:1-Verhéltnis
beider Diastereomere in der Elementarzelle. Die geringe Abweichung kann durch
rontgenamorphes {Cp*IrCI[(+)-Norphos]}PF¢ hervorgerufen werden, das in die NMR-
Probenldsung eingeschleppt worden ist. Die *'P-NMR-Daten sind in Tabelle 6.2.3

zusammengefasst.
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PT (Sw) P2 (R) P2 (Si) Pl (Ry)

Abbildung 6.2.6: *' P-NMR-Spektrum von (R,,)- / (Si,)-{Cp*IrCl[(+)-Norphos] }PFs in CDCl;.

Chemische Verschiebung 6 [ppm]: %
(R | -7.9 (d, *Jpp = 30.5 Hz (P1)); 6.7 (d, “Jpp =30.5 Hz (P2)) 48
(Sk) | -6.0 (d, 2Jpp = 30.1 Hz (P2)); 7.5 (d, *Jpp = 30.1 Hz (P1)) 52

Tabelle 6.2.3: *' P-NMR-Daten von (Ry,)- / (Si,)-{Cp*IrCI[(+)-Norphos] }PFs in CDCl.
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7 KATALYSEN

7.1 Enantioselektive Transferhydrierung

Bei Hydrierungsreaktionen hat sich in den vergangenen Jahren der Einsatz von Wasser-
stoffdonoren an Stelle von molekularem Wasserstoff bestens bewihrt. Die Verwendung
solcher Donoren ist verfahrenstechnisch einfach und zudem kostengiinstig, da bei
diesen Transferhydrierungen keine hohen Temperaturen und Driicke erforderlich sind,
sondern bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck gearbeitet werden kann [81,82].
Fiir die Testung neuer Katalysatoren in der enantioselektiven Transferhydrierung eignet
sich das Isopropanol-Acetophenon-Modellsystem, in dem Isopropanol als Wasserstoft-

donor und Acetophenon als Akzeptor fungiert (Abbildung 7.1.1).

Ru-Kat.

(CH3),CO

Abbildung 7.1.1: Acetophenon-Isopropanol-Modellsystem der enantioselektiven Transfer-
hydrierung.

Die ersten Versuche einer enantioselektiven Wasserstoffiibertragung von Isopropanol
auf prochirale Ketone und ungesittigte Carbonsduren wurden mit dem Ruthenium-
Diphosphancluster H4sRu4(CO)s[(-)-Diop], unternommen [83,84]. Spiter erwies sich

jedoch die Verwendung von bidentat gebundenen Stickstoffliganden als wesentlich er-
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folgreicher [81,82,85]. Noyori verdffentlichte 1995 Katalyseergebnisse mit Ruthenium-
Halbsandwichverbindungen [86]. Die besten Resultate wurden dabei mit dem Komplex
(n°-p-"PrCsHsMe)Ru(TsDPEN)CI erzielt, der auch die Transferhydrierung von kom-
plexen Iminen ermdglichte [87]. Abbildung 7.1.2 zeigt die Strukturen der Katalysator-
vorstufe (A), des eigentlichen Katalysators (B) und der postulierten reaktiven Zwischen-

stufe (C), einer neutralen 16-Elektronen-Ruthenium-Spezies.

| | |
Ru

R ‘1 R S
/ u(/(n / uQ/H /
NHTos NHTos H2N NTos
Ph Ph PR Ph
A B c

Abbildung 7.1.2: Katalysatorvorstufe (4), Katalysator (B) und reaktive Zwischenstufe (C).

7.1.1 Durchfiihrung der Katalyse

In einem thermostatisierten Katalysekolben (T = 28 °C) wird die auf ihre katalytischen
Eigenschaften zu untersuchende Halbsandwich-Verbindung vorgelegt und in Isopro-
panol geldst. AnschlieBend gibt man den Wasserstoffakzeptor Acetophenon zu, riithrt 10
Minuten und startet die Katalyse durch Zugabe der Base KO'Bu. Nach 15 Stunden wird
die Reaktion mit Essigsdure abgebrochen und das Losungsmittel vorsichtig im Vakuum
entfernt. Der verbleibende Riickstand wird zur Reinigung in einer Kugelrohrapparatur
destilliert. Die Auswertung der Katalyseansétze erfolgt durch Gaschromatographie.
Abbildung 7.1.3 zeigt die in der enantioselektiven Transferhydrierung von Acetophenon
mit Isopropanol getesteten, neuen Halbsandwich-Verbindungen mit dem Chelatliganden

(+)s-LH [88].
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_— Cl— * H
R\p /P
R

Abbildung 7.1.3: Neue Katalysatoren in der enantioselektiven Transferhydrierung.

7.1.2 Ergebnisse der enantioselektiven Transferhydrierung

Zundchst werden die beiden neuen Halbsandwich-Verbindungen nicht diastereomeren-
rein unter den oben erwidhnten Bedingungen getestet. {Cp*RhCl[(+);-LH]}PF¢ (A 19
%, B 37 %, C 26 % und D 18 %) liefert nur méaBige Ausbeuten von ungefiahr 5 %,
wihrend {(n°-p-"PrCsHsMe)RuCl[(+)s-LH]}PFs (A 19 %, B 5 %, C 8 % und D 68 %)
eine deutlich hohere Aktivitit mit 65 % Ausbeute zeigt. Die erreichten Enantiomeren-
iberschiisse betragen fiir die Rhodiumverbindung 2.2 % ee (S) und fiir die Ruthenium-
verbindung 13.5 % ee (S). Eine hohere Enantioselektivitit kann bei diesen Katalyse-
ansdtzen wegen der nicht diastereomerenrein eingesetzten Katalysatorkomplexe nicht
erwartet werden.

Aufgrund der unter Standardbedingungen mit {Cp*RhCI[(+)s-LH]}PFs erzielten gerin-
gen Umsétze von 5 % erschien es wenig sinnvoll, weitere Versuche mit einem optisch
reinen Diastereomer von {Cp*RhCI[(+)s-LH]}PFs durchzufiihren, die eine Steigerung
des erreichten Enantiomereniiberschusses vermuten lassen. Sehr viel interessanter
wiren eingehende Untersuchungen an dem unter Standardbedingungen relativ gute
Ausbeuten und trotz des Mischungscharakters verhéltnisméfig hohe Enantiomerentiber-
schiisse liefernden Rutheniumkomplex. Hier bestiinde die Moglichkeit, durch Einsatz

von diastereomerenreinem {(n°-p-PrCsHsMe)RuCl[(+)s-LH]}PFs die Enantioselekti-
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vitdt der katalytischen Transferhydrierung gezielt zu beeinflussen und deutlich zu stei-
gern. Da bis jetzt keine diastereomerenreinen Ruthenium-Halbsandwichverbindungen
mit (+)s-LH isoliert werden konnen, miissen diesen Katalyseexperimenten aber erst
weitere praparative Arbeiten vorausgehen.

Die bisher mit den neuen Katalysatorkomplexen mit dem Liganden (+)s-LH in der

enantioselektiven Transferhydrierung erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 7.1.1 zusam-

mengefasst.
Katalysator Ausbeute [%] ee [%]
{Cp*RhCI[(+)s-LH]} PF¢ 4.8 4.8 (S)
{(n®-p-"PrCsHsMe)RuCl[(+)s-LH]} PF¢ 64.4 13.5(S)

Tabelle 7.1.1: Ergebnisse der enantioselektiven Transferhydrierung.

7.2 Addition von Nitromethan an Pyruvat — die Henry-Reaktion

Die so genannte Henry- oder auch Nitroaldolreaktion (Abbildung 7.2.1) ist eine Kopp-
lungsreaktion zwischen einem Nitroalkan mit a-stindigem Wasserstoff und einer pro-
chiralen Carbonylverbindung [89,90]. Sie bietet eine bequeme Mdglichkeit zum Aufbau

neuer C—C-Bindungen in der organischen Chemie.

o OH

Me CO2Et

Y

NO,

Abbildung 7.2.1: Schema der Henry- oder Nitroaldolreaktion.

Bei der Addition des Nitroalkans an die Carbonylfunktion entsteht ein chirales Kohlen-

stoffatom, wodurch enantiomere Produkte gebildet werden. Uber einen enantioselek-
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tiven Verlauf der Henry-Reaktion durch den Einsatz Seltener Erden-Lithium-Binol-
Komplexe wurde erstmals 1992 von Shibasaki berichtet [91]. Seitdem haben sich,
neben verschiedenen Zink-Katalysatorsystemen, in letzter Zeit vor allem die von
Jorgensen et al. eingehend untersuchten Kupfer(I)-Bisoxazolin-Komplexe bei der kata-
lytischen Addition von Nitromethan an Carbonylverbindungen bewihrt [92,93]. Unter
Zusatz einer geeigneten Hilfsbase liefern diese Katalysatorsysteme bis zu 95 % Umsatz
und Enantiomereniiberschiisse von 92 % ee [94,95].

Die hohe optische Reinheit der Produkte bleibt bei weiterfithrenden Modifizierungen
erhalten. So konnen auf diesem Wege optisch aktive Boc-geschiitzte p-Amino-o-
hydroxyester (Abbildung 7.2.2) aufgebaut werden, die in der gezielten Synthese enan-

tiomerenreiner Arzneistoffe Verwendung finden [94,96].

OH OH
Ra-Ni / H,
Me CO,Et > Me CO,Et
EtOH, RT, 4 h
N02 NH2
oH OH
Boc,0, kat. DMAP
> Me CO,Et
Me CO,Et EtOH, RT, 16 h 2
NH, NHBoc

Abbildung 7.2.2: Schematische Darstellung eines Boc-geschiitzten f-Amino-a-hydroxyesters.
Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung neuer Kupfer(Il)-Ligand-Katalysatorsysteme mit

den Diphosphanliganden (+)s-LH und (+)-Norphos in der enantioselektiven Addition

von Nitromethan an Pyruvat.

7.2.1 Durchfiihrung der Katalyse

In einem Schlenkrohr wird Cu(OTf), mit dem zu testenden Liganden &quimolar

vorgelegt und in frisch destilliertem Nitromethan, das gleichermaflen als Solvens und
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Substrat fungiert, unter Riithren gelost. Die Bildung des Cu(Il)-Ligand-Komplexes zeigt
sich durch eine allmdhliche Farbidnderung der Losung. Nach einer Stunde bringt man
die entsprechende Menge Pyruvat (Substrat-Katalysatorkomplex-Verhéltnis 10/1) ein
und startet die Reaktion durch Zugabe der Hilfsbase NEt;. Dies ist in allen untersuchten
Systemen durch eine sofortige, deutliche Farbverdnderung zu erkennen. Die Aufar-
beitung erfolgt wie bei Jorgensen et al. beschrieben [92,94]. Nach 18 Stunden wird der
Katalyseansatz iiber wenig Kieselgel filtriert und anschlieBend zur vollstindigen Ent-
fernung des Katalysators auf einer kurzen Kieselgelsdule mit CH,Cl/Et;O (10:1)
eluiert. Die Analytik erfolgt durch Gaschromatographie. Abbildung 7.2.3 zeigt die in
der enantioselektiven Addition von Nitromethan an Pyruvat getesteten Liganden. Alle

Katalyseansitze wurden mit und ohne Hilfsbase NEt; durchgefiihrt.

X

‘ Ph,R,

N
\\\\

Ph,P

AN
(@}

PR,

PRH
R= H

S iy, y O

Abbildung 7.2.3: Getestete Liganden in der kupferkatalysierten Henry-Reaktion.

|
T

7.2.2 Ergebnisse der katalytischen Addition von Nitromethan an Pyruvat

Die in Anlehnung an Jorgensens Vorschrift durchgefiihrten Katalyseansdtze mit den

getesteten Liganden (A, B und C) lieferten ohne die Zugabe der Hilfsbase NEt; Um-
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sdtze zwischen 20 und 25 %. Mit Zusatz der Hilfsbase NEt; kann im Falle des Pybox-
Liganden (A) die Ausbeute auf 75 % gesteigert werden, wihrend bei den zwei Diphos-
phanliganden (B und C) keine signifikante Erhohung des Umsatzes zu beobachten ist.
Die bei Einsatz des Pybox-Liganden (A) erreichten Enantiomerentiiberschiisse (5.8 %
ee) sind nicht sehr groB3. Die Katalyseansédtze mit den Diphosphanliganden (B und C)
fiihren in beiden Fillen zu einer nahezu racemischen Produktverteilung.

Die in der enantioselektiven Addition von Nitromethan an Pyruvat getesteten Katalyse-
systeme sind nicht besonders effizient, sodass auf weitergehende Untersuchungen im

Rahmen dieser Arbeit verzichtet wird. Tabelle 7.2.1 fasst die erzielten Ergebnisse zu-

sammen.

Ohne Hilfsbase NEt;:

Katalysatorkomplex Umsatz [%] ee [%]
Cu(OTHY), / Pybox (A) 18.9 5.8(R)
Cu(OTf), / (+)s-LH (B) 20.4 0.6 (R)
Cu(OTf), / (+)-Norphos (C) 255 0.8 (S)
Mit Hilfsbase NEts:

Katalysatorkomplex Umsatz [%] ee [%]
Cu(OTf), / Pybox (A) 76.6 0.6 (R)
Cu(OTY), / (+)s-LH (B) 23.8 0.2 (R)
Cu(OTf), / (+)-Norphos (C) 33.6 0.6 ()

Tabelle 7.2.1: Ergebnisse der enantioselektiven Addition von Nitromethan an

Pyruvat.
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8 EXPERIMENTELLER TEIL

8.1 Allgemeines

8.1.1 Arbeitsbedingungen

Die Synthesen erfolgten alle in einer Inertgasatmosphire unter Anwendung der
Schlenkrohrtechnik. Als Schutzgas diente getrockneter und nachgereinigter Stickstoff.
Der Druckausgleich zur Umgebung wurde durch Quecksilberriickschlagventile gewihr-
leistet.

Feste Edukte wurden vor Verwendung in Schlenkrohren stickstoffgesittigt, Orginal
verschlossene fliissige Edukte wurden unbehandelt eingesetzt oder bei Erfordernis unter
Stickstoffatmosphire destilliert.

Die bendétigten absoluten Losungsmittel werden in Umlaufapparaturen durch mehr-
tagiges Riickflusskochen iiber den unten aufgefiihrten Trockenmitteln von Wasser be-
freit und stickstoffgesattigt. Die angewendeten Verfahren zur Reinigung und Trocknung

werden der Literatur entnommen [97].

Chloroform, Methylenchlorid P,0s (Sicapent®, Fa. MERCK)
Methanol, Ethanol aktiviertes Magnesium
2-Propanol, Diethylether Na/K-Legierung

PE 40/60, n-Hexan, Benzol Na/K-Legierung

Toluol Kalium

Aceton CaCl,

Acetonitril CaH,

Tetrahydrofuran Na/K-Legierung, LiAlHy4
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Als stationdre Phase fiir die Sdulenchromatographie dienen Kieselgel 60 (63-200 mesh)
sowie Aluminiumoxid der Firma MERCK. Die verwendeten Adsorbenzien werden vor
dem Einsatz unter Anwendung der Schlenkrohrtechnik stickstoffgesittigt. Fiir die
Diinnschichtchromatographie werden ebenfalls DC-Alufolien der Firma MERCK mit

Fluoreszenzindikator F254 und einer Kieselgelschichtdicke von 0.2 mm benutzt.

Fiir Kugelrohrdestillationen steht ein Gerédt des Typs GKR-50 der Firma BUCHI zur
Verfligung.

Die Vakuumangaben entsprechen den folgenden Driicken:

Wasserstrahlvakuum 10-13 Torr
Olpumpenvakuum 0.5-2 Torr
Hochvakuum 103-10% Torr

Die Bestrahlungen werden mit einer Quecksilber-Niederdruck-Lampe der Firma

HERAEUS (A = 245 nm, 600 Watt) durchgefiihrt.

8.1.2 Analytik

Gaschromatographie:

Zur Bestimmung der Ausbeuten und der Enantiomereniiberschiisse in den untersuchten
Katalysesystemen Transferhydrierung und Henry-Reaktion wurden Gaschromato-
graphen des Typs FISONS 8130 und HP 5890 A HEWLETT-PACKARD eingesetzt. Die

Parameter der verwendeten Trennsdulen werden spater aufgefiihrt.

Kernresonanzspektroskopie:

Alle Spektren wurden in vollstandig deuterierten Losungsmitteln (Fa. ALDRICH und Fa.
DEUTERO) aufgenommen. Fiir die Vermessung luftempfindlicher Verbindungen wurden
die deuterierten Losungsmittel von Sauerstoff befreit und iliber Molekularsieb aufbe-

wahrt. Als Standard diente TMS.
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Die '"H-NMR-Messungen erfolgten an den Modellen AC-250 (250 MHz) und ARX-
400 (400 MHz) der Fa. BRUKER.
Die 31P-NMR-Spektren wurden mit einem Gerdt ARX-400 (162 MHz) der Fa.

BRUKER mit 85%iger Phosphorséure als externem Standard aufgenommen.

Die chemischen Verschiebungen sind in Einheiten der 6-Skala angegeben. Die Angabe
der Werte erfolgt nach: ppm (Multiplizitidt, Kopplungskonstante J, ggf. Anzahl der
Kerne, Zuordnung). Die Multiplizitdten werden wie folgt abgekiirzt: s = Singulett, d =
Dublett, t = Triplett, q = Quartett, qn = Quintett, sept = Septett, dd = Dublett vom
Dublett, m = Multiplett, bs = breites Singulett und bd = breites Dublett. Die Kopplungs-
konstanten werden in Hz angegeben. Die Auswertung der Spektren erfolgt nach erster

Ordnung.

Elementaranalysen:
Die Durchfithrung der Elementaranalysen erfolgte im Mikroanalytischen Labor der

Universitit Regensburg mit einem Elementar Vario EI I11.

IR-Spektroskopie:
IR-Spektren wurden mit einem BECKMAN Acculab 3 angefertigt. Die Intensitdtsangaben

werden wie folgt abgekiirzt: s = stark, m = mittel.

Massenspektroskopie:

Die Massenspektren wurden an den Gerdten FINNIGAN MAT 95, FINNIGAN MAT 311 A
und THERMOQUEST TSQ 7000 aufgenommen. Die Intensititen werden relativ zum
stiarksten Signal in Klammern angegeben. Bei neutralen Verbindungen wird der Mole-

kiilpeak mit M" und bei ionischen Komplexen das Kation mit K" abgekiirzt.

Polarimetrie:

Die Messung der Drehwerte erfolgte an einem PERKIN-ELMER Polarimeter 241 in
Quarzglaskiivetten unterschiedlicher Linge. Die Konzentration der Losungen wird in
Klammern (Gramm pro 100 ml) zusammen mit dem Solvens angegeben. Alle Dreh-

werte werden bei Raumtemperatur bestimmt.
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Rontgenstrukturanalysen:
Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Frau S. Stempfhuber und Herrn Dr. M. Zabel
(Zentrale Analytik, Universitdt Regensburg) durchgefiihrt. Die zur Strukturermittlung

verwendeten Gerdte und Programme sind im Anhang aufgefiihrt.

8.2 Synthese des Chelatdiphosphan-Liganden (+);-LH

8.2.1 (+)-8-Phenyldeltacyclen

0.07 g (0.15 mmol) (+)-Norphos und 0.04 g (0.10 mmol) Co(acac); werden evakuiert
und Stickstoff geséttigt. Dazu gibt man 4.60 g (50 mmol) 2,5-Norbornadien, 5 ml THF
und 5.10 g (50 mmol) Phenylacetylen und riihrt. AnschlieBend wird die dunkelgriine
Reaktionslosung im Eisbad auf 0 °C abgekiihlt. Zum Start der Reaktion spritzt man 20
ml einer 1 molaren Et,AlCI-Losung in Hexan ein. Die auftretende Farbverdnderung
nach dunkelbraun zeigt die in situ-Bildung der katalytisch aktiven Spezies an. Der
Ansatz wird im sich langsam erwidrmenden Eisbad noch weitere 24 h geriihrt. Danach
wird die Reaktion durch Zugabe von 20 ml 2-Propanol gestoppt. Das Losungsmittel
wird abgezogen und das Reinprodukt durch Kugelrohrdestillation im Hochvakuum

isoliert.

Ci5Hy4: 194.28 g/mol

Ausbeute: 5.73 g (36 mmol, 72 %)
Sdp.: 80 °C (Hochvakuum)

Drehwert: [o] X' =+56.4 (c =1, CHCl3)

ee-Wert: 97.5 %
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"H-NMR (250 MHz, CDCls) Die Zuordnung erfolgt nach Abbildung 2.1: 7.44-7.18 (m,
5H, Ar-H), 6.37 (d, °T = 2.8 Hz, 1H, H9), 3.05 (s, 1H, H7), 2.72 (s, 1H, H1), 2.10 (s, 1H,
H6), 1.75 (m, 1H, H4), 1.61 (t, °J = 1.3 Hz, 2H, H5), 1.41 (m, 2H, H2,3)

8.2.2 1,2-Bis(dimethoxyphosphoryl)benzol

1.55 kg (12.50 mol) Trimethylphosphit und 0.57 kg (3.88 mol) 1,2-Dichlorbenzol wer-
den in einer zylindrischen Belichtungsapparatur mit Gasableitung, Innenthermometer
und Quarzglas-Lampeneinsatz mit einer Niederdruck-Quecksilberdampflampe (600 W,
A =254 nm) 5 d unter kriftigem Riihren bestrahlt. Die Innentemperatur wird durch die
Wasserkiihlung des Lampeneinsatzes bei konstant 60 °C gehalten. Nach 3 d Reaktions-
zeit wird eine orange Substanz, die sich am Quarzglas abgeschieden hat, entfernt und
die Belichtung fortgesetzt. Nach Beendigung der Reaktion wird die erhaltene leicht
orange gefarbte Suspension eingeengt und zur Kristallisation in die Kiihltruhe gegeben.
Das Rohprodukt wird iiber einem Biichnertrichter abgesaut. Das 6lige Filtrat wird mit
2 1 Aceton versetzt und erneut auf ca. -20 °C abgekiihlt, wodurch weiteres Rohprodukt
gewonnen werden kann. Die abschlieBende Reinigung erfolgt durch Kristallisation aus

einem Aceton-Ether-Gemisch und liefert ein farbloses kristallines Produkt.
C10H1606P2: 294.18 g/mol

Ausbeute: 482 g (1.60 mol, 42 %)

Schmp.: 80-81 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8.25-7.55 (m, 4H, Ar-H), 3.84 (d, *Jpy = 11.2 Hz, 12H,
OCH:)

IP_NMR (162 MHz, CDCl;): 19.8 (s)
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8.2.3 1,2-Bisphosphanylbenzol

Ein Dreihalskolben mit Stickstofthahn wird mit einem Tieftemperaturthermometer,
einem 500-ml-Tropftrichter und einem KPG-Riihrer bestiickt. Es werden 34.40 g (1.23
mol) LiAlH4-Pulver in 800 ml THF suspendiert. Nach Abkiihlen auf -78 °C tropft man
innerhalb von 2 h 133.60 g (1.23 mol) Trimethylsilylchlorid unter starkem Riihren zu.
Das Reaktionsgemisch wird langsam auf Raumtemperatur gebracht. Bei -40 °C gibt
man behutsam eine Losung von 61.20 g (208.0 mmol) 1,2-Bis(dimethoxyphos-
phoryl)benzol in 150 ml THF zu und riithrt mindestens 36 h weiter. Nach Hydrolyse mit
40 %iger KOH wird abdekandiert und der farblose flockige Riickstand dreimal mit 250
ml Diethylether gewaschen. Nach dem Trocknen der vereinten organischen Phasen iiber
NaSO, wird das Losungsmittelgemisch im Olpumpenvakuum abgezogen. AbschlieBend
wird das leicht gelbliche Rohprodukt zur Reinigung fraktioniert iiber eine kurze,

verspiegelte Vigreux-Kolonne destilliert.

C6H3P2Z 142.10 g/mol

Ausbeute: 21.6 g (1.50 mol, 72 %)

Sdp.: 69 °C (Olpumpenvakuum)

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 7.55 (ddd, *Jpy = 9.5 Hz, °J = 5.5 Hz, *J = 3.4 Hz, 2H,
H3,6), 7.22 (dd, *J = 5.5 Hz, *J = 3.4 Hz, 2H, H4,5), 4.05 (m, 'Jp = 209 Hz, 4H, PH,)

IP_NMR (162 MHz, CDCl3): -123.5 (s)
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8.2.4 P,P,P’-Tris((+)-9-phenyldeltacyclan-8-yl)-1,2-bisphosphanylbenzol
(+)s-LH

4.90 g (25.0 mmol) (+)-8-Phenyldeltacyclan werden in 20 ml Cyclohexan unter Riick-
fluss erhitzt. Mit einem Tropftrichter gibt man langsam eine Losung von 0.16 g (1.0
mmol) AIBN und 1.00 g (7.0 mmol) 1,2-Bisphosphanylbenzol in 20 ml THF zu. Nach
16 h Riickflusskochen werden die Losungsmittel abgezogen, 50 ml Pentan zugegeben
und auf -20 °C abgekiihlt. Das in der Kélte ausgefallene Rohprodukt wird abgesaugt
und durch erneute Kristallisation aus Ethanol gereinigt.

C51H50P2: 724.90 g/mol

Ausbeute: 3.05 g (4.2 mol, 45 %)

Schmp.: 105-110 °C

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): 7.63-6.43 (m, 19H, Ar-H), 4.27 (m, 'Jpy = 213.8 Hz, 1H,
PH), 3.76-0.39 (m, 30H, aliphat. H)

IP_NMR (162 MHz, CDCl3): -123.5 (s)

MS (FD, CH,Cl,): 724.3 [M]", 530.3 [M-R]" R = (+)-9-Phenyldeltacyclan-8-yl-Rest

Elementaranalyse: C: 84.19 % (ber. 84.5 %), H: 7.25 % (ber. 6.95 %)
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8.3 Synthese der Metallkomplexvorstufen

8.3.1 [(Cp*RhCl),(u-Cl),]

In einem 500-ml-Rundkolben mit Hahn und Riickflusskiihler werden 10.0 g (42.0
mmol) RhCl;-3H,0 und 6.00 g (44.0 mmol) Pentamethylcyclopentadien in 300 ml
MeOH unter Riihren am Riickfluss erhitzt. Nach 48 h Reaktionszeit kiihlt man auf
Raumtemperatur ab, filtriert das ausgefallene [(Cp*RhClI),(u-Cl),] iiber einen Biichner-
trichter und wéscht dreimal mit 40 ml Diethylether. Das gewonnene rote Produkt ist fiir
weitere Umsetzungen geniigend rein, sodass eine weitere Reinigung durch Kristallisa-
tion aus CHCls/Hexan nicht erforderlich ist.

C20H30C14Rh2: 618.07 g/mol

Ausbeute: 9.73 g (15.8 mmol, 75 %)

Schmp.: > 250 °C

"H-NMR (250 MHz, CDCl;): 1.61 (s, 30H, CHs)

MS (FD, CH,Cl,): 308.1 ([Cp*RhCl,]", 100), 580.9 ([M-CI], 15)

Elementaranalyse: C: 38.75 % (ber. 38.86 %), H: 5.15 % (ber. 4.84 %)

8.3.2 [(Cp*RhBr),(u-Br),]

In einem Rundkolben mit Riickflusskiihler werden 10.0 g (0.10 mol) NaBr und 3.30 g
(5.34 mmol) [(Cp*RhClI),(u-Cl),;] in 100 ml Aceton suspendiert und 24 h unter Riick-

fluss erhitzt. AnschlieBend entfernt man das Lésungsmittel, nimmt den Riickstand in
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CH,Cl, auf und filtriert iber einen Bichnertrichter. Das Filtrat wird bis zur vollkom-
menen Trockenheit eingeengt. Zuriick bleibt ein orangeroter Feststoff. Zur Vervoll-
stindigung des Halogenaustauschs wird dieser Vorgang mit dem so erhaltenen
Rohprodukt dreimal wiederholt und liefert nach abschlieBender Kristallisation aus

CH,Cl,/Hexan orangerotes, analysenreines [(Cp*RhBr),(u-Br),].

C20H30Br4Rh2: 795.88 g/mol

Ausbeute: 2.46 g (3.10 mmol, 58 %)

Schmp.: > 250 °C

"H-NMR (250 MHz, CDCl;): 1.73 (s, 30H, CHs)

MS (FD, CH,Cl,): 398.1 ([Cp*RhBr,]", 100), 716.8 ([M-Br]", 7)

Elementaranalyse: C: 30.29 % (ber. 30.18 %), H: 3.83 % (ber. 3.80 %)

8.3.3 [(Cp*Rhl),(u-1),]

2.00 g (3.24 mmol) [(Cp*RhCl),(u-Cl);] und 5.00 g (33.0 mmol) Nal werden in einem
500-ml-Rundkolben mit Hahn und Riickflusskiihler in 300 ml Aceton suspendiert. Nach
3 h Riickflusskochen wird im Eisbad gekiihlt und iiber einen Biichnertrichter filtriert.
Der milchig violette Riickstand wird erst mit viel Wasser und anschlieBend mit wenig
Aceton gewaschen. Kristallisation aus CH,Cl,/Hexan liefert violettes [(Cp*Rhl),(u-1).].
Eine Wiederholung der Metathesereaktion ist nicht erforderlich, da der Halogenaus-

tausch vollstindig ablautft.

C20H3014Rh2: 983.88 g/mol

Ausbeute: 2.58 g (2.62 mmol, 81%)
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Schmp.: > 250 °C

"H-NMR (250 MHz, CDCl;): 1.99 (s, 30H, CHs)

MS (FD, CH,Cl,): 492.1 ([Cp*Rhl,]", 100), 856.9 ([M-1]", < 1)

Elementaranalyse: C: 24.88 % (ber. 24.41 %), H: 3.16 % (ber. 3.07 %)

8.3.4 [(Cp*IrCl),(u-Cl),]

10.0 g (25.7 mmol) IrCl3'5H,O und 5.00 g (36 mmol) Pentamethylcyclopentadien
werden analog Synthesevorschrift 8.3.1 umgesetzt. Kristallisation aus CHCl;/Hexan
liefert oranges [(Cp*IrCl),(u-Cl),].

Con30Cl4II’2Z 796.70 g/mol

Ausbeute: 6.97 g (8.75 mmol, 68 %)

Schmp.: > 250 °C

"H-NMR (250 MHz, CDCls): 1.59 (s, 30H, CH3)

MS (FD, CH,Cl,): 398.1 ([Cp*IrCl,]", 100), 760.9 (IM-CI]", < 5)

Elementaranalyse: C: 29.62 % (ber. 30.15 %), H: 3.60 % (ber. 3.80 %)
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8.4 Synthese der Metallkomplexe mit dem Liganden (+);-LH

8.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Synthesevorschriften vieler der in diesem Kapitel beschriebenen Ubergangsmetall-
Verbindungen mit dem Liganden (+)s-LH sind sehr dhnlich. Deshalb wird zunéchst eine
Allgemeine Arbeitvorschrift vorgestellt, deren Procedere den Darstellungen des je-

weiligen Diphosphankomplexes zu Grunde liegt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV):

In einem Schlenkrohr werden bei Raumtemperatur die jeweilige dimere Metallvorstufe
und der Ligand (+)s-LH in einem molaren Verhiltnis von 1:2 vorgelegt und in 20 ml
MeOH unter Riihren gelost. Nach 30 min gibt man zur Einfiihrung des gewiinschten
Gegenions das entsprechende Metathesereagens in 1.2-fachem molaren Uberschuss
(bezogen auf den Liganden (+)s-LH) zu und riihrt 2 h weiter. AnschlieBend wird das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen.
Filtration tiber Celite und Filterflocken entfernt unldsliche Bestandteile und gibt eine
klare Losung aus der nach erneutem Abziehen des Solvens der entsprechende Metall-

komplex in sehr guten Ausbeuten gewonnen wird.
Kleine Abweichungen von dieser Allgemeinen Arbeitsvorschrift, wie eine Erhdhung

der verwendeten Solvensmengen, ein etwas groferer Uberschuss an Metathesereagens

oder geringfiigige Verldngerung der Reaktionszeiten haben keine Einfliisse.

8.4.2 {Cp*RhCl[(+);-LH]}PF

188 mg (0.26 mmol) Diphosphanligand (+)s;-LH, 79 mg (0.13 mmol) der dimeren Me-
tallvorstufe [(Cp*RhCl),(u-Cl)2] und 49 mg (0.30 mmol) Metathesereagens NH4PFg
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werden wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) be-
schrieben zu {Cp*RhCl[(+)s-LH]}PF¢ umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier
diastereomere Verbindungen A (19 %), B (37 %), C (26 %) und D (18 %). Durch Uber-
schichten einer Acetonlosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion

konnten Kristalle von (Sgp,Sp)-{Cp*RhCl[(+)s-LH]} PF¢ (B) gewonnen werden.
Ce1HesCIF¢P3Rh: 1143.53 g/mol

Ausbeute: 281 mg (0.25 mmol, 96 %)

Schmp.: > 190 °C (Zersetzung)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D (soweit diastercomerenspezi-
fische Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.44-4.25 (m, aliphat. H),
1.64 (t, *Jpu = 3.2 Hz, Cp*H A), 1.75 (t, *Jpu = 3.2 Hz, Cp*H B), 1.84 (t, *Jpu = 3.3 Hz,
Cp*H C), 1.94 (t, *Jpy = 3.1 Hz, Cp*H A), 5.44 (dd, 'Jpy = 361 Hz, ] = 7.2 Hz, PH C),
5.50 (dd, 'Jp = 402 Hz, J = 6.6 Hz, PH B), 5.62 (m, 'Jpy = 391 Hz, PH D), 6.22 (d, 'Jpu
=373 Hz, PH A), 6.16-8.02 (m, aromat. H)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomer B: 0.82-4.19 (m, 30H, aliphat. H), 1.85 (t,
*Jpu = 3.2 Hz, 15H, Cp*H), 5.58 (dd, 'Jpy = 403 Hz, ] = 6.4 Hz, 1H, PH), 6.31-7.84 (m,
19H, aromat. H)

IP_.NMR (162 MHz, CDCls) Diastereomere A/B/C/D: 41.9 (dd, *Jpp = 36.2 Hz, 'Jprp =
133.9 Hz, PRH A), 47.3 (dd, *Jpp = 34.7 Hz, 'Tprn = 125.5 Hz, PRH B), 48.8 (dd, “Jpp =
32.0 Hz, 'Tpry = 132.4 Hz, PRH C), 51.5 (dd, *Jpp = 36.6 Hz, 'Jpr, = 127.4 Hz, PRH D),
60.5 (dd, “Jpp = 34.7 Hz, 'Jprn = 131.2 Hz, PR, B), 66.6 (dd, “Jpp = 32.0 Hz, 'Jpr, =
131.6 Hz, PR, C), 78.5 (dd, *Jpp = 36.6 Hz, 'Tpry = 127.4 Hz, PR, D), 81.8 (dd, *Jpp =
36.2 Hz, 'Tppy = 128.2 Hz, PR, A), -144.2 (sept, PFe)

'P_NMR (162 MHz, CDCl;) Diastereomer B: 46.7 (dd, *Jpp = 34.9 Hz, 'Tpgy = 125.7
Hz (Jpn = 403 Hz), PRH), 59.8 (dd, *Jpp = 34.9 Hz, 'Jprs = 131.2 Hz, PRy), -144.3
(sept, PF¢)
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MS (ESI, CH,Cl,/CH3CN): 997.5 ([K]", 100), 1031.5 ([K-H+CI]", 35)
Elementaranalyse: C: 64.27 % (ber. 64.07 %), H: 5.74 % (ber. 5.74 %)

Drehwert Diastereomer B:

[0 BT = +278, [o] & = +324, [o] 5E =+278, [o] 5L =+1898 (c = 0.108, CH,CL)

8.4.3 {Cp*RhCl[(+);-LH]}BF,

257 mg (0.35 mmol) Diphosphanligand (+)s-LH, 106 mg (0.17 mmol) der dimeren
Metallvorstufe [(Cp*RhCl),(u-Cl);] und 43 mg (0.39 mmol) Metathesereagens NaBF,
werden nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) zu
{Cp*RhCl[(+)s-LH]} BF4 umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier diastereomere
Verbindungen A (17 %), B (37 %), C (21 %) und D (25 %). Durch Uberschichten einer
Acetonlosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion konnten Kristalle von

(Srn,Sp)-{Cp*RhClI[(+);-LH]} BF4 (B) gewonnen werden.
Cs1HgsBCIF4P,Rh: 1085.28 g/mol

Ausbeute: 346 mg (0.32 mmol, 93 %)

Schmp.: > 190 °C (Zersetzung)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D (soweit diastereomerenspezi-
fische Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.36-4.33 (m, aliphat. H),
1.70 (t, *Jpy = 3.0 Hz, Cp*H A), 1.82 (t, *Jpy = 3.2 Hz, Cp*H B), 1.90 (t, *Jpy = 3.2 Hz,
Cp*H C), 2.00 (t, *Jpy = 2.8 Hz, Cp*H D), 5.54 (dd, 'Jpy = 363 Hz, ] = 7.1 Hz, PH Q),
5.54 (dd, 'Jpy = 403 Hz, J = 6.4 Hz, PH B), 5.67 (m, 'Jpuy = 392 Hz, PH D), 6.22-8.13

(m, aromat. H); die PH-Signale sind iiberlagert und nicht vollstindig auswertbar.
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomer B: 0.71-4.11 (m, 30H, aliphat. H), 1.78 (t,
*Jpu = 3.2 Hz, 15H, Cp*H), 5.49 (dd, 'Jpy = 402 Hz, ] = 6.4 Hz, 1H, PH), 6.19-7.75 (m,
19H, aromat. H)

IP_NMR (162 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D: 41.7 (dd, *Jpp = 36.2 Hz, Jprp, =
133.5 Hz, PRH A), 47.1 (dd, *Jpp = 35.1 Hz, 'Jprn = 125.9 Hz, PRH B), 48.7 (dd, “Jpp =
32.2 Hz, 'Jpry = 132.2 Hz, PRH C), 51.4 (dd, Jpp = 36.8 Hz, 'Jpry = 127.2 Hz, PRH D),
60.3 (dd, *Jpp = 35.1 Hz, 'Tpry = 131.6 Hz, PR, B), 66.5 (dd, *Jpp = 32.2 Hz, 'Tppy =
131.8 Hz, PR, C), 78.3 (dd, *Jpp = 36.8 Hz, 'Jpry = 127.2 Hz, PR, D), 81.9 (dd, *Jpp =
36.2 Hz, 'Jprn = 127.8 Hz, PRy A)

IP_NMR (162 MHz, CDCl;) B: 47.1 (dd, *Jpp = 35.1 Hz, 'Jpgs = 125.9 Hz (‘Jpy = 403
Hz), PRH), 60.1 (dd, *Jpp = 35.1 Hz, 'Jprp = 131.6 Hz, PRy)

MS (PI-LSIMS, CH,Cl/NBA): 997.2 ([K]", 100)
Elementaranalyse: C: 67.22 % (ber. 67.51 %), H: 6.16 % (ber. 6.04 %)

Drehwert Diastereomer B:

[ X" =+252, o] Xt = +315, [o] X = +284, [o] X1 =+914 (c = 0.080, CH,Cl,)

8.4.4 {Cp*RhCl[(+);-LH]}BPh,

203 mg (0.28 mmol) Diphosphanligand (+);-LH, 87 mg (0.14 mmol) der dimeren Me-
tallvorstufe [(Cp*RhCl),(u-Cl),] und 120 mg (0.35 mmol) Metathesereagens NaBPh,
werden wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) be-
schrieben zu {Cp*RhCI[(+);-LH]}BPhs umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier
diastereomere Verbindungen A (18 %), B (42 %), C (19 %) und D (21 %). Durch Uber-
schichten einer Acetonldosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion

konnten Kristalle von (Sgn,Rp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH]} BPhs (A) gewonnen werden.
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CssHssBCleRh: 1317.70 g/mol

Ausbeute: 367 mg (0.28 mmol, quantitativ)

Schmp.: > 160 °C (Zersetzung)

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D (soweit diasterecomerenspezi-
fische Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.48-4.26 (m, aliphat. H),
1.48 (t, *Jpy = 3.0 Hz, Cp*H A), 1.56 (t, *Jpy = 2.9 Hz, Cp*H B), 1.59 (t, *Jpy = 3.2 Hz,
Cp*H), 1.73 (t, *Jpu = 2.9 Hz, Cp*H), 5.04 (dd, 'Tpy = 351 Hz, J = 7.5 Hz, PH D), 5.49
(dd, 'Jpy = 405 Hz, J = 5.9 Hz, PH B), 5.59 (m, 'Jpy = 393 Hz, PH C), 5.82 (d, 'Jpu =
358 Hz, PH A), 6.12-7.84 (m, aromat. H); die PH-Signale sind teilweise tiberlagert und

nicht vollstindig auswertbar.

'"H-NMR (400 MHz, CDCls) Diastereomer A: 0.47-4.21 (m, 30H, aliphat. H), 1.43 (4,
*Jpu = 3.1 Hz, 15H, Cp*H), 5.76 (d, 'Jp = 358 Hz, 1H, PH), 6.08-7.84 (m, 39H, aromat.
H)

IP_.NMR (162 MHz, CDCls) Diastereomere A/B/C/D: 43.5 (dd, *Jpp = 36.2 Hz, 'Jprp =
135.0 Hz, PRH A), 46.5 (dd, *Jpp = 34.6 Hz, 'Jprn = 125.3 Hz, PRH B), 49.9 (dd, *Jpp =
31.9 Hz, 'Tpry = 132.9 Hz, PRH C), 51.6 (dd, *Jpp = 36.6 Hz, 'Jpr, = 127.0 Hz, PRH D),
61.2 (dd, “Jpp = 34.6 Hz, 'Jpry = 130.4 Hz, PR, B), 67.8 (dd, “Jpp = 31.9 Hz, 'Jpg, =
131.4 Hz, PR, C), 78.7 (dd, *Jpp = 36.6 Hz, 'Tpry = 126.6 Hz, PR, D), 82.1 (dd, *Jpp =
36.2 Hz, 'Jprn = 127.0 Hz, PR, A)

P_NMR (162 MHz, CDCl;) Diastereomer A: 43.4 (dd, “Jpp = 36.6 Hz, 'Jppy = 135.8
Hz (Jpu = 358 Hz), PRH), 82.1 (dd, *Jpp = 36.6 Hz, 'Tpry = 127.0 Hz, PR;)

MS (ESI, CH5CN): 997.5 ([K], 100)

Elementaranalyse: C: 75.98 % (ber. 77.48 %), H: 6.98 % (ber. 6.50 %)
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8.4.5 {Cp*RhBr[(+);-LH]}PF

254 mg (0.33 mmol) Diphosphanligand (+)s-LH, 132 mg (0.17 mmol) der dimeren
Metallvorstufe [(Cp*RhBr),(u-Br),] und 36 mg (0.22 mmol) Metathesereagens NH4PF¢
werden nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (sieche Kapitel 8.4.1) zu
{Cp*RhBr[(+);-LH]} PFs umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier diastereomere
Verbindungen A (48 %), B (34 %), C (13 %) und D (5 %). Durch Uberschichten einer
Acetonlosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion konnten sowohl
prismatische Kristalle von (Rgrp,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]}PF¢ (B) als auch stibchenfor-
mige Kristalle von (Sgp,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]} PFs (A) gewonnen werden.

C61H65BFF6P3R11: 1187.89 g/mol

Ausbeute: 380 mg (0.32 mmol, 97 %)

Schmp.: > 190 °C (Zersetzung)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D (soweit diastercomerenspezi-
fische Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.36-4.24 (m, aliphat. H),
1.70 (t, *Jpu = 3.2 Hz, Cp*H A), 1.84 (t, *Jpy = 3.1 Hz, Cp*H B), 1.93 (t, *Jpu = 3.2 Hz,
Cp*H C), 2.02 (t, “Tpyy = 2.9 Hz, Cp*H D), 5.34 (dd, 'Jpy = 359 Hz, ] = 6.8 Hz, PH C),
5.79 (dd, 'Tey = 404 Hz, J = 7.2 Hz, PH B), 6.20 (d, 'Jpy = 372 Hz, PH A), 6.22-8.13

(m, aromat. H); die PH-Signale sind iiberlagert und nicht vollstindig auswertbar.

"H-NMR (400 MHz, CDCls) Diastereomer A: 0.52-4.23 (m, 30H, aliphat. H), 1.73 (t,
*Jpu = 3.2 Hz, 15H, Cp*H), 6.27 (d, 'Jpu = 373 Hz, 1H, PH), 7.11-8.12 (m, 19H, aromat.
H)

"H-NMR (400 MHz, CDCls) Diastereomer B: 0.68-4.06 (m, 30H, aliphat. H), 1.88 (t,
Yo = 3.2 Hz, 15H, Cp*H), 5.83 (dd, Jpy =403 Hz, J = 7.2 Hz, 1H, PH), 6.29-7.69 (m,
19H, aromat. H)
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IP_NMR (162 MHz, CDCl;) Diastercomere A/B/C/D: 42.7 (dd, *Jpp = 34.7 Hz, Jprp, =
134.3 Hz, PRH A), 42.9 (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Jprn = 126.6 Hz, PRH B), 46.2 (dd, “Jpp =
30.7 Hz, 'Jpra = 128.6 Hz, PRH C), 47.8 (dd, *Jpp = 35.9 Hz, 'Jpr, = 128.6 Hz, PRH D),
60.1 (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Tppy = 132.4 Hz, PR, B), 64.5 (dd, *Jpp = 30.7 Hz, 'Tppy =
132.0 Hz, PR, C), 78.7 (dd, *Jpp = 35.9 Hz, 'Jpry = 128.2 Hz, PR, D), 81.2 (dd, *Jpp =
34.7 Hz, 'Torn = 128.9 Hz, PR, A), -143.7 (sept, PF¢)

3IP_NMR (162 MHz, CDCl3) A: 42.8 (dd, *Jpp = 34.7 Hz, 'Jpry = 134.3 Hz (‘Jpy = 373
Hz), PRH), 81.2 (dd, *Jpp = 34.7 Hz, 'Jprn = 129.1 Hz, PR;), -143.7 (sept PF)

IP_NMR (162 MHz, CDCls) B: 42.8 (dd, “Jpp = 34.3 Hz, 'Jprn = 126.3 Hz (‘Jpu = 403
Hz), PRH), 59.9 (dd, “Jpp = 34.3 Hz, 'Tprn = 132.3 Hz, PR)), -143.8 (sept, PF)

MS (PI-LSIMS, CH,CL,/NBA): 1043.5 ([K]", 100)

Elementaranalyse: C: 60.55 % (ber. 61.68 %), H: 5.46 % (ber. 5.52 %)

8.4.6 {Cp*RhBr[(+);-LH]}BF,

208 mg (0.29 mmol) Diphosphanligand (+)s-LH, 114 mg (0.14 mmol) der dimeren
Metallvorstufe [(Cp*RhBr),(u-Br);] und 22 mg (0.20 mmol) Metathesereagens NaBF,4
werden wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) be-
schrieben zu {Cp*RhBr[(+)s-LH]}BF4 umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier
diastereomere Verbindungen A (40 %), B (42 %), C (11 %) und D (7 %). Durch Uber-
schichten einer Acetonlosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion

konnten Kristalle von (Rgp,Sp)-{Cp*RhBr[(+);-LH]} BF4 (B) gewonnen werden.
C61H65BBFF4P2RhZ 1129.73 g/l’l’lOl
Ausbeute: 308 mg (0.27 mmol, 95 %)

Schmp.: > 190 °C (Zersetzung)
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D (soweit diastercomerenspezi-
fische Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.41-4.28 (m, aliphat. H),
1.75 (t, *Jpu = 3.1 Hz, Cp*H A), 1.91 (t, *Jpy = 3.1 Hz, Cp*H B), 2.02 (t, *Jpy = 3.2 Hz,
Cp*H C), 6.24-8.26 (m, aromat. H); alle PH-Signale sind iiberlagert und nicht voll-

stindig auswertbar.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomer B: 0.75-4.15 (m, 30H, aliphat. H), 1.91 (t,
“Jou = 3.1 Hz, 15H, Cp*H), 5.83 (dd, 'Jpy = 404 Hz, ] = 6.4 Hz, 1H, PH), 6.24-8.26 (m,
19H, aromat. H)

P_NMR (162 MHz, CDCls) Diasterecomere A/B/C/D: 41.7 (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Jpry =
133.1 Hz, PRH A), 42.6 (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Jprn = 126.5 Hz, PRH B), 45.3 (dd, “Jpp =
30.5 Hz, 'Tprs = 132.0 Hz, PRH C), 47.6 (dd, *Jpp = 36.0 Hz, 'Jpr, = 128.4 Hz, PRH D),
60.2 (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Tppy = 132.5 Hz, PR, B), 64.4 (dd, *Jpp = 30.5 Hz, 'Tppy =
132.4 Hz, PR, C), 78.5 (dd, *Jpp = 36.0 Hz, 'Jpry, = 128.4 Hz, PR, D), 81.4 (dd, *Jpp =
34.3 Hz, 'Jprn = 129.3 Hz, PR, A)

IP-NMR (162 MHz, CDCl3) B: 42.7 (dd, *Jpp = 34.3 Hz, 'Jpry = 126.5 Hz ('Jpy = 404
Hz), PRH), 59.9 (dd, “Jpp = 34.3 Hz, 'Jpry = 132.5 Hz, PR))

MS (PI-LSIMS, CH,CI,/NBA): 1043.4 ([K]", 100), 962.4 ([K-Br]", 10)
Elementaranalyse: C: 64.28 % (ber. 64.85 %), H: 5.67 % (ber. 5.80 %)

Drehwert Diastereomer B:

[o] B = +288, [o] 2t = +333, [o] 5L =+348, [o] XL =+636 (c =0.165, CH,Cl,)

8.4.7 {Cp*RhBr[(+);-LH]}BPh,

205 mg (0.28 mmol) Diphosphanligand (+)s-LH, 113 mg (0.14 mmol) der dimeren Me-
tallvorstufe [(Cp*RhBr),(u-Br),] und 57 mg (0.17 mmol) Metathesercagens NaBPhy
werden wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) be-
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schrieben zu {Cp*RhBr[(+)s-LH]}BPhs umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier
diastereomere Verbindungen A (13 %), B (58 %), C (18 %) und D (11 %). Durch Uber-
schichten einer Acetonlosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion
konnten Kristalle von (Srn,Sp)-{Cp*RhBr[(+);-LH]}BPhy (B) und (Rgn,Rp)-
{Cp*RhBr[(+);-LH]} BPh4 (C) im Verhéltnis von 1.6:1 B/C gewonnen werden.

CssHssBBl‘Pth: 1362.15 g/l’l’lOl
Ausbeute: 94 mg (0.26 mmol, 94 %)
Schmp.: > 170 °C (Zersetzung)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D (soweit diastercomerenspezi-
fische Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.43-4.20 (m, aliphat. H),
1.49 (t, *Jpu = 3.1 Hz, Cp*H B), 1.60 (t, *Jpy = 3.0 Hz, Cp*H), 1.63 (t, *Jpu = 3.2 Hz,
Cp*H C), 1.77 (t, *Jpu = 2.9 Hz, Cp*H), 4.84 (dd, 'Jp = 350 Hz, ] = 6.7 Hz, PH ),
5.77 (d, 'Tpy = 355 Hz, PH B), 5.85 (m, 'Jpy = 393 Hz, PH D), 6.10-7.90 (m, aromat.
H); die PH-Signale sind iiberlagert und nicht vollstéindig auswertbar.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere B/C (soweit diastereomerenspezifische
Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.42-4.18 (m, aliphat. H), 1.51 (t,
*Jpu = 3.1 Hz, Cp*H B), 1.67 (t, *Jpy = 3.2 Hz, Cp* C), 5.00 (dd, 'Jpy =352 Hz, ] = 6.7
Hz, PH C), 5.98 (d, 'Jp = 359 Hz, PH B), 6.24-8.26 (m, aromat. H)

IP-NMR (162 MHz, CDCl;) Diastercomere A/B/C/D: 42.1 (dd, *Jpp = 34.0 Hz, 'Jprp, =
125.9 Hz, PRH A), 43.9 (dd, *Jpp = 35.1 Hz, 'Jprn = 136.2 Hz, PRH B), 47.2 (dd, “Jpp =
30.5 Hz, 'Jpry = 132.8 Hz, PRH C), 47.6 (dd, *Jpp = 35.5 Hz, 'Jprn = 128.2 Hz, PRH D),
61.1 (dd, *Jpp = 34.0 Hz, 'Jpry = 131.6 Hz, PR, A), 65.7 (dd, *Jpp = 30.5 Hz, 'Tppy =
132.0 Hz, PR, C), 78.9 (dd, *Jpp = 35.5 Hz, 'Jpry = 127.8 Hz, PR, D), 81.4 (dd, *Jpp =
35.1 Hz, 'Jprn = 128.6 Hz, PR, B)

IP_.NMR (162 MHz, CDCls) B/C: 43.2 (dd, “Jpp = 35.1 Hz, 'Jprn = 136.2 Hz ('Jpy =
359 Hz), PRH B), 46.8 (dd, *Jpp = 30.5 Hz, 'Jprn = 132.8 Hz (‘Jpy = 352 Hz), PRH C),
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65.4 (dd, *Jpp = 30.5 Hz, 'Tppy = 132.0 Hz, PR, C), 81.4 (dd, *Jpp = 35.1 Hz, 'Tppy =
128.6 Hz, PR, B)

MS (PI-LSIMS, CH,CI,/NBA): 1043.3 ([K]", 100), 962.4 ([K-Br]", 15)
Elementaranalyse: C: 75.07 % (ber. 74.95 %), H: 6.33 % (ber. 6.29 %)

Drehwert Diastereomere B/C:

[0 BT =+173, [o] ¥t = +192, [o] BE =+192, [o] B =+423 (¢ = 0.260, CH,Cl,)

8.4.8 {Cp*RhI[(+);-LH]}BPh,

200 mg (0.28 mmol) Diphosphanligand (+)s-LH, 136 mg (0.14 mmol) der dimeren
Metallvorstufe [(Cp*RhlI),(u-1);] und 120 mg (0.35 mmol) Metathesereagens NaBPhy
werden nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) zu
{Cp*RhI[(+)s-LH]}BPhs umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier diastereomere
Verbindungen A (5 %), B (3 %), C (85 %) und D (7 %). Durch Uberschichten einer
Acetonlosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion konnten Kristalle von

(Srn,Sp)-{Cp*Rhl[(+)s-LH]} BPh4 (C) gewonnen werden.

CssHgsBIP,Rh: 1409.15 g/mol

Ausbeute: 350 mg (0.25 mmol, 90 %)

Schmp.: > 170 °C (Zersetzung)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D (soweit diastercomerenspezi-
fische Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.44-4.31 (m, aliphat. H),

1.66 (t, *Jpu = 3.2 Hz, Cp*H C), 5.84 (d, 'Tpy = 349 Hz, PH C), 6.14-8.01 (m, aromat.
H); die Signale fiir PH und Cp* sind iiberlagert und nicht vollstindig auswertbar.
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomer C: 0.43-4.19 (m, 30H, aliphat. H), 1.60 (t,
*Jpu = 3.2 Hz, 15H, Cp*H), 5.81 (d, 'Jpy = 349 Hz, 1H, PH), 6.75-8.00 (m, 39H, aromat.
H)

P_NMR (162 MHz, CDCls) Diasterecomere A/B/C/D: 35.5 (dd, *Jpp = 32.4 Hz, 'Jpry =
127.4 Hz, PRH A), 41.8 (dd, *Jpp = 34.0 Hz, 'Jprn = 129.3 Hz, PRH B), 43.5 (dd, “Jpp =
32.8 Hz, "Jprn = 136.6 Hz ("Jpy = 349 Hz), PRH C), 44.8 (dd, “Jpp = 28.2 Hz, 'Jprn =
132.4 Hz, PRH D), 62.1 (dd, *Jpp = 32.4 Hz, 'Jpry = 133.1 Hz, PR, A), 64.3 (dd, *Jpp =
28.2 Hz, 'Jprn = 132.8 Hz, PR, D), 79.1 (dd, *Jpp = 34.0 Hz, 'Jpg, = iiberlagert, PR, B),
80.4 (dd, *Jpp = 32.8 Hz, 'Jpry = 129.7 Hz, PR, C)

IP-NMR (162 MHz, CDCls3) C: 43.3 (dd, *Jpp = 32.8 Hz, 'Jprn = 136.6 Hz ('Jpi = 349
Hz), PRH), 80.3 (dd, “Jpp = 32.8 Hz, 'Jprn = 129.7 Hz, PR»)

MS (PI-LSIMS, CH,C1,/NBA): 1089.3 ([K]", 100), 962.3 ([K-I]", 20)
Elementaranalyse: C: 70.77 % (ber. 72.04 %), H: 6.15 % (ber. 6.25 %)

Drehwert Diastereomer C:

[o] BT = +288, [o] X5 = +356, [o] 5 =+390, [o] X% =+898 (c = 0.148, CH,Cl,)

8.4.9 {Cp*IrClj(+);-LH]}PF;

153 mg (0.21 mmol) Diphosphanligand (+)s-LH, 83 mg (0.10 mmol) der dimeren Me-
tallvorstufe [(Cp*IrCl)(u-Cl),] und 53 mg (0.32 mmol) Metathesereagens NH4PFg
werden wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) be-
schrieben zu {Cp*IrCl[(+)s-LH]}PF¢ umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier
diastereomere Verbindungen A (37 %), B (3 %), C (51 %) und D (9 %). Durch Uber-
schichten einer Acetonlosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion

konnten Kristalle von (S, Sp)-{Cp*IrCI[(+)s-LH] } PFs (C) gewonnen werden.
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C61H65CIF611'P3: 1232.75 g/l’IlOl
Ausbeute: 235 mg (0.19 mmol, 92 %)
Schmp.: > 190 °C (Zersetzung)

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D (soweit diasterecomerenspezi-
fische Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.45-4.28 (m, aliphat. H),
1.68 (t, *Jpy = 2.1 Hz, Cp*H A), 1.81 (t, *Jpy = 2.1 Hz, Cp*H C), 1.98 (t, *Jpy = 1.8 Hz,
Cp*H D), 5.17 (dd, 'Jpu = 413 Hz, J = 9.1 Hz, PH C), 5.34 (m, 'Jpi = 398 Hz, PH D),
6.22 (d, Jpn = 395 Hz, PH A), 6.23-8.05 (m, aromat. H); die PH- und Cp*H-Signale

sind teilweise iiberlagert und nicht vollstindig auswertbar.

"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomer C: 0.86-4.12 (m, 30H, aliphat. H), 1.84 (t,
“Jpu = 2.1 Hz, 15H, Cp*H), 5.18 (dd, 'Jpy = 413 Hz, ] = 9.1 Hz, 1H, PH), 6.29-7.78 (m,
19H, aromat. H)

P_NMR (162 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D: 7.4 (d, *Jpp = 11.4 Hz (\Jpu =
395 Hz), PRH A), 17.4 (d, *Jpp = 6.5 Hz, PRH B), 18.7 (d, *Jpp = 6.5 Hz ("Jpy = 413
Hz), PRH C), 23.2 (d, *Jpp = 9.5 Hz (‘Jpy = 398 Hz), PRH D), 26.1 (d, *Jpp = 6.5 Hz,
PR, C), 30.7 (d, “Jpp = 6.5 Hz, PR, B), 46.7 (d, “Jpp = 9.5 Hz, PR, D), 48.3 (d, *Jpp =
11.4 Hz, PR, A), -143.7 (sept, PF¢)

IP-NMR (162 MHz, CDCl3) C: 18.7 (d, *Jpp = 6.5 Hz (‘Jpy = 413 Hz), PRH), 26.1 (d,
*Jpp = 6.5 Hz, PRy), -144.3 (sept, PFe)

MS (PI-LSIMS, CH,C1,/NBA): 1087.6 ([K]", 100)
Elementaranalyse: C: 59.37 % (ber. 59.43 %), H: 5.62 % (ber. 5.31 %)

Drehwert Diastereomer C:

[o] X" = +144, [a] X5 = +153, [o] XL = +189 (c = 2.00, CHCls)
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8.4.10 {Cp*IrCl[(+);-LH]}BPh,

63 mg (0.09 mmol) Diphosphanligand (+)s-LH, 35 mg (0.04 mmol) der dimeren Me-
tallvorstufe [(Cp*IrCl),(u-Cl),] und 45 mg (0.13 mmol) Metathesereagens NaBPhy
werden wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) be-
schrieben zu {Cp*IrCl[(+)s-LH]} BPhs umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier
diastereomere Verbindungen A (31 %), B (6 %), C (44 %) und D (19 %). Durch Uber-
schichten einer Acetonlosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion

konnten Kristalle von (Ry,Sp)-{Cp*IrCI[(+)s-LH]} BPhs (A) gewonnen werden.

CssHssBClII’PzZ 1407.01 g/mol

Ausbeute: 116 mg (0.08 mmol, 95 %)

Schmp.: > 190 °C (Zersetzung)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;) Diastereomere A/B/C/D (soweit diastercomerenspezi-
fische Zuordnungen moglich sind, werden sie angegeben): 0.35-4.26 (m, aliphat. H),
1.52 (bs, Cp*H A), 1.61 (bs, Cp*H C), 1.77 (bs, Cp*H D), 5.13 (dd, o = 414 Hz, ] =
9.0 Hz, PH C), 5.29 (m, 'Jpy = 407 Hz, PH D), 5.92 (d, 'Jpy = 382 Hz, PH A), 6.07-7.86
(m, aromat. H); die PH- und Cp*H-Signale sind teilweise iiberlagert und nicht

vollstindig auswertbar.

'"H-NMR (400 MHz, CDCls) Diastereomer A: 0.50-4.26 (m, 30H, aliphat. H), 1.50 (t,
Ten=2.1 Hz, 15H, Cp*H), 5.80 (d, o =379 Hz, 1H, PH), 6.83-7.82 (m, 39H, aromat.
H)

IP_.NMR (162 MHz, CDCl3) Diastercomere A/B/C/D: 8.7 (d, *Jpp = 11.4 Hz ("Jpy =
382 Hz), PRH A), 18.0 (d, “Jpp = 6.1 Hz, PRH B), 18.1 (d, “Jpp = 6.5 Hz (\Jpy = 414
Hz), PRH C), 22.9 (d, “Jpp = 9.5 Hz ('Jpu = 409 Hz), PRH D), 26.3 (d, “Jpp = 6.1 Hz,
PR, C), 31.1 (d, “Jep = 6.5 Hz, PR, B), 46.6 (d, “Jpp = 9.5 Hz, PR, D), 48.6 (d, “Jpp =
11.4 Hz, PR, A)
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IP-NMR (162 MHz, CDCl3) A: 8.9 (d, *Jpp = 11.4 Hz (‘Jpy = 379 Hz), PRH), 48.6 (d,
2Jpp = 11.4 Hz, PR,)

MS (PI-LSIMS, CH,Cl,/NBA): 1087.5 ([K]", 100)
Elementaranalyse: C: 71.56 % (ber. 72.35 %), H: 6.35 % (ber. 6.18 %)

Drehwert Diastereomer A:

[o] BT =+ 101, [o] 2 =+ 105, [o] X =120 (c = 2.00, CHCl3)

8.4.11 {(n%-p-PrCsH;Me)RuCl[(+);-LH]}PF,

405 mg (0.56 mmol) Ligand (+)s-LH, 165 mg (0.27 mmol) der dimeren Metallvorstufe
[(n°-p-PrCsHsMe)RuCly], und 109 mg (0.67 mmol) Metathesereagens NH4PF, werden
wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) beschrieben zu
{(n6—p—iPrC(,H4Me)RuCl[(+)5—LH]}PF6 umgesetzt. Bei der Synthese entstehen vier
diastereomere Verbindungen A (19 %), B (5 %), C (8 %) und D (68 %).

C61H64ClF604P3Ru: 1140.68 g/mol
Ausbeute: 573 mg (0.50 mmol, 93 %)
Schmp.: > 160 °C (Zersetzung)

"H-NMR (400 MHz, CDCl5) Diastereomere A/B/C/D: 0.29-4.49 (m, aliphat. H), 6.33-

7.75 (m, aromat. H); die PH-Signale sind wegen Uberlagerungen nicht auswertbar.

IP-NMR (162 MHz, CDCls) Diastereomere A/B/C/D: 44.5 (d, “Jpp = 38.1 Hz (\Jpy =
377 Hz), PRH A), 54.6 (d, “Jpp = 33.8 Hz, PRH B), 58.2 (d, “Jpp = 37.6 Hz, PRH Q),
61.7 (d, *Jpp = 35.7 Hz ("Jpu = 405 Hz), PRH D), 71.3 (d, *Jpp = 37.6 Hz, PR, C), 72.6
(d, *Tpp = 35.7 Hz, PR, D), 84.4 (d, *Jpp = 33.8 Hz, PR, B), 91.1 (d, *Jpp = 38.1 Hz, PR,
A), -142.2 (sept, PF¢)
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MS (ESI, MeOH/CH,Cl,): 995.3 ([K]", 100), 861.3 ([K-(n°-p-PrCsHsMe)]", 55)

Elementaranalyse: C: 64.57 % (ber. 64.23 %), H: 5.60 % (ber. 5.67 %)

8.4.12 [(+);-LH]Mo(CO),

138 mg (0.41 mmol) (n°-C¢HsCH3)Mo(CO); und 359 mg (0.50 mmol) (+)s;-LH werden
in 20 ml Acetonitril suspendiert und bei Raumtemperatur tiber Nacht geriihrt, bis am
nichsten Tag eine leicht gelbliche, fast klare Losung entstanden ist. Nach Abziehen des
Losungsmittels erhdlt man einen schwach ockerfarbigen Riickstand, der in wenig Ben-
zol aufgenommen und mit C¢He/PE (1:1) auf einer 10 cm langen Kieselgelsdule eluiert
wird. Abermaliges Entfernen des Solvens liefert farbloses [(+)s-LH]Mo(CO);. in einem
Diastereomerenverhiltnis A:B von 74:26. Aus einer Benzollosung konnten Einkristalle

von (Sp)-[(+)s-LH]Mo(CO)4 (A) gewonnen werden.

CssH50MoO4P;,: 932.83 g/mol

Ausbeute: 70.3 mg (0.075 mmol, 18 %)

Schmp.: > 235 °C (Zersetzung)

IR (KBr): veo [cm'l] =2040s, 1995s, 1985m, 1965s

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds) Diastercomere A/B: 0.29-4.16 (m, aliphat. H), 5.34 (dt, 'Jpy
=321 Hz, J = 9.1 Hz, PH B), 5.63 (dt, 'Jpy = 320 Hz, ] = 5.5 Hz, PH A), 6.06-7.41 (m,

aromat. H)

"H-NMR (400 MHz, C¢D¢) Diastercomer A: 0.29-4.15 (m, 30H, aliphat. H), 5.63 (dt,
'Tpr =320 Hz, ] = 5.5 Hz, 1H, PH), 6.07-7.38 (m, 19H, aromat. H)
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IP_NMR (162 MHz, C¢D) Diastereomere A/B: 27.1 (d, *Jpp = 8.4 Hz ('Jpy; = 320 Hz),
PRH A), 32.4 (d, *Jpp = 7.2 Hz ("Jpu = 321 Hz), PRH B), 68.4 (d, *Jpp = 8.4 Hz, PR, A),
69.4 (d, “Jpp = 7.2 Hz, PR, B)

IP_NMR (162 MHz, C¢Dy) Diastereomer A: 27.2 (d, “Jpp = 8.4 Hz (‘Ipy = 320 Hz),
PRH), 68.4 (d, “Jpp = 8.4 Hz, PR))

MS (FD, CH,Cl,): 934.7 (IM]", 100), 906.7 ({M-CO]", 25)
Elementaranalyse: C: 70.14 % (ber. 70.89 %), H: 5.33 % (ber. 5.40 %)

Drehwert Diastereomer A:

[0 BT =+175, [o] ¥t = +217, [o] BE =+242, [o] B =+375 (¢ = 0.300, CH,Cl,)

8.5 Synthese der Metallkomplexe mit dem Liganden (+)-Norphos

Die Synthese der Halbsandwich-Verbindungen mit dem optisch aktiven Diphosphan-
liganden (+)-Norphos verlduft dhnlich den Darstellungen der Komplexe mit (+)s-LH.
Man verfdhrt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (Kapitel 8.4.1) mit einer
geringfligigen Verkiirzung der Reaktionszeit auf 1.5 h.

8.5.1 {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PF,

332 mg (0.72 mmol) Diphosphanligand (+)-Norphos, 206 mg (0.33 mmol) der dimeren
Metallvorstufe [(Cp*RhCl),(u-Cl);] und 166 mg (1.02 mmol) Metathesereagens
NH4PF¢ werden wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1)
beschrieben zu {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs umgesetzt. Bei der Synthese entstehen
zwei diastereomere Verbindungen A (Rrn) und B (Srn) im Verhéltnis 49:51. Durch
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Uberschichten einer Acetonldsung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion

erhélt man das kristalline Quasiracemat (Rgp)- / (Srn)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos]} PF.

C41H43C1F6P3Rh: 881.05 g/mol

Ausbeute: 546 mg (0.62 mmol, 94 %)

Schmp.: > 185 °C (Zersetzung)

NMR-Spektroskopie:

Zur Auswertung werden Spektren des kristallinen Quasiracemats (Rgn)- / (Srn)-{Cp*Rh-
CI[(+)-Norphos] } PFs herangezogen. Die diastereomerenspezifische Zuordnung der Pro-
tonen und Phosphoratome des Ligandengeriists wird in runden Klammern angegeben.

Die Nummerierung entspricht der in Abbildung 6.1.8 (siehe Kapitel 6.1).

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 0.33 (d, “Ju7us = 8.9 Hz, H7 (Rgy)), 1.44 (t, *Jpy = 3.6 Hz,
Cp*H (Srn)), 1.45 (t, *Jpu = 3.6 Hz, Cp*H(Rry)), 1.59 (bd, *Ju7us = 8.9 Hz, H8 (Rgy)),
1.66 (bd, *Jyus = 8.8 Hz, H7 (Skn)), 1.88 (bd, “Jy7ns = 8.8 Hz, H8 (Sky)), 2.71 (bs, H4
(Rrn)), 2.74 (m, H2 (Srn)), 2.97 (bs, H4 (Skn)), 3.09 (bs, H3 (Rgn)), 3.14 (m, H1 (Rrn)),
3.17 (bs, H3 (Skn)), 3.39 (m, H2 (Rgy)), 3.88 (m, H1 (Skn)), 5.05 (dd, *Jusus = 5.5 Hz,
Tusuz = 2.8 Hz, H5 (Srn)), 5.77 (dd, *Tysue = 5.6 Hz, *Tusus = 2.8 Hz, H5 (Rgy)), 5.89
(dd, *Tusue = 5.5 Hz, *Thens = 3.2 Hz, H6 (Skn)), 6.48 (dd, *Tusue = 5.6 Hz, *Jues = 3.2
Hz, H6 (Rrn)), 7.05-7.84 (m, aromat. H (Rrp) und (Srn))

IP_NMR (162 MHz, CDCls): 24.6 (dd, *Jpp = 50.0 Hz, 'Jprn = 138.9 Hz, P1 (Rrp)),
25.6 (dd, “Jpp = 48.8 Hz, 'Tppy = 138.8 Hz, P2 (Skp)), 42.0 (dd, “Jpp = 50.0 Hz, 'Tpgs =
131.6 Hz, P2 (Rgy)), 42.6 (dd, *Jpp = 48.8 Hz, 'Jprn = 131.6 Hz, P1 (Skn)), -143.8 (sept,
PFs (Rgp) und (Srn))

MS (PI-LSIMS, CH,CL,): 735.2 ([K]", 100), 700.2 ([K-CI]", 25)

Elementaranalyse: C: 55.71 % (ber. 55.89 %), H: 4.75 % (ber. 4.92 %)
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8.5.2 {Cp*IrCl|(+)-Norphos]}PF;

147 mg (0.32 mmol) Diphosphanligand (+)-Norphos, 121 mg (0.15 mmol) der dimeren
Metallvorstufe [(Cp*IrCl),(u-Cl),] und 82 mg (0.50 mmol) Metathesereagens NH4PFg
werden wie in der Allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV (siehe Kapitel 8.4.1) beschrie-
ben zu {Cp*IrCl[(+)-Norphos]}PFs umgesetzt. Bei der Synthese entstehen zwei
diastereomere Verbindungen A (Ry) und B (Si) im Verhiltnis 58:42. Durch Uber-
schichten einer Acetonlosung des Produkts mit n-Hexan und langsame Diffusion erhélt

man das kristalline Quasiracemat (Ry;)- / (Si)-{Cp*IrCl[(+)-Norphos] } PFs.
CyHy3CIFgIrP;: 970.36 g/mol

Ausbeute: 279 mg (0.29 mmol, 96 %)

Schmp.: > 190 °C (Zersetzung)

NMR-Spektroskopie:

Zur Auswertung werden Spektren des kristallinen Quasiracemats (Ry;)- / (Si)-{Cp*IrCI-
[(+)-Norphos]} PF¢ herangezogen. Die diastereomerenspezifische Zuordnung der Pro-
tonen und Phosphoratome des Ligandengeriists wird in runden Klammern angegeben.

Die Nummerierung entspricht der in Abbildung 6.1.8 (siche Kapitel 6.1).

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 0.33 (d, “Ju7us = 9.1 Hz, H7 (Ry)), 1.47 (t, *Jou = 2.4 Hz,
Cp*H (Si)), 1.48 (t, *Jpu = 2.4 Hz, Cp*H(Ry)), 1.74 (d, *Jums = 8.8 Hz, H7 (Ry)), 1.81
(bd, *Ju7us = 9.1 Hz, H8 (Ry)), 2.11 (bd, *Ju7us = 8.8 Hz, H8 (Si)), 2.69 (bs, H4 (Ry)),
2.76 (m, H2 (Si,)), 2.98 (bs, H4 (Si,)), 3.09 (bs, H3 (Ry)), 3.17 (m, H1 (Ry)), 3.17 (bs,
H3 (Sw)), 3.39 (m, H2 (Ry)), 3.88 (m, H1 (Sk)), 5.01 (dd, *Jusus = 5.5 Hz, *Jusus = 2.8
Hz, H5 (Si)), 5.84 (dd, *Jusue = 5.5 Hz, *Jusus = 2.8 Hz, H5 (Ry)), 5.89 (dd, *Jusue = 5.5
Hz, *Juens = 3.3 Hz, H6 (St)), 6.50 (dd, *Jusue = 5.6 Hz, *Juens = 3.3 Hz, H6 (Ry)), 7.02-
7.84 (m, aromat. H (Ry;) und (Si))
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IP_NMR (162 MHz, CDCLs): -7.9 (d, *Jpp = 30.5 Hz, P1 (Ry)), -6.0 (d, *Jpp = 30.1 Hz,
P2 (Sw), 6.7 (d, “Jpp = 30.5 Hz, P2 (Ry)), 7.5 (d, “Jep = 30.1 Hz, P1 (S1,)), -143.8 (sept,
PFs (Si) und (Ry,))

MS (PI-LSIMS, CH,Cl,): 825.3 ([K]", 100), 790.3 ([K-CI1]", 7)

Elementaranalyse: C: 49.91 % (ber. 50.75 %), H: 4.53 % (ber. 4.47 %)

8.6 Katalysen

8.6.1 Enantioselektive Transferhydrierung

8.6.1.1 Standardkatalyseansatz

8.57 umol der zu testenden Diphosphankomplexe werden unter Stickstoff in 16.29 ml
abs. 2-Propanol in einem thermostatisierten (T = 28 °C) Katalysegefdl gelost. Zum
Start der Reaktion werden 0.20 ml (1.72 mmol) abs. Acetophenon und 0.86 ml (8.60
umol) einer 0.01 M Losung von KO'Bu in 2-Propanol mit einer EPPENDORF-Pipette
zugegeben. Nach 15 h wird die Katalyse durch Zugabe von 0.30 ml (0.03 mol) einer
0.10 M Losung von Essigsdure in 2-Propanol gestoppt. Nach vorsichtigem Abziehen
des Losungsmittels in einer Kugelrohrdestille wird das Produktgemisch durch Kugel-
rohrdestillation bei 3-4 Torr und 50-60 °C von Katalysator- und Basenriickstinden als

farblose Fliissigkeit abgetrennt und zur Kontrolle ausgewogen.

8.6.1.2 Analytik

Das Destillat wird mit Methylenchlorid in einen 10-ml-Messkolben iiberfiihrt und bis
zum Eichstrich aufgefiillt. 1.2 ml dieser Stammlosung werden mit 0.80 ml Methy-
lenchlorid und 20 mg Biphenyl als internem Standard in ein Probengldschen gegeben.
Zur Bestimmung der Ausbeute und des Enantiomereniiberschusses werden 0.10 pl der

Probe in den Gaschromatographen injiziert.

147



Experimenteller Teil

Gaschromatograph: Fisons 8130

Injektor: Split, 250 °C

Detektor: FID (Hy), 250 °C

Tragergas: Helium

Ofentemperatur: 113 °C, isotherm

Saule: CP-Chirasil-Dex-CB (Fa. CHROMPACK), Lange 25 m, Innen-

durchmesser 0.25 mm

Retentionszeiten: Acetophenon 3.8 min
(R)-1-Phenylethanol 7.3 min
(S)-1-Phenylethanol 7.9 min
Biphenyl 17.3 min

Die Enantiomereniiberschiisse werden berechnet nach:

I =1
ee[%] = M 100 % (I = Integral)

® Tls)

Die Ausbeutebestimmung erfolgt liber Korrelation der Peakflichen mit dem eingewo-

genen internen Standard Biphenyl.

8.6.2 Addition von Nitromethan an Pyruvat — die Henry-Reaktion

8.6.2.1 Standardkatalyseansatz

In einem mit Stickstoff geséttigten Schlenkrohr werden 18.1 mg (0.05 mmol) Cu(OTf),
und 0.05 mmol des zu testenden Liganden vorgelegt und in 2.00 ml Nitromethan unter
Riihren geldst. Nach 1 h bringt man mit einer EPPENDORF-Pipette 56 pl (0.50 mmol)
Ethylpyruvat ein und startet die Reaktion durch Zugabe von 7 pl (0.05 mmol) NEts. Die
Katalyse wird nach 18 h durch Filtration der Reaktionslosung mit Et,O iiber Kieselgel

gestoppt. Die Losung wird vorsichtig eingeengt und der verbleibende Riickstand tiber
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eine kurze Sdule mit Kieselgel (10% Et,O in CH,Cl,) eluiert. Nach erneutem Entfernen

des Losungsmittels erhélt man eine schwach gelbe, leicht 6lige Fliissigkeit.

8.6.2.2 Analytik

Der 6lige Riickstand wird mit Methylenchlorid in einen 5-ml-Messkolben tiberfiihrt und
bis zum Eichstrich aufgefiillt. 1.0 ml der Stammldsung werden mit 1.0 ml Methylen-
chlorid und 10-15 mg Biphenyl als internem Standard in ein Probengldschen gegeben.
Zur Bestimmung der Ausbeute und des Enantiomereniiberschusses werden 0.02 ul der

Probe in den Gaschromatographen injiziert.

Methode 1 (Ausbeute):

Gaschromatograph: HEWLETT-PACKARD HP 5890 A

Injektor: Split, 250 °C

Detektor: FID (H,), 300 °C

Trigergas: Wasserstoff

Ofentemperatur: 80 °C, isotherm

Saule: Rt-ZB1 (Fa. RESTEK), Ldnge 25 m, Innendurchmesser 0.32 mm,

0.25 mm Filmdicke

Retentionszeiten: 2-Hydroxy-2-methyl-3-nitropropansiureethylester 1.5 min

Biphenyl 3.5 min

Methode 2 (Ausbeute und Enantiomereniiberschiisse):

Gaschromatograph: HEWLETT-PACKARD HP 5890 A

Injektor: Split, 250 °C

Detektor: FID (Hy), 250 °C

Tragergas: Wasserstoff

Ofentemperatur: 100 °C, isotherm

Saule: Rt-BDEX cst (Fa. RESTEK), Linge 30 m, Innendurchmesser

0.32 mm, 0.25 mm Filmdicke

149



Experimenteller Teil

Retentionszeiten: Pyruvat 1.4 min
Biphenyl 15.7 min
(S)-2-Hydroxy-2-methyl-3-nitropropansdureethylester ~ 31.4 min
(R)-2-Hydroxy-2-methyl-3-nitropropansdureethylester  33.0 min

Die Zuordnung der absoluten Konfiguration zu den Peaks der beiden Enantiomere

wurde der Literatur [93] entnommen.

Die Enantiomerentiiberschiisse werden berechnet nach:

I
(S)‘ 100 % (I = Integral)

Ly + 1)

. —
ee[%]:‘(R)—

Die Ausbeutebestimmung erfolgt {iber Korrelation der Peakfldchen mit dem eingewo-

genen internen Standard Biphenyl.
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9 ZUSAMMENFASSUNG

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird zunédchst der zweizdhnige Chelat-
diphosphan-Ligand P,P,P’-Tris((+)-9-phenyldeltacyclan-8-yl)-1,2-bisphosphanylbenzol
(+)s-LH in einer mehrstufigen Synthese aufgebaut. AnschlieBend werden mit diesem

neue, optisch aktive Halbsandwich-Verbindungen dargestellt (Abbildung 9.1).

M
) X— . _H
2 ()erLH 1. MeOH, RT, 30 min R\P/ \P<R
+ —
2. Metathesereagens, R
[(Cp*MX)2(p-X).] RT.2h
R= H

M = Rh, X =Cl, Y = PF 1
M =Rh, X=Cl, Y = BF, 2
M =Rh, X=Cl, Y = BPhy 3
M =Rh, X =Br, Y = PF 4
M=Rh, X=Br, Y = BF, 5
M =Rh, X =Br, Y = BPh, 6
M=Rh, X=1,Y = BPhy 7
M=1Ir,X = Cl, Y = PF, 8
M=1Ir, X = Cl, Y = BPhy 9

Abbildung 9.1: Halbsandwich-Verbindungen mit dem Chelatdiphosphan-Liganden (+)s-LH.

Bei der Synthese entstehen vier Diastereomere, die sich sowohl am Metallzentrum als

auch am asymmetrisch substituierten Phosphor in ihren Konfigurationen unterscheiden
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konnen. Durch fraktionierte Kristallisation gelingt es, Einkristalle folgender Diastereo-
mere zu erhalten und deren absolute Konfiguration durch Rontgenstrukturanalyse zu
bestimmen: (Srn,Sp)-1, (Srn,Sp)-2, (Srn,Rp)-3, (Rrn,Sp)-4, (Srn,Sp)-4, (Srn,Sp)-5, (Srn,Sp)-
6, (Rrn,Rp)-6, (Srn,Sp)-7, (S1r,Sp)-8 und (Ri;,Sp)-9.

Die neuen Halbsandwich-Verbindungen mit (+)s-LH konnen durch 3'P_NMR-
Spektroskopie charakterisiert werden. Aus den *'P-NMR-Spektren der zunichst er-
haltenen Mischungen lassen sich die zu einem Diastereomer gehorenden Signalpaare
sowie deren jeweiliger prozentualer Anteil bestimmen. Dariiber hinaus ist eine Unter-
scheidung der Signale des chiralen und des achiralen Phosphoratoms eines Diaste-
reomers durch protonengekoppelte *'P-NMR-Experimente moglich. Die *'P-NMR-
Spektren der durch fraktionierte Kristallisation isolierten Diastereomere, die nur ein
Signalpaar zeigen, erlauben es, den entsprechenden Peaks in den *'P-NMR-Spektren der
zunéchst erhaltenen Mischungen die absolute Konfiguration zuzuordnen. Im Falle der
Rhodium-Brom-Verbindungen {Cp*RhBr[(+)s-LH]}Y gelingt dies fiir alle vier Diaste-
reomere (Abbildung 9.2).

(SRhaSP)
(Srn»Sp)
(RRha‘SP)
(Rrn,Sp)
(Rrn,Rp) (Rrn,Rp)
(SRh,RP) (SRh,RP)

NI PP

88 84 80 76 T2 68 64 60 56 52 48 44 40 36
ppm

Abbildung 9.2: Diastereomerenspezifische Zuordnung der ' P-NMR-Signale am Beispiel von
{Cp*RhBr[(+)s-LH] }PFs in CDCI;.
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Bei {Cp*MX][(+)s-LH]}Y (M = Rh, Ir; X = Cl, Br und I; Y = PFs, BF4 und BPhy)
handelt es sich, wie Abbildung 9.3 exemplarisch zeigen soll, um typische Vertreter von

Halbsandwich-Verbindungen mit dreibeiniger Klavierstuhlgeometrie. Aufgrund der

Abbildung 9.3: Molekiilstruktur von (Sgy,Sp)-{Cp*RhCI[(+)s-LH] }PFs (1) — Darstellung des
Kations ohne Wasserstoffatome bis auf P-H.

Rontgenstrukturdaten konnte gezeigt werden, dass ein direkter Zusammenhang
zwischen der helikalen Chiralitdt der Chelatringe in {Cp*MX][(+)s-LH]}Y und der Kon-
figuration des Liganden unabhéngig von der des Metalls besteht. Die Diastereomere mit
(Sp)-Konfiguration liegen in 6-helikaler und die mit (Rp)-Konfiguration in A-helikaler

Konformation vor.

Untersuchungen zur Komplexstabilitdt ergaben, dass es sich bei {Cp*MX[(+)d-LH]}Y
um dulerst konfigurationsstabile Halbsandwich-Verbindungen handelt. Erst nach sieben
Tagen Verweilzeit einer NMR-Probenlosung (CDCl;) im Thermostaten bei 50 °C
konnte bei (Srn,Sp)-1 die Bildung des am Phosphor entgegengesetzt konfigurierten Dia-

stereomers beobachtet werden.

153



Zusammenfassung

Neben den pseudotetraedrisch koordinierten Halbsandwich-Komplexen (1 bis 9)
wurden mit dem Diphosphanliganden (+)s-LH die ebenfalls pseudotetraedrisch koordi-
nierte Ruthenium-Halbsandwichverbindung {(n°-p-"PrC¢HsMe)RuCl[(+)s-LH]}PF4 (10)
und der oktaedrische Molybdiankomplex [(+)s-LH]Mo(CO)4 (11) dargestellt. Durch
Kristallisation gelang es, Einkristalle des Molybdancarbonylderivats zu erhalten. Die
Rontgenstrukturanalyse zeigte, dass es sich dabei um das (Sp)-konfigurierte Dia-

sterecomer von [(+)s-LH]Mo(CO),4 handelte.

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Rhodium- und Iridium-Halbsandwichverbindungen

mit dem diastereomerenreinen Chelatliganden (+)-Norphos dargestellt (Abbildung 9.4).

2 (*)e-LH 1. MeOH, RT, 45 min
* 2. NH,4PFg, RT, 45 min
[(Cp*MCl)2(u-Cl),]

M =Rh 1
M=1Ir

—
W N

Abbildung 9.4: Halbsandwich-Verbindungen mit dem Chelatdiphosphan-Liganden
(+)-Norphos.

Bei der Synthese entstehen zwei Diastereomere mit entgegengesetzter Metallkonfigu-
ration. Durch Kristallisation konnten Einkristalle von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PF¢ (12)
und {Cp*IrCI[(+)-Norphos]} PF¢ (13) erhalten werden. Die Rontgenstrukturanalysen
brachten ein erstaunliches Ergebnis zu Tage (Abbildung 9.5). Beide Halbsandwich-

Verbindungen, 12 und 13, kristallisieren als Quasiracemat mit einer 1:1-Verteilung ihrer
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Diastereomere in der Elementarzelle. Beglinstigt wird diese ungewohnliche Anordnung

in der asymmetrischen Einheit durch stabilisierende Wasserstoffbriickenbindungen.

Abbildung 9.5: Molekiilstruktur von (Rg;)- / (Sri)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs (11) —

Darstellung der Kationen ohne Wasserstoffatome.

Da sich die zwei Diastereomere von {Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PFs und {Cp*IrCI[(+)-
Norphos]}PF¢ durch Kristallisation nicht trennen lassen, ist die Zuordnung der Signale
in den *'P- und "H-NMR-Spektren zunichst nicht méglich. Durch 2D-NMR-Experi-
mente (COSY, ROESY und *'P-'H-Korrelation) und eine Verkniipfung der daraus
resultierenden Ergebnisse mit den Rontgenstrukturen der Halbsandwich-Verbindungen
und NMR-Daten aus der Literatur kann jedoch eine exakte Zuordnung der Phosphor-

atome und Wasserstoffe am Ligandengeriist vorgenommen werden.

Im letzten Teil der Arbeit werden die katalytischen Eigenschaften der Halbsandwich-
Verbindungen mit dem Chelatdiphosphan-Liganden (+)s;-LH in der enantioselektiven
Transferhydrierung (Abbildung 9.6) sowie der Einsatz von NN- und PP-Chelatliganden
in der kupferkatalysierten Addition von Nitromethan an Ethylpyruvat (Henry-Reaktion)
untersucht (Abbildung 9.7).
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Kat.

(CH3),CO

Abbildung 9.6: Acetophenon-Isopropanol-Modellsystem der enantioselektiven
Transferhydrierung.

In einem ersten Screening wird die katalytische Aktivitit der Halbsandwich-
Verbindungen in der Transferhydrierung exemplarisch an nicht diastereomerenreinem
{Cp*RhCI[(+)s-LH]}PFs (1) und {(n°-p-PrCsHsMe)RuCl[(+)s-LH]}PFs (10) getestet.
Mit diesen werden bei nur geringen Enantiomereniiberschiissen Umsétze von 5 bzw. 65

% erzielt.

In der kupferkatalysierten Addition von Nitromethan an Ethylpyruvat (Henry-Reaktion)

wurde bisher vor allem der Einsatz von Bisoxazolinliganden eingehend untersucht. Mit

o OH

Me CO,Et

Y

NO,

Abbildung 9.7: Schematische Darstellung der kupferkatalysierten Addition von Nitromethan
an Pyruvat (Henry-Reaktion).

diesen sind in jiingster Vergangenheit sowohl hohe Umsitze als auch hohe Enantio-
mereniiberschiisse erreicht worden. Von Interesse ist, ob sich diese guten Katalyseer-
gebnisse auch mit PP-Liganden ((+)s-LH und (+)-Norphos) oder anderen NN-Liganden
(Pybox) erzielen lassen. Die Chelatdiphosphan-Liganden (+)s-LH und (+)-Norphos
lieferten in beiden Féllen eine nahezu racemische Produktverteilung und Ausbeuten von
24 bzw. 34 %. Mit Pybox wurden Umsitze bis 77 % und Enantiomereniiberschiisse von

maximal 5.6 % ee erhalten.
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10 ANHANG

10.1 Kristallographische Daten

Die Vermessung der Einkristalle erfolgte auf einem IPDS-Diffraktometer der Firma
STOE & CIE GmbH, Darmstadt (Mo-K,-Strahlung der Wellenlinge A = 0.71073 A;
Graphit-Monochromator). Die Strukturen wurden mit Hilfe der Software SIR-97 und
SHELXS-97 gelost und verfeinert [98,99].

10.1.1 Halbsandwich-Verbindungen mit (+);-LH — Bindungsparameter

symmetrieunabhingiger Ionenpaare in den Elementarzellen

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurde durch Rontgenstrukturanalyse in zwei Féllen,
bei (Srn,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]}BPhs und (Ry,Sp)-{Cp*IrCl[(+)s-LH]} BPhs, die An-
wesenheit von zwei symmetrieunabhéngigen Ionenpaaren in einer Elementarzelle fest-
gestellt. Da ihre Bindungsparameter keine groen Abweichungen voneinander zeigen
sind in Kapitel 4.7.2 und 4.10.2 nur die Bindungslédngen und -winkel fiir ein Ionenpaar
angegeben. Aus Griinden der Vollstindigkeit werden an dieser Stelle die Bindungs-

parameter des anderen aufgefiihrt.

10.1.1.1 Bindungsparameter von (Srn,Sp)-{Cp*RhBr|[(+);-LH]}BPhy

Tabelle 10.1.1 gibt die wichtigsten Bindungsldngen und -winkel des zweiten symme-
trieunabhédngigen Kations in der Elementarzelle von (Srn,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH]} BPhs

wieder.
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a) Bindungslidngen [A]:

Rh—P1 2.280(4)
Rh - P2 2.354(2)
Rh — Cp*ittelpunkt 1.890(1)
Rh - Br 2.525(1)

b) Bindungswinkel an P1 [°]:

Cl-P1-C3 110.35(0)
C3-Pl-HI1 100.26(1)
H1 -P1-ClI 104.11(0)
e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -6.94(1)

g) Gemittelte Bindungslingen [A]:
CRing - CRing 1.454
Rh — Cring 2.259

b) Bindungswinkel an Rh [°]:

Pl - Rh-P2 83.97(1)
P2 - Rh-Br 87.75(0)
Br—Rh-PI 88.91(1)

¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

C2-P2-C4 104.78(1)
C4-P2-C5 114.69(1)
C5-P2-C2 102.90(1)

f) Auslenkungen der Methylgruppen [°]:

Ml 3.26(1)
M2 5.29(2)
M3 10.75(1)
M4 3.76(1)
M35 6.15(1)

Tabelle 10.1.1: Bindungslingen und -winkel von (Sg;,Sp)-{Cp*RhBr[(+)s-LH] }BPh, — zweites

symmetrieunabhdngiges Kation in der Elementarzelle.

10.1.1.2 Bindungsparameter von (Ry.,Sp)-{Cp*IrCl[(+)s-LH]} BPhy4

Tabelle 10.1.2 gibt die wichtigsten Bindungsldngen und -winkel des zweiten symme-

trieunabhidngigen Kations in der Elementarzelle von (Ry,Sp)-{Cp*IrCl[(+)s-LH]} BPhy4

wieder.

a) Bindungslidngen [A]:

Ir— Pl 2.263(6)
Ir— P2 2.327(6)
Ir — Cp*itelpunkt 1.849(2)
Ir—Cl 2.398(4)

b) Bindungswinkel an Ir [°]:

Pl —Ir—P2 84.17(17)
P2 - Ir—Cl 86.39(15)
Cl-Ir— Pl 88.94(14)
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b) Bindungswinkel an P1 [°]:

Cl-P1-C3 110.88(66)
C3-P1-HI -------
HI-P1-C1 -------
e) Diederwinkel [°]:
Cl-C2-P2-PI -8.57(95)

g) Gemittelte Bindungslingen [A]:
CRing - CRing 1.416
Ir — Cring 2.206

¢) Bindungswinkel an P2 [°]:

C2-P2-C4 103.97(65)
C4-P2-C5 114.94(62)
C5-P2-C2 103.69(63)

f) Auslenkungen der Methylgruppen [°]:

Ml 4.72(156)
M2 7.70(162)
M3 11.92(149)
M4 2.56(164)
M35 7.07(167)

Tabelle 10.1.2: Bindungslingen und -winkel von (R;,,Sp)-{Cp*IrCIl[(+)s-LH] }BPh, — zweites

symmetrieunabhdngiges Kation in der Elementarzelle.

10.1.2 Kristallstrukturdaten von (Sp)-[(+);-LH]Mo(CO),

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofle [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A%], dber [g/em’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich ® [°]

CssHsoMoOP;

932.83

farblose Prismen

0.36 x 0.28 x 0.24
orthorhombisch, P 21 21 21
11.1641(4), 11.5681(5), 34.2577(16)
90, 90, 90

4,4424.3(3), 1.401

0.417

1936

173(1)

2.12-25.89
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Gemessene Reflexe, unabhingig
Unabhéngige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R; [[>201], wR; [[>20]

57790, 8573 (Rint = 0.0686)
7165

min -0.293, max 0.676
0.0319, 0.0716

10.1.3 Kristallstrukturdaten von (Sgp,Sp)-{Cp*RhCl[(+);-LH]}PF¢

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
GrofBe [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

a, B, v [°]

Z,V [A’], doer [g/em’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Gemessene Reflexe, unabhiangig
Unabhéngige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R; [[>201], wR; [[>20]

Ce1HesCIFgP3Rh

1143.40

orange Prismen

0.40 x 0.32 x 0.24
orthorhombisch, P 21 21 21
11.1641(4), 11.5681(5), 34.2577(16)
90, 90, 90

4,5279.2(4), 1.439

0.527

2368

173(1)

2.41-2591

50297, 10249 (Rin; = 0.0310)
9690

min -0.267, max 0.643
0.0292, 0.0720

10.1.4 Kristallstrukturdaten von (Sgp,Sp)-{Cp*RhCl[(+);-LH]}BF,

Summenformel
Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle

Ce1HesBCIF4P,Rh
1085.15

gelborange Prismen
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GrofBe [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A%], dver [g/cm’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Gemessene Reflexe, unabhéngig
Unabhingige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R, [I>201], wR; [[>20]

0.56 x 0.46 x 0.38
orthorhombisch, P 21 21 21
18.443(4), 13.1227(9), 21.3209(11)
90, 90, 90

4,5160.2(5), 1.397

0.499

2256

173(1)

1.90-25.83

72679, 9909 (Rin = 0.0779)
9411

min -0.552, max 1.052
0.0317, 0.0799

10.1.5 Kristallstrukturdaten von (Sgy,Rp)-{Cp*RhCl[(+);-LH]} BPh,

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofie [mm X mm X mm)]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A%], dper [g/em’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Gemessene Reflexe, unabhéngig

Unabhéngige Reflexe mit [>20;

CssHgsBCIP,Rh

1317.64

gelbe Prismen

0.24 x 0.20 x 0.08
monoklin, 12

29.5904(11), 15.5790(6), 32.5698(13)
90, 93.458(5), 90

8, 14987.0(10), 1.168

0.348

5536

173(1)

1.96-25.31

50612, 27100 (Rin = 0.0510)
18264
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Restelektronendichte [e-A™]
R, [I>2GI], wR, [I>2(51]

min -0.301, max 0.864
0.0460, 0.0960

10.1.6 Kristallstrukturdaten von (Rgy,Sp)-{Cp*RhBr|[(+);-LH]}PF

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofle [mm x mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A%], dper [g/em’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich ® [°]

Gemessene Reflexe, unabhédngig
Unabhingige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R [1>201], WR; [[>207]

Ce1HgsBrF¢PsRh

1187.85

rote Prismen

unbekannt

orthorhombisch, P 21 21 21
13.4752(7), 18.1940(11), 21.8958(13)
90, 90, 90

4,5368.2(4), 1.470

1.212

2440

173(1)

1.86-25.85

71932, 10320 (Rint = 0.0360)
10000

min -0.343, max 0.580
0.0234, 0.0612

10.1.7 Kristallstrukturdaten von (Sgn,Sp)-{Cp*RhBr|[(+);-LH]}PF¢ C;HsO

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofie [mm X mm X mm)]

Kristallsystem, Raumgruppe

Ce1HesBrF¢PsRh, CsHgO
1245.94

gelborange Pléttchen
0.25x0.12x0.11

monoklin, P 21
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Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A%], dyer [gfem’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich ® [°]

Gemessene Reflexe, unabhédngig
Unabhingige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R [1>201], WR; [[>207]

11.0680(6), 14.7164(9), 17.8126(9)
90, 107.112(6), 90
2,2772.9(3), 1.492

1.179

1284

173(1)

2.76-25.84

21666, 10622 (Rin = 0.0596)
7832

min -0.447, max 0.861
0.0452, 0.0921

10.1.8 Kristallstrukturdaten von (Rg,,8p)-{Cp*RhBr[(+);-LH]}BF,

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
GroBe [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A%], dver [g/cm’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich ® [°]

Gemessene Reflexe, unabhédngig
Unabhingige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R [1>201], WR; [[>207]

Cs1HgsBBrF4P,Rh

1128.40

gelborange Stdbchen

0.54 x 0.15 % 0.10
orthorhombisch, P 21 21 21
13.1505(8), 18.4765(11), 23.3123(18)
90, 90, 90

4,5178.4(6), 1.447

1.218

2323

173(1)

1.90-25.84

70906, 9913 (Rinc = 0.0518)
8735

min -0.580, max 0.518
0.0398, 0.0668
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10.1.9 Kristallstrukturdaten von (Sgp,Sp)-{Cp*RhBr|[(+);-LH]}BPh,

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofle [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A%], dver [g/cm’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich ® [°]

Gemessene Reflexe, unabhéngig
Unabhingige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R [1>201], WR; [[>207]

2 (CgsHgsBBrP,Rh)
2727.18

gelbe Stibchen

0.60 x 0.10 x 0.04
monoklin, P 21

11.7563(9), 17.2076(11), 36.096(4)
90, 93.718(11), 90
2,7286.8(11), 1.242

0.870

2840

173(1)

1.74-25.82

35258, 20123 (Rine = 0.058)
12332

min -0.588, max 1.040
0.0464, 0.0898

10.1.10 Kristallstrukturdaten von (Rgy,,Rp)-{Cp*RhBr[(+);-LH]}BPh,

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofie [mm X mm X mm)]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

a, B, v [°]

CssHgsBBrP,Rh

1362.09

gelbe Stiabchen

0.50 x 0.04 x 0.02

monoklin, 12

29.5900(13), 15.5978(6), 32.7185(14)
90, 93.165(5), 90
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Z,V [A%], dper [g/em’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Gemessene Reflexe, unabhéngig
Unabhéngige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R [[>201], wR; [[>20]

8, 15077.8(11), 1.199

0.841

5672

173(1)

1.91-20.00

21248, 13788 (Rine = 0.0714)
10203

min -0.248, max 0.721
0.0439, 0.0858

10.1.11 Kristallstrukturdaten von (Sgp,Sp)-{Cp*Rhl[(+);-LH]}BPh4C;HO

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofe [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

a, B, v [°]

Z,V [A’], doer [g/em’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Gemessene Reflexe, unabhiangig
Unabhéngige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R [[>201], wR; [[>20]

CssHgsBIP,Rh, CsHqO
1467.17

orange Stdbchen

0.50 x 0.22 x 0.04
monoklin, P 21

11.8220(8), 17.1569(9), 35.950(3)
90, 85.582, 90

4,7270.009), 1.340

0.751

3040

173(1)

1.86-25.81

54948, 23657 (Rint = 0.0952)
13842

min -1.687, max 1.135
0.0524, 0.1080
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10.1.12 Kristallstrukturdaten von (Sy,,8p)-{Cp*IrCl|(+);-LH]} PF,

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofle [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A%], dver [g/cm’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich ® [°]

Gemessene Reflexe, unabhéngig
Unabhingige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R [1>201], WR; [[>207]

10.1.13 Kiristallstrukturdaten von

Ce1HgsCIFIrP5

1232.71

gelbe Plittchen

0.40 x 0.32 x 0.08
orthorhombisch, P 21 21 21
13.4234(7), 18.0518(9), 21.7550(13)
90, 90, 90

4,5271.6(5), 1.553

2.736

2496

173(1)

2.11-25.91

75137, 10215 (Rine = 0.0461)
9896

min -0.444, max 1.501
0.0238, 0.0608

(RirsSp)-{Cp*IrCl[(+);-LH]} BPh4-0.5 C;HsO

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
GroBe [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

2 (CssHgsBClIrP; ), CsHO
2869.97

gelbe Pléttchen

0.40 x 0.32 x 0.08
monoklin, P 21

11.6588(11), 17.1024(10), 35.471(4)
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o, B, v [°]

Z,V [A%], dper [g/em’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich ® [°]

Gemessene Reflexe, unabhéngig
Unabhingige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R, [I>201], wR; [[>20]

10.1.14 Kristallstrukturdaten von

90, 93.041(12), 90
2,7062.6(11), 1.350

2.020

2956

173(1)

2.10-20.00

38934, 13010 (Rint = 0.0985)
6668

min -0.649, max 3.719
0.0464, 0.0839

(Rin)- / (Srn)-{Cp*RhCI[(+)-Norphos]}PF43 C;H,O

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
GroBe [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o B, [°]

Z,V [A%], dver [g/cm’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich ® [°]

Gemessene Reflexe, unabhédngig
Unabhingige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R [1>201], wR; [[>207]

2 (C41H43CIFP3RN), 3 (C3H6O)
1936.28

gelborange Stibchen

0.48 x 0.22 x 0.12

monoklin, P 21

9.2268(5), 42.3235(18), 12.1033(7)
90, 107.408(6), 90
2,4510.0(4), 1.426

0.604

1992

173(1)

1.83-23.95

46796, 13796 (Rin; = 0.0433)
13602

min -0.329, max 0.512

0.0326, 0.0874
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10.1.15 Kiristallstrukturdaten von

(Ri)- | (S1)-{Cp*IrCl[(+)-Norphos]|}PF4-3 C;H,O

Summenformel

Molmasse [g/mol]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofe [mm X mm X mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

a, B, v [°]

Z,V [A’], doer [g/em’]
Absorptionskoeffizient p [mm™]
F(000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Gemessene Reflexe, unabhiangig
Unabhéngige Reflexe mit [>20;
Restelektronendichte [e-A™]

R [[>201], wR; [[>20]

2 (C41H43CIF¢IrP3), 3 (C3H6O)
2114.90

Gelbe Pléttchen

0.50 x 0.25 x 0.04

monoklin, P 21

9.2428(5), 42.294(3), 12.0887(6)
90, 107.364(6), 90
2,4510.3(5), 1.557

3.186

2120

173(1)

1.83-23.92

23838, 11637 (Rine = 0.0810)
11191

min -2.225, max 1.710
0.0647, 0.1629
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10.2 Verwendete Abkiirzungen

AIBN
abs.
ber.
Cp*
de

ee
ESI
et al.
FAB

min
MS
NMR
OTf
PE 40/60
ppm
Ph

RT
Schmp.
Sdp.
T™S
THF

Azoisobuttersdurenitril
absolut

berechnet
Pentamethylcyclopentadienyl-
diastereomeric excess
enantiomeric excess
Electron Spray Ionisation
et altera

Fast Atom Bombardment
Field Desorption
Hochvakuum

Stunde(n)
Gaschromatographie
gefunden

iso-Propyl-
Kopplungskonstante
Kalium-tert-butanolat
Literatur

Methyl-

Minute(n)
Massenspektrometrie
Nuclear Magnetic Resonance
Triflat (-OS(0),CF3)
Petrolether 40/60

parts per million

Phenyl-

Raumtemperatur
Schmelzpunkt
Siedepunkt
Tetramethylsilan

Tetrahydrofuran
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