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Einleitung

1 EINLEITUNG

1.1  Historischer Uberblick [1,2,3]

Die intensive Erforschung katalytischer Reaktionen und die Suche nach geeigneten
Katalysatoren scheint zunéchst ein besonderes Forschungsfeld der heutigen Chemie zu
sein. Das Phidnomen der Katalyse ist jedoch schon seit der Antike bekannt. Bereits
damals wusste man, dass es moglich war, Ethanol aus Zucker durch den Prozess der
alkoholischen Girung zu gewinnen. Hefepilze fungieren hierbei als Katalysator. Auch
die Essigsdure-Herstellung aus Ethanol in Gegenwart von Sauerstoff und der
katalytischen Wirkung von Essigbakterien (Acetobacter) war zur damaligen Zeit bereits
bekannt. Katalyse war ein allgegenwértiges Phdnomen, ohne dass man jedoch die
Reaktionsmechanismen kannte bzw. einen Namen fiir solche Vorginge hatte. Erst vor
ca. zwel Jahrhunderten begannen Forscher katalytische Prozesse systematisch zu
untersuchen. Zu Beginn des 19. Jahrhunderts bemerkte zB. der Petersburger Chemiker
K. S. KIRCHHOFF, dass sich Stirke durch Salz- oder Schwefelsdure in Zucker spalten
lasst, ohne dass der Gehalt an Sdure abnimmt. Der franzosische Chemiker
L.-J. THENARD erkannte 1813, dass Wasserstoffperoxid in Gegenwart ,,unbedeutender
Spuren geeigneter Verunreinigungen® in Sauerstoff und Wasser zerfallt.

Um 1823 beobachtete der deutsche Apotheker und Chemiker J. W. DOBEREINER, dass
Platin, besonders in pulverisierter Form, Reaktionen beschleunigen kann. Praktische
Anwendung erfuhren seine Arbeiten in der ,feuererregenden Lichtmaschine®, ein
Apparat mit dem sich Wasserstoff an fein verteiltem Platin (Platinmohr) entziinden lasst
(,,DOBEREINER-Feuerzeug*).

Der deutsche Chemiker E. MITSCHERLICH untersuchte 1834 die Bildung von Ether aus
Ethanol unter Einwirkung von Schwefelsdure. Hierbei bildet sich neben Ether auch
Wasser. In friiheren Arbeiten wurde angenommen, dass die Reaktion nur deshalb

ablduft, da die Schwefelsdure wasserentziehend wirkt. MITSCHERLICH konnte zeigen,
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dass dafiir nicht die Hygroskopizitdt der Schwefelsdure verantwortlich ist, da andere
wasserentziechende Mittel nicht reagierten.

Fiir all diese Erscheinungen prigte 1835 der schwedische Arzt und Chemiker
J. J. BERZELIUS einen gemeinsamen Begriff: ,,Katalyse®, abgeleitet vom altgriechischen
Wort katalyein, das soviel wie losbinden, aufheben, zerstoren bedeutet. Die Wortwahl
ist allerdings etwas ungliicklich, da Katalyse meist sehr produktiv ist, was der
eigentlichen Bedeutung widerspricht. BERZELIUS schrieb: ,,Die katalytische Kraft
scheint eigentlich darin zu bestehen, dass bestimmte Koérper durch ihre blofe
Gegenwart (...) die bei dieser Temperatur sonst nur schlummernden Verwandtschaften
zu erwecken vermogen (...) “ [4].

Systematische Arbeiten zum Wesen der Katalyse wurden erst seit Ende des 19. Jahr-
hunderts betrieben. Zundchst war es der Leipziger Chemiker F. W. OSTWALD, der mit
seinen Mitarbeitern grofangelegte Untersuchungen durchfiihrte. Fiir seine Arbeiten zur
Katalyse erhielt OSTWALD 1909 den Nobelpreis fiir Chemie. Er war es auch, der um
1900 die noch heute giiltigen Definitionen fiir die Begriffe ,Katalysator* und
,,JKatalyse® gab. Der Name OSTWALD ist mit einem auch heute noch groBtechnisch
durchgefiihrten Verfahren, dem , OSTWALD-Verfahren“ zur Darstellung von
Salpetersdure durch katalytische Verbrennung von Ammoniak an einem Platin- bzw.
Platin-Rhodiumnetz, verbunden. Bereits 1911 wurden in Deutschland 1500 Tonnen
Salpetersdure nach diesem Verfahren hergestellt. Im Jahr 1999 Ilag die
Weltjahresproduktion an Salpetersdure schon bei ca. 53 Millionen Tonnen [5]. Die
Basis des Erfolgs der Salpetersduredarstellung stellt das in den Jahren 1903-1909 von
dem deutschen Physikochemiker F.HABER und dem deutschen Chemiker und
Industriellen C. BOSCH entwickelte Verfahren zur katalytischen Ammoniak-Synthese
dar (,,HABER-BOSCH-Verfahren®).

Weitere grof3technisch durchgefiihrte katalytische Prozesse sind, um nur einige zu
nennen, die ,,FISCHER-TROPSCH-Synthese* (1925), die 1938 von O. ROELEN entdeckte
,,Ox0-Synthese“ sowie die Niederdruck-Polymerisation von Olefinen (K. ZIEGLER und
G. NATTA, 1953).
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1.2 Homogene enantioselektive Katalyse und Aren-

Ruthenium- bzw. Aren-Osmium-Komplexe

Das Kapitel der ,,Homogenen Enantioselektiven Katalyse mit Ubergangsmetallen in
der Geschichte der Chemie wurde 1966 aufgeschlagen, als eine japanische Arbeits-
gruppe erstmals von einer asymmetrisch gesteuerten Reaktion, der kupferkatalysierten
Cyclopropanierung von Olefinen mit Diazoessigester, berichtete [6].

WILKINSON und seine Mitarbeiter machten im selben Jahr die Entdeckung, dass Chlor-
tris(triphenylphosphan)rhodium(I) als duBerst effizienter Katalysator bei der Hydrie-
rung eingesetzt werden kann [7]. Kurz zuvor waren von HORNER Methoden zur
Darstellung von optisch aktiven Phosphanen entwickelt worden [8].

1968 publizierten sowohl KNOWLES als auch HORNER die enantioselektive katalytische
Hydrierung von Olefinen unter Verwendung einer Kombination des ,,Wilkinson-
Komplexes* mit chiralen Phosphanen [9,10]. Als Durchbruch bei der Entwicklung der
enantioselektiven Katalyse ist jedoch der 1971 veroffentlichte Einsatz des zweizdhnigen
Phosphans DIOP (P,P-Ligand) durch KAGAN anzusehen [11]. In der Folgezeit wurden
zahlreiche weitere Chelatphosphane dargestellt, von denen eine kleine Auswahl in

Schema 1 gezeigt wird.

o
H

(R .R)-(—)-DIOP (R.R)-(-)-NORPHOS

Ph
|
P.
" (C6H40-OM6) PPh,
Ph

o PPh,
?C6H40-OMQ) O‘I

(R,R)-(—)-DIPAMP (S)-(-)-BINAP

Schema 1: Einige wichtige Chelatphosphane.




Einleitung

Die beiden Phosphane DIPAMP und BINAP finden Anwendung in industriellen
Prozessen. DIPAMP dient im Rahmen des Monsanto-Aminosadure-Prozesses als Ligand
bei der Herstellung des Medikaments L-Dopa, das in der Medizin als Therapeutikum
gegen Morbus Parkinson eingesetzt wird. BINAP wird im sogenannten Takasago-
Prozess zur asymmetrischen Isomerisierung einer Enaminvorstufe fiir die Produktion
von (—)-Menthol verwendet (Abschnitt 1.3, Schema 2). Neben den oben erwéahnten P,P-
Liganden wurden bald neue Ligandenklassen wie z.B. die Aminophosphane (P,N-
Liganden), die zweizdhnigen Stickstoff-Liganden (N,N-Typ), sowie S,N- und N,O-
Liganden fiir die enantioselektive Katalyse synthetisiert, welche gute bis sehr gute
Enantiomereniiberschiisse lieferten. Allein bis 1993 wurden in diversen katalytischen

Prozessen iiber 2000 unterschiedliche optisch aktive Liganden getestet [12].

Aren-Ruthenium-Komplexe, die im Besonderen Gegenstand dieser Arbeit sind, wurden
bereits in den achtziger Jahren in der asymmetrischen Synthese eingesetzt. NOYORI und
TAKAYA testeten diese in der breit anwendbaren enantioselektiven Hydrierung von
prochiralen Ketonen und erzielten sehr gute Ergebnisse [13]. Untersuchungen der
letzten Jahre verdeutlichen das enorme Potenzial von n°-Aren-Ruthenium-Komplexen
in katalytischen Reaktionen. So kann z.B. die asymmetrische Diels-Alder-Reaktion von
Methacrolein mit Cyclopentadien mit einem chiralen Aren-Ruthenium-Komplex unter
milden Bedingungen enantioselektiv durchgefiihrt werden [14,15]. Weitere
Bemiihungen, optisch aktive Aren-Ruthenium-Verbindungen zu nutzen, werden derzeit
auch auf dem Gebiet der katalytischen asymmetrischen Transferhydrierung
unternommen [16]. Beachtliche Ergebnisse konnten dabei auch durch Verwendung von
Aminosaure-Liganden verzeichnet werden [17].

NOYORI et al. untersuchten die Transferhydrierung von Acetophenon mit Ru(Il)-
Komplexen und Diamin-Derivaten als Liganden. Sie konnten mit bis zu 97 % ee und
Ausbeuten von 98 % hervorragende Ergebnisse erzielen. Dabei gelang es ihnen, die
katalytisch aktive Spezies (eine monomere, neutrale Ru(Il)-16-Elektronen-Spezies) zu
isolieren und mittels Rontgenstrukturanalyse zu charakterisieren. Ein derartiger Erfolg
ist bei einem Katalysatorsystem flir asymmetrische Synthesen duB3erst selten [18].
Betrachtet man im Vergleich zu den vielfdltigen Anwendungen der Aren-Ruthenium-
Komplexe die Anzahl der Publikationen auf dem Gebiet der Katalyse mit Aren-
Osmium-Komplexen, so stellen diese eine verschwindend geringe Menge dar. Dennoch
finden sich Beispiele fiir Aren-Osmium-Verbindungen mit stereogenem Metallzentrum,
die sich in der Diels-Alder-Reaktion von Methacrolein und Cyclopentadien als hoch-

aktive und stereoselektive Katalysatoren erwiesen haben [19].
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1.3 Enantioselektive Olefinisomerisierung

Die Isomerisierung der olefinischen Doppelbindung gehdrt zu den am intensivsten
untersuchten katalytischen Reaktionen [20,21]. Die Doppelbindungswanderung tritt bei
iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen (z.B. Hydroformylierung, Hydrierung, Oligo-
merisierung, usw.) hiufig auf, ist dabei jedoch meist eine unerwiinschte Nebenreaktion.
Grofitechnische Anwendung findet die Olefinisomerisierung zum Beispiel im Shell
Higher Olefin Process (SHOP), einem petrochemischen Raffinerieprozess [22]. Die
asymmetrische Doppelbindungsisomerisierung ist im Gegensatz dazu weniger intensiv
untersucht. Versuche mit prochiralen Allylaminen zeigten anfdnglich nur geringe
Enantioselektivitit. Mit der Synthese des Rhodium-Komplexes [Rh(BINAP)(COD)]"
(BINAP: vgl. Schema 1) wurde schlielich ein Katalysator fiir diese Reaktion entdeckt,
der mit {liber 95 % ee sehr hohe optische Ausbeuten lieferte [23]. Durch Variation der
entsprechenden Reaktionsparameter gelang es die Reaktion zu optimieren. Sie findet

heute industrielle Anwendung im sogenannten TAKASAGO-Prozess (Schema 2).

[Rh{(S)-BINAP}]: —= : OH

| -

PN
Diethylgeranylamin 96-99 % ee (—)-Menthol

Schema 2: Schliisselschritt des TAKASAGO-Prozesses zur Synthese von (—)-Menthol.

Der Schliisselschritt ist die in hohem MalBe stereoselektive Umlagerung des Diethyl-
geranylamins in das korrespondierende Enamin. An diesen Aufbau des ersten Stereo-
zentrums schlief8t sich eine klassische Reaktionsfolge aus Hydrolyse, Ringschluss und
Hydrierung an. Bei der japanischen Firma TAKASAGO werden auf diesem Weg jahrlich
ca. 1500 Tonnen Menthol hergestellt [24].

Weitere Anwendungen der asymmetrische Isomerisierung von Olefinen findet man in
der Duft- und Riechstoffstoffindustrie [25] und bei der Synthese von Insekten-

wachstumsregulatoren. Diese ziehen keine unmittelbare Tétung nach sich, sondern
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verursachen Stérungen in der Entwicklung von Eiern und Larven. Schema 3 zeigt

einige Beispiele fiir optisch aktive Terpenoide, die in der Industrie Verwendung finden.

CHO
OH
E/\ 55/
OH

(8)-Citronellol (R)-7-Hydroxy-citronellal

: CHO
MeO 1-
A N N COO -PI'
OMe

(S)-7-Methoxy-citronellal Methopren®

Schema 3: Optisch aktive, durch asymmetrische Isomerisierung hergestellte Terpenoide.

Die beiden Verbindungen in der oberen Reithe von Schema 3 sind Duftstoffe die in
einem Mafistab von bis zu 300 Tonnen pro Jahr von der Parfiimindustrie produziert
werden. (R)-7-Hydroxy-citronellal, ein Maigldckchen-Duftstoff, ist einer der Haupt-
bestandteile wohlbekannter Parfums, wie z.B. Chanel No. 5 [26].

Methopren” und (S)-7-Methoxy-citronellal sind Insektenwachstumsregulatoren und
beide nur in ihrer (S)-Form wirksam. Die Jahresproduktion liegt bei beiden im Bereich
von ca. 100 Tonnen [21,27]. Sie finden unter anderem Einsatz bei der Bekdmpfung von

Gelbfieber-Miicken oder als Insektizide gegen Kiichenschaben.
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1.4  Ausblick und Zielsetzung

Wie aus dem kurzen Uberblick in den vorangegangenen Abschnitten sichtbar wird, sind
die Metallorganische Chemie und metallkatalysierte asymmetrische Reaktionen
wiahrend der letzten 50 Jahre sowohl in der Forschung als auch in der Industrie
unabdingbar geworden. Die asymmetrische Isomerisierung von Allylaminen zu optisch
aktiven Enaminen ist ein typisches Beispiel filir eine erfolgreiche Anwendung der
Grundlagenforschung in industriellen Prozessen. Die moderne Welt wire heutzutage
ohne die Verwendung von Katalysatoren nicht mehr vorstellbar. Mit der genauen
Erforschung von Reaktionsmechanismen und der stetigen Verbesserung der Reaktivitét
und Selektivitdt von Katalysatoren wird das Einsatzfeld der metallorganischen Katalyse
in der organischen Synthese weiter wachsen. Angesichts der gewaltigen Volumina
stofflicher Umsetzungen und der damit verbundenen Rohstoff-, Energie- und
Abfallprobleme ist Katalyse nicht nur ein wissenschaftliches, sondern auch

wirtschaftliches und 6kologisches Thema ersten Ranges.

Zielsetzung dieser Arbeit war es, neue optisch aktive n°-Aren-Ruthenium- und n°-
Aren-Osmium-Komplexe mit chiralen Chelatliganden zu synthetisieren und ihre
Eignung als Katalysatoren fiir die enantioselektive Isomerisierung von 2-n-Butyl-4,7-
dihydro-1,3-dioxepin zu testen. Darliber hinaus sollten an den diastereomeren
Komplexen strukturelle und kinetische Untersuchungen hinsichtlich der Konfigu-
rationsstabilitdit am Metallatom durchgefiihrt werden.

Nach einer kurzen allgemeinen Einfiihrung im ersten Teil der vorliegenden Arbeit, liegt
der Schwerpunkt des zweiten Teils auf der Beschreibung der Synthesen der Liganden
und Komplexe. Der dritte Teil behandelt die Untersuchungen zur Konfigurations-
stabilitit der Ubergangsmetallzentren. Im vierten und letzten Abschnitt werden die
Ergebnisse der asymmetrischen Doppelbindungswanderung von 2-n-Butyl-4,7-dihydro-
1,3-dioxepin angefiihrt und diskutiert.
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2 ALLGEMEINER TEIL

2.1 Einfiihrung

Optisch aktive Kohlenstoffverbindungen sind bereits seit dem 19. Jahrhundert bekannt,
wohingegen es bis Ende der sechziger Jahre des 20. Jahrhunderts noch keine enantio-
merenreinen Verbindungen gab, bei denen ein Ubergangsmetallatom tetraedrisch von
vier verschiedenen Liganden umgeben ist. Analog zu den Kohlenstoffverbindungen
treten bei derartigen Komplexen zwei Verbindungen (sog. Enantiomere) auf, die sich
zueinander wie Bild und Spiegelbild verhalten (Abbildung 1).

I
|
|
|
Ll : Ll
,// \ : / \\\
\ /
/ ’I ' ! ! \\ AN
s ! \\ ' ,’ Vo
/ I.M \ : / M.\ \
'l Ve
L4'*‘/':/::::\ L’ | 240 N\t
|
L3 : L3
|
|
I

Abbildung 1: Bild und Spiegelbild eines Komplexes mit vier verschiedenen Liganden.

Im Falle der vorliegenden Arbeit ist der Ligand L' immer ein n°-Aren-Ligand, wodurch
man zu Halbsandwich-Komplexen mit sogenannter ,dreibeiniger Klavierstuhl-
Geometrie” gelangt. Die Komplexe enthalten vier verschiedene Liganden und sind
somit pseudo-tetraedrisch. Der Aren-Ligand besetzt jedoch drei faciale Koordinations-

stellen, sodass das Zentralatom eigentlich oktaedrisch koordiniert ist. Deutlich sichtbar
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wird dies an den Bindungswinkeln, die die einzdhnigen Liganden bzw. die Chelat-
liganden einschlieBen. Diese liegen hdufig nahe am Oktaederwinkel von 90 ° (siche
z.B. Rontgenstrukturdaten in dieser Arbeit).

Verwendet man als Liganden Chelatliganden, die zwei Koordinationsstellen besetzen
und zusétzlich selbst Triger einer chiralen Information sind, so erhdlt man Dia-
stereomere, die sich nur in der Konfiguration am Metallatom unterscheiden. Ist also im
Liganden die (S)-Konfiguration am Kohlenstoff vorgegeben, so kann sich am Metall
sowohl die (R)- als auch die (S)-Konfiguration einstellen.

Diastereomere differieren, im Gegensatz zu Enantiomeren, in ihren physikalischen
Eigenschaften und fiir gewShnlich auch in ihren '"H-NMR-Spektren. Durch Integration
geeigneter Signale kann somit das Verhéltnis der beiden Diastereomeren in Ldosung
direkt, ohne Zugabe von chiralen shift-Reagenzien, bestimmt werden.

Bei der Aufklirung von Reaktionsmechanismen in der Organischen Chemie spielen
und spielten stereochemische Untersuchungen eine grofle Rolle. Ebenso liegt die
Bedeutung von Ubergangsmetallkomplexen mit chiralen Metallatomen, neben der
Verwendung als Katalysatoren fiir die asymmetrische Synthese, in der Moglichkeit,
durch Beobachtung von Konfigurationserhalt bzw. Racemisierung/Epimerisierung,
Mechanismen metallorganischer Reaktionen aufzukldren [28,29]. Ein entscheidendes
Kriterium hierfiir ist die Konfigurationsstabilitdt am Metallatom [30]. Da optisch aktive
metallorganische Verbindungen mit chiralem Ubergangsmetall in festem Zustand
konfigurationsstabil sind, unterscheidet man zwischen in Losung am Metallatom

konfigurationsstabilen und konfigurationslabilen Komplexen.




Allgemeiner Teil

2.2 Halbsandwich-Komplexe mit stabiler und labiler Metall-

konfiguration

Die erste erfolgreiche Trennung eines optisch aktiven Ubergangsmetall-Halbsandwich-
Komplexes mit vier verschiedenen Substituenten in seine Isomere wurde 1969 am
Mangankomplex (1) durchgefiihrt [31,32]. Schema 4 zeigt neben dem Komplex (1)
noch weitere Beispiele von Halbsandwich-Komplexen, die in die Isomere getrennt
wurden. Die Grundlage der Trennung ist ein konfigurationsstabiles Metallzentrum, das

in Losung nicht racemisiert.

/ \ / \ /
! _ . \ , II \
/1 Re_

/ 1Mn_\ PFq / 1Fe_
AL /! / AN
ocitt/--3NO oct -,/- = PhyPt y _2=CH,
‘PPhy ‘PP, CHs ‘WO~
(SMn)'(l) (RFe)'(Z) (SRe)'(3)

Schema 4: Ausgewdhlite Beispiele von Komplexen mit stabiler Konfiguration am Metallatom,

abgebildet ist jeweils nur ein Isomer.

Ausgehend von Verbindung (3) lédsst sich auf einfache Weise das Komplexfragment
[(n°-CsHs)Re(NO)(PPh;)]" erhalten. J. A. GLADYSZ und Mitarbeiter haben mit diesem
Fragment eine Vielzahl von stereochemischen Analysen durchgefiihrt [33]. Optisch
aktive Ubergangsmetallkomplexe mit chiralem Metallatom eignen sich jedoch nicht nur
fiir stereochemische Untersuchungen, sondern finden auch in der enantioselektiven
organischen Synthese Verwendung. So wurden von S. G. DAVIES et al. die beiden
kommerziell erhiltlichen Enantiomere des Komplexes (2) als chirale Auxiliare fiir
zahlreiche asymmetrische Synthesen verwendet [34].

Neben den am Metallatom konfigurationsstabilen Verbindungen, ist die zweite Gruppe
der optisch aktiven Komplexe am Metallzentrum konfigurationslabil und racemisiert
bzw. epimerisiert in Losung. In diesen Fillen konnen mechanistische Studien zur

Konfigurationsdnderung durchgefiihrt und die auftretenden Zwischenstufen untersucht

10
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werden. Die Anderung der Metallkonfiguration kann zB. mit Hilfe von polari-
metrischen Messungen verfolgt werden. Bei zueinander enantiomeren Komplexen, die
sich nur in der Konfiguration am Metallatom unterscheiden, fiihrt die Racemisierung zu
einem 1:1-Gemisch der beiden Isomere und somit zum Verlust der optischen Aktivitit.
Bei Diastereomeren, die neben dem konfigurationslabilen Metallatom im Liganden ein
weiteres, jedoch konfigurationsstabiles Chiralititszentrum am Kohlenstoff enthalten,
stellen sich bei der Epimerisierung hédufig von 1:1 abweichende Diastereomeren-
verhéltnisse mit Drehwerten ungleich null ein. Da sich Diastereomere, wie bereits
erwihnt, meist in ihren 'H-NMR-Spektren unterscheiden, ldsst sich die Kinetik der
Epimerisierung durch zeitabhingige Integration geeigneter NMR-Signale verfolgen
(siehe Abschnitt 5 dieser Arbeit). Die Konfigurationsinderung am Metallatom ist dabei
meist eine Reaktion erster Ordnung und die ermittelte Halbwertszeit somit ein MaB fiir
die Konfigurationsstabilitit. Diastereomere, die sich nur in der Metallkonfiguration
unterscheiden, konnen sowohl unter kinetischer als auch unter thermodynamischer
Kontrolle gebildet werden. Liegen die Synthesetemperaturen fiir derartige metall-
organische Komplexe eindeutig unter den Temperaturen bei denen Epimerisierung
eintritt (kinetisch kontrollierte Produktbildung), so ist das Verhéltnis der beiden Dia-
stereomere ein Mal fiir die optische Induktion des chiralen (Chelat-)Liganden bei der
Erzeugung der Konfiguration am Metall wéhrend der Reaktion [35].

Einige Metallkomplexe epimerisieren bereits bei einer Temperatur von ca. 0 °C mit
einer Halbwertszeit von wenigen Millisekunden [36]. Die Labilitdit der Metall-
konfiguration wurde in einer Reihe kiirzlich erschienener Publikationen iibersehen, was
zu Fehlinterpretationen und falschen Schlussfolgerungen fiihrte [37,38]. Diese konnten
jedoch durch einfache Tieftemperatur-NMR-Experimente richtig gestellt werden
[30,36]. Auch i1m Rahmen dieser Arbeit wurden Ergebnisse sowohl einer
amerikanischen als auch einer franzosischen Arbeitsgruppe iiberpriift und korrigiert
(siehe Abschnitt 5).

11
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3 OPTISCH AKTIVE RUTHENIUM-KOMPLEXE

3.1 Die optisch aktiven Chelatliganden

3.1.1 Synthese der Salicylaldimine (HLL-1) bis (HLL-7)

Eine sehr einfache Methode zur Gewinnung von Iminen ist die Kondensation von
Carbonylverbindungen mit primdren Aminen unter Wasserabspaltung. Hohe Ausbeuten
und kurze Reaktionszeiten sind bei diesen Umsetzungen die Regel.

Alle optisch aktiven Chelatliganden (Schema 5) fiir die Synthese der diastereomeren
n°-Aren-Ruthenium(Il)-Komplexe wurden auf die oben genannte Weise hergestellt.
Dazu wird Salicylaldehyd in Methanol vorgelegt und mit der entsprechenden enantio-

merenreinen Aminkomponente umgesetzt.

1

OH H Rl OH H R
2
NS S R
O L Ly /K R2 MeOH, A _ N/KR?)
2 R3 -H,0

R' = CH;, R* = H, R’ = Phenyl: (S)-1-Phenylethylamin (HLL"-1)
R' = CH;, R* = H, R® = Naphthyl: (S)-1-Naphthylethylamin (HLL'-2)
R' = CH;, R* = H, R’ = Cyclohexyl: (S)-1-Cyclohexylethylamin (HLL"-3)
R' = COOMe, R? = CHMe,, R? = H: (S)-Valinmethylester (HLL'-4)
R' = COOBz, R* = CHMe,, R® = H: (S)-Valinbenzylester (HLL'-5)

R' = COOMe, R* = CH,Ph, R’ = H: (S)-Phenylalaninmethylester (HLL"-6)
R' = COOMe, R* = H, R’ = Phenyl: (R)-Phenylglycinmethylester (HLL'-7)

Schema 5: Synthese der optisch aktiven, chelatringbildenden Schiffschen Basen.

12
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Die erste Gruppe der Liganden (HLL'-1) bis (HLL"-3) ist gekennzeichnet durch die
Verwendung von einfachen primiren Aminen als Trager der chiralen Information.
Sowohl die Verbindung (S)-(+)-N-(1-Phenylethyl)salicylaldimin (HLL"-1), die bereits
1966, allerdings in der (R)-Konfiguration, als erster optisch aktiver Ligand in der
homogenen, asymmetrischen Katalyse erprobt wurde [6,39] als auch (S)-(+)-N-(1-
Naphthylethyl)salicylaldimin (HLL'-2) [40] wurden nach Umkristallisation aus
Methanol in Form von intensiv gelben Kristallen isoliert.
(S)-(+)-N-(1-Cyclohexylethyl)salicylaldimin (HLL'-3) wird nach fraktionierender

Destillation im Olpumpenvakuum als schwach gelbliche Fliissigkeit erhalten.

Die zweite Gruppe der Liganden (HLL -4) bis (HLL-7) enthilt a.-Aminoséureester als
Aminkomponente. a.-Aminosduren sind als Speicher stereochemischer Information eine
wichtige Substanzklasse des ,,chiral pool“ und werden bereits seit langem aufgrund
threr Multifunktionalitidt als vielseitige Liganden eingesetzt. So veroffentlichte
PFEIFFER schon 1942 die ersten Metallkomplexe mit Schiff-Base-Liganden aus
Salicylaldehyd und Aminosédureestern [41].

Die Synthese erfolgte ausgehend von den Hydrochloriden der entsprechenden
Aminosaureester, die durch Zugabe von Base in den freien Ester liberfiihrt und an-
schlieBend mit Salicylaldehyd zum Imin umgesetzt wurden. Alle Imine konnten in
Form von schwach gelben Kristallen erhalten wurden. Aufgrund der bestehenden
Maoglichkeit zur Racemisierung [42] wurden die Liganden (HLL -4) bis (HLL"-7) 'H-
NMR-spektroskopisch durch Zusatz von Anthrylalkohol auf Enantionmerenreinheit
iiberpriift. Dabei stellte sich heraus, dass im Falle des Valinderivates (HLL -4) auch bei
Verwendung starker Basen keine Racemisierung auftritt. Das Phenylalaninderivat
(HLL -6) konnte erst durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen enantiomeren-
rein erhalten werden. Im Gegensatz dazu konnte Ligand (HLL"-7) selbst durch eine
Reaktionsfiihrung, bei der im Allgemeinen keine Racemisierung auftreten sollte (d.h.
schwache Basen, niedrige Temperaturen und unpolare Losungsmittel) [43], nur auf

60 % ee angereichert werden.

3.1.2 Synthese von (5)-(—)-N-(1-Phenylethyl)thiobenzamid,
(HLL-8)

Neben den oben genannten Salicylaldiminen, die als N,O-Liganden klassifiziert werden

konnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit der Thiobenzamid-Ligand (HLL'-8) als

13
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weiterer Chelatligand verwendet. Das als Edukt dienende (S)-N-(1-Phenylethyl)benz-
amid wurde nach einer allgemeinen Vorschrift zur Darstellung von Sdureamiden [44]
durch Reaktion von (S)-1-Phenylethylamin mit Benzoylchlorid hergestellt.

Das Thioamid wurde durch Umsetzung des Sdureamids mit einer Mischung aus
Phosphorpentasulfid und Kaliumsulfid in Toluol dargestellt (Schema 6).

CH; CH;
N IIIH P285, KzS > N IIIH
o Toluol, 80 °C o

(S)-N-(1-Phenylethyl)benzamid (HLL -8)

Schema 6: Synthese des optisch aktiven, chelatringbildenden Thioamid-Liganden.

Ligand (HLL’-8), ein S,N-Ligand, wurde bereits mehrfach als Chelatligand zur
Synthese optisch aktiver Ubergangsmetall-Komplexe mit Molybdin, Wolfram oder
Rhodium als Zentralatom eingesetzt [45,46]. Im Gegensatz zu den oben beschriebenen
Salicylaldimin-Liganden, die mit dem Metallatom einen sechsgliedrigen Chelatring

formen, bildet der Thioamid-Ligand einen viergliedrigen Chelat-Komplex.

3.1.3 Synthese von (5)-(+)-2-[1-(Dimethylamino)ethyl]phenyl-
quecksilberchlorid, (CngLL*-9)

Die Synthese von (CIHgLL"-9) erfolgte nach einer Methode von ATTAR und NELSON
[47]. Dabei wird (S)-(—)-N,N-Dimethyl(1-phenylethyl)amin [48] durch Zugabe eines
kleinen Uberschusses an fert-Butyllithium in o-Position lithiiert. Das erhaltene farblose
Produkt wird anschlieend in Ether suspendiert und bei —78 °C mit fein gepulvertem
Quecksilber(IT)-chlorid umgesetzt (Schema 7). Umkristallisation aus heilem Hexan

liefert den analysenreinen Liganden in Form von farblosen Nadeln.

14
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t Li HgCl
BuLi HgCl,
NMe, Hexan - NMe;  Hexan, -78 °€ NMe,
H, H H, H H, H
(HLL -9) (LiLL"-9) (CIHgLL"-9)

Schema 7: Darstellung von (CIHgLL -9).

Das so erhaltene Produkt (CIHgLL"-9) ist als Vorstufe eines zweizdhnigen Liganden
zur Synthese von Ruthenium-Halbsandwich-Komplexen besser geeignet als die ortho-
lithiierte Spezies (LiLL"-9). Versuche die lithiierte Verbindung zur Komplexbildung
einzusetzen, scheiterten und elementares Ruthenium wurde als Hauptprodukt erhalten
[49].
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3.2 Darstellung der Ruthenium-Vorstufen

Die dimeren n6-Aren-Ruthenium-Komplexe [(n6-p-iPrC6H4Me)RuC12]2 und [(né-
C¢Hg)RuCl, ], haben sich in den vergangenen Jahren als Vorstufen fiir die Darstellung
von pseudo-tetraedrischen Ruthenium(Il)-Halbsandwich-Komplexen der allgemeinen
Formel [(n6-Aren)RuL1L2L3] bewdhrt. In der vorliegenden Arbeit stellen L; und L, die
Koordinationsstellen eines zweizdahnigen, enantiomerenreinen Chelatliganden dar. L; ist
in allen Fillen ein Halogenid-Ligand.

Zur Synthese von [(n6-p-iPrC6H4Me)RuC12]2 bzw. [(n6-C6H6)RuC12]2 wird RuCl;-xH,O
mit einem Uberschuss an 5-Isopropyl-2-methyl-1,3-cyclohexadien bzw. 1,3-Cyclo-
hexadien in abs. Ethanol gelost und vier Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt.
Nach einer Induktionsperiode von 20-30 Minuten farbt sich die anfianglich dunkel-
braune Losung iiber blaugriin nach rotbraun. Beim Abkiihlen fallen die jeweiligen
Produkte als rotbrauner Niederschlag aus. Die Abscheidung wird bei —30 °C vervoll-
standigt. Durch Umkristallisation aus heiem Ethanol kann [(n°-p-"PrCsHsMe)RuCl,],
in Form von rotbraunen Kristallen erhalten werden. [(n6-C6H6)RuC12]2 wird durch
mehrmaliges Waschen mit Methanol gereinigt.

Die Bildung von [(n°-p-PrC¢HsMe)RuCl], bzw. [(n°-CeHe)RuCl], folgt einem
komplexen Reaktionsverlauf. Neben der Reduktion von Ruthenium(Ill) zu
Ruthenium(II) findet eine Oxidation des Cyclohexadiens zum Aromaten sowie dessen
Komplexierung statt [50,51].

~Ru
EtOH, 80 °C a/ Ta
2 RuClyexH,0 + 2 > el
Cl /
Ru
RZ
R2 R
R' = CH;, R? = CH(CH3), [(®-p-PrCsHsMe)RuCl,],

R'=R*=H [(°*-CsHg)RuCL1,

Schema 8: Synthese der verwendeten dimeren Eduktkomplexe.
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33 [(n%p-PrCsHMe)Ru(LL"-1)Cl] (4a/4b)

3.3.1 Synthese

Die zueinander diastereomeren Ruthenium-Komplexe (Rg,,Sc)-(4a) und (Sgru,Sc)-(4b)
wurden erstmals 1992 von MANDAL und CHAKRAVARTY synthetisiert und vollstindig
charakterisiert [37a]. Sie wurden in unserer Arbeitsgruppe in der enantioselektiven
Isomerisierung durch Doppelbindungswanderung von 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-
dioxepin getestet und stellten sich dort als geeignete Katalysatorvorstufe heraus [52].
Auch in der vorliegenden Arbeit wurde (4a/4b) als Standard fiir die Katalyse
verwendet. Die Synthese von (4a/4b) ist in Schema 9 dargestellt. Der chirale Ligand
(HLL'-1) wurde in diesem Falle nicht mit Kalium-tert-butylat, sondern mit
Natriumhydrid deprotoniert. Man erhélt nach beendeter Wasserstoffentwicklung das
Natriumsalz (NaLL"-1).

2 NaLL*-1

+

CHyClp, -78 °C, 24 h

[(-p-PrCHMe)RuCly, ~ ~2Nacl

(RrusSc)/ (SrusSc)-(4a/4b)

Schema 9:  Synthese von [(n°-p-'PrCsH,Me)Ru(LL"-1)Cl] (4a/4b); abgebildet ist nur das
Diastereomer (4a) mit (Rg,,Sc)-Konfiguration.

Aus dem 'H-NMR-Spektrum von (4) in CDC; lasst sich anhand geeigneter Signale ein
Diastereomerenverhiltnis von 86:14 (72 % de) bestimmen. Die in der Literatur [37]
publizierte Molekiilstruktur weist als Besonderheit das Auftreten beider Diastereomere
in der asymmetrischen Einheit im Verhéltnis 1:1 auf. Fiir weiterfithrende Informationen

sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [37,52,53,54].
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34  [(n*-p-PrC¢HMe)Ru(LL -2)Cl] (5a)

34.1 Synthese

Die Umsetzung einer Losung von (S)-(+)-N-(1-Naphthylethyl)salicylaldimin (HLL -2)
in Methylenchlorid mit Kalium-tert-butylat bei Raumtemperatur liefert das Kaliumsalz
des Liganden (KLL -2). Die entstandene gelbliche Suspension wird nach Abkiihlen auf
—78 °C mit [(n6-p-iPrC6H4Me)RuC12]2 versetzt und 16 h geriihrt. Die sich im Laufe der
Reaktion dndernde Farbe von rotbraun nach intensiv orangerot, zeigt die Bildung des
Produkts an. Nach Filtration iiber Celite® wird der Komplex durch Zugabe von
Petrolether aus der Losung gefdllt. Der flockige, gelborange Niederschlag wird in
Methylenchlorid aufgenommen und mit einem 1:1-Gemisch aus Diethylether und
Hexan iiberschichtet. Diese Kristallisationsart ergibt feine, orange Nadeln, zum Teil in

Form von Einkristallen mit rontgenographischer Qualitét.

2KLL*-2 CH,Cl,, ~78°C, 16 h
+ >
[(né-p-iPrC6H4Me)RuClz]2 -2KdA

(Rru,Sc)-(52)

Schema 10: Synthese von [(1°-p-'PrCsHMe)Ru(LL"-2)Cl] (5a)

Das 1H-NMR-’Spek‘[rum von [(n6-p-iPrC6H4Me)Ru(LL*-2)Cl] zeigt im Gegensatz zu
dem Spektrum von [(n°-p-PrC¢HsMe)Ru(LL"-1)Cl1] (4a/4b) in CDCl; ausschlieBlich
die Signale eines Diastereomers. Die Konfiguration des Rutheniums ldsst sich mittels
folgender Uberlegungen zuordnen. Bei dhnlichen, literaturbekannten Komplexen ist der
kleinste Substituent am chiralen Kohlenstoffatom, das Wasserstoffatom, in Richtung

des einzdhnigen Liganden orientiert [54]. Die Methylgruppe ist aufgrund einer
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abstoflenden Wechselwirkung mit dem Iminproton nach unten aus der Chelatringebene
gedreht, was eine flichenorientierte Ausrichtung des Naphtylrestes zum Aren-Liganden
zur Folge hat. Diese T-formige Anordnung basiert auf einer stabilisierenden
Wechselwirkung zwischen den beiden aromatischen Ringen. Aufgrund dieser, als f-
Phenyl-Effekt [55,56] bezeichneten Wechselwirkung, ist dieses Diastereomer thermo-
dynamisch begiinstigt.

Mit der durch die Synthese vorgegebenen (S)-Konfiguration im Liganden, ldsst sich
diese positive Interaktion nur fiir das am Ruthenium (R)-konfigurierte Diastereomer
realisieren. Dem in LOosung begiinstigten Isomer wird somit die (Rg,,Sc)-Konfiguration

zugeordnet.

3.4.2 Molekiilstruktur

Durch langsames Eindiffundieren eines Ether-Hexan-Gemisches in eine Methylen-
chlorid-Lésung von [(n°®-p-"PrCsHsMe)Ru(LL"-2)Cl] konnten feine, orangerote Nadeln
erhalten werden, die fiir eine Rontgenstrukturbestimmung geeignet waren. Die Messung
ergab das Auftreten zweier symmetrieunabhdngiger Molekiile in der asymmetrischen
Einheit, welche durch die Symmetrie der Elementarzelle jeweils vervierfacht werden.
Abbildung 2 zeigt eine ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur im Kristall. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur ein Molekiil dargestellt. Die Bindungslingen und
Bindungswinkel des zweiten Molekiils sind weitestgehend identisch.

Zur Synthese des Liganden (HLL’-2) wurde enantiomerenreines (S)-1-(1-Naphthyl)-
ethylamin verwendet. Da in den beiden folgenden Reaktionsschritten (Bildung des
Imins und Komplexierung an das Metall) nachweislich keine Racemisierung stattfindet,
kann dem im Komplex gebundenen Anion (LL-2) ebenfalls die (S)-Konfiguration
zugeordnet werden. Dies wird durch die Rontgenstrukturanalyse bestétigt. Mit Hilfe der
auf m-gebundene Liganden erweiterten Sequenzregeln von CAHN, INGOLD und PRELOG
kann am Zentralatom die (R)-Konfiguration bestimmt werden [57,58]. Die Prioritédt der

Liganden wird demnach folgendermaf3en festgelegt:
(n6-p-iPrC6H4Me) >CI>0>N

Die durch Kristallstrukturanalyse ermittelte Konfiguration im Festkorper stimmt somit

mit der in Losung beglinstigten Anordnung tiberein.
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Abbildung 2: Molekiilstruktur von [(1°-p-'PrCsHMe)Ru(LL*-2)Cl] (5a); Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoff-
atome.

Tabelle 1: Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel von (5a).

a) Bindungsabstinde [A]: b) Bindungswinkel [°]:

Ru — Caren-Mittelpunkt 1.670 O—-Ru-Cl 86.7(2)
Ru-—Cl 2.411(1) N-Ru-Cl 82.8(2)
Ru-0O 2.100(3) O—-Ru-—-N 86.6(1)
Ru—N 2.074(2)

c¢) Diederwinkel [°]:

C2-Cl-N-C4 ~29.5(4)
C3-Cl-N-C4 97.0(3)
C3-Cl-N-Ru ~87.7(3)
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Der C4-Ring des Cymol-Liganden ist anndhernd perfekt planar, mit einer durchschnitt-
lichen Abweichung von 0.007 A. Die Bindungsldngen zwischen dem Metall und den
Kohlenstoffatomen des Aren-Liganden liegen zwischen 2.164 und 2.219 A. Diese
Werte bewegen sich, ebenso wie die Bindungswinkel, in Bereichen wie sie bei
dhnlichen Verbindungen gefunden wurden [53,54,59].

Der Torsionswinkel C2-C1-N-C4 von —29.5° zeigt deutlich die Drehung des Methyl-
Substituenten am chiralen Kohlenstoff C1 aus der Chelatringebene. Der Naphthyl-
Substituent steht in einem nahezu rechten Winkel zum Metallacyclus, wodurch der
bereits erwihnte f-Phenyl-Effekt ermoglicht wird.
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3.5  [(n%p-PrCsHMe)Ru(LL"-3)Cl] (6a/6b)

3.5.1 Synthese

Die Darstellung von [(n°-p-PrC¢HsMe)Ru(LL"-3)C1] (6a/6b) erfolgte analog der Syn-
these des Komplexes (5) und ist in Schema 11 visualisiert.

Das nach Filtration tiber Celite® und Kieselgel erhaltene Rohprodukt wurde durch
mehrmaliges Waschen mit Petrolether gereinigt. Man erhédlt das reine Produkt als
rotbraunen Feststoff. Die geringe Ausbeute von 17 %, die damit weit unter dem
Durchschnitt der bei diesen Reaktionen {iblichen Ausbeuten von ca. 70 % liegt, kann
mit der starken Zersetzungsneigung dieser Verbindung an Kieselgel und der relativ
guten Loslichkeit in Petrolether begriindet werden. Trotz zahlreicher Kristallisations-
versuche mit verschiedenen Losungsmitteln bzw. Losungsmittelgemischen konnten

keine rontgenstrukturtauglichen Kristalle erhalten werden.

CH;
H,C -
///II \\\ CH3
2KLL*3 / ’Ru \
CH,Cly, -78°C, 16 h JIRu
. + 2812 > Clile-/—’—,—,O
[(n®-p-PrCsHsMe)RuCly], ~2KCl S
/7 N
H ¢, |
H

(Rru,Sc)/(Sru,Sc)-(6a/6b)

Schema 11: Synthese von [(n°-p-'PrCsH,Me)Ru(LL"-3)CI] (6a/6b); abgebildet ist nur das
Diastereomer (6a) mit (Rg,,Sc)-Konfiguration.

Das Diastereomerenverhiltnis von 54:46 in CDCl; wurde aus dem 'H-NMR-Spektrum
anhand der Signale fiir die Imin-Protonen bei 7.69 und 7.60 ppm bestimmt. Auffillig ist
hierbei der im Vergleich zu den Komplexen (4) und (5) sehr geringe Diastereomeren-
tiberschuss. In Tabelle 2 sind die Diasteromerenverteilungen bei den Komplexen (4) bis
(6) aufgelistet.
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Tabelle 2: Diastereomerenverhdltnisse der Komplexe (4) bis (6).

Diastereomerenverhéltnis

[(n®-p-PrCsHsMe)Ru(LL -1)C1] (4a/4b) 86:14
[(n°-p-PrCsHsMe)Ru(LL-2)Cl] (5a) 100:0
[(n®-p-PrCsHsMe)Ru(LL -3)Cl] (6a/6b) 54:46

Da sich die betrachteten Komplexe nur in einem Substituenten am chiralen Kohlen-
stoffatom unterscheiden, sollte der Vergleich der Substituenten eine Erklarung fiir das
Auftreten der unterschiedlichen Diastereomerenverteilungen liefern.

Die Halbsandwich-Komplexe (4) bis (6) sind in Losung nicht konfigurationstabil, d.h.
es erfolgt eine Anderung der Metallkonfiguration. Diese Konfigurationsinderung
erfolgt bei dhnlichen Komplexen bereits bei tiefen Temperaturen [60], sodass davon
ausgegangen werden kann, dass sich die Diastereomeren der betrachteten Komplexe
unter den Bedingungen der 'H-NMR-Messung im thermodynamischen Gleichgewicht
befinden.

In der Rethe R = Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl steigt die optische Induktion im
Gleichgewicht von nahezu 0 auf 100 %. Die extremen Diastereomereniiberschiisse bei
den Komplexen (4) und (5) im Gegensatz zu (6) lassen sich auf C-H --- n-Wechsel-
wirkungen [61], wie den oben erwédhnten A-Phenyl-Effekt, zuriickfithren. Fehlen
derartige spezifische intramolekulare Wechselwirkungen, so liegen die Diastereomeren-
gleichgewichte, die sich bei der Konfigurationsdnderung am Metallatom einstellen,
haufig bei 1:1 [35]. Dies ist fiir das Komplexpaar (6a/6b) der Fall.
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3.6 [(n®*p-PrCsHMe)Ru(LL"-4)Cl] (7a/7b)

3.6.1 Synthese

Die Synthese des Komplexes (7) erfolgte analog dem unter 3.4.1 beschriebenen Ver-

fahren. Eine schematische Darstellung des Reaktionsverlaufes zeigt Schema 12.

CHj
H;C COH
,/’,’ \\\ CHj;

2 KLL*4 7 /Ru

CH,Clp, =78 °C, 16 h AL AL}

e =2 o 2 cityf =

6 1 — -
[(n -p-PrCsHsMe)RuCly], MeOO ‘ \

-~ C
H CHMe, |
H

(RrusSc)/ (SrusSc)-(7a/7b)

Schema 12: Synthese von [(n°-p-'PrCsH,Me)Ru(LL"-4)Cl] (7a/7b); abgebildet ist nur das
Diastereomer (7a) mit (Rg,,Sc)-Konfiguration.

Das Diastereomerenverhiltnis von 70:30 in CDCl; wurde 'H-NMR-spektroskopisch
anhand der Intensitit der Methylester-Gruppe des Liganden bei 3.90 und 3.73 ppm
bestimmt. Die Losung wurde nach 24 Stunden bei Raumtemperatur erneut vermessen.
Eine Anderung in der Verteilung der Diastereomeren lieB sich jedoch nicht feststellen.
Das thermodynamische Gleichgewicht stellt sich demnach schon wihrend der Reaktion
ein. Die Verteilung von 70:30 der beiden Diastereomeren zeigt eine geringe

Bevorzugung eines Isomers.

3.6.2 Molekiilstruktur

Eine Kiristallisation bei +4 °C durch Eindiffundieren von Petrolether in eine Toluol-

losung von (7) lieferte dunkelrote Einkristalle, an denen eine Kristallstruktur-
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bestimmung durchgefiihrt werden konnte. Das Ergebnis ist als ORTEP-Plot in
Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3: Molekiilstruktur von [(1°-p-'PrCsH ,Me)Ru(LL -4)CI] (7a/7b); Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoff-
atome.

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt die Anwesenheit zweier symmetrieunabhéngiger
Molekiile im Verhiltnis 1:1 in der asymmetrischen Einheit. Dem chiralen Kohlenstoff
C1 bzw. C2 wurde in beiden Fillen die erwartete (S)-Konfiguration zugeordnet. Zur
Bestimmung der Konfiguration am Metallatom ergeben sich folgende Liganden-
prioritdten [57,58]:

(n°-p-PrC¢HMe) > C1> 0 >N

Demnach wird dem Rutheniumatom Rul die (R)- und dem Rutheniumatom Ru2 die
(S)-Konfiguration zugewiesen. Diese strukturelle Besonderheit, ein 1:1-Kristallisat
zweiler Diastereomere, wurde bei dhnlichen Komplexen in der Literatur schon mehrfach
beschrieben [37a,62]. In Tabelle 3 sind die wichtigsten Bindungsparameter zusammen-

gefasst. Es gelten folgende Zuordnungen: (7a) ist das Molekiill mit (Rgy,Sc)-
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Konfiguration (Rul, rechte Seite in Abbildung 3), (7b) besitzt (Sr,,Sc)-Konfiguration
(Ru2, linkes Molekiil in Abbildung 3).

Tabelle 3:  Ausgewdhlte Bindungslingen und -winkel von (7a/7h).

a) Bindungsabstinde [A]: (Rru,Sc)-(7a) (SrusSc)-(7b)
Ru — Caren-Mittelpunkt 1.670 1.689
Ru-Cl 2.446(2) 2.423(2)
Ru-0 2.062(6) 2.053(6)
Ru—-N 2.092(6) 2.120(6)

b) Bindungswinkel [°]:

O-Ru-Cl 85.15(19) 84.43(18)
N-Ru-Cl 82.94(18) 85.17(17)
O-Ru-N 88.6(2) 88.8(2)

c¢) Diederwinkel [°]:
C3-Cl1—-N1-Rul —83.6(6)
C4-C2—-N2—-Ru2 =76.1(7)

Die Bindungslingen zwischen dem Zentralatom und den Kohlenstoffatomen des m-
gebundenen Liganden variieren zwischen 2.154 und 2.228 A. Die in der Tabelle 3
angefiihrten Bindungsldngen und -winkel bewegen sich in den iiblichen Bereichen fiir
derartige Komplexe (vgl. Abschnitt 3.4.2). Der am Metall (S)-konfigurierte Komplex
weist einen aufgeweiteten Ru—N-Abstand auf. Dagegen sind die Ru—O- und Ru—Cl-
Bindungslingen im Vergleich zum (Rg,)-Isomeren verkiirzt. Der Methylester-
Substituent am chiralen Kohlenstoffatom steht in beiden Féllen annéhernd senkrecht
auf der Chelatringebene, im Falle des Isomers (7b) jedoch in Richtung auf den Chlorid-
Liganden und im Falle des Diastereomers (7a) in entgegengesetzte Richtung.

Die beiden Diastereomere sind somit ,,quasi-zentrosymmetrisch* angeordnet. Der Ver-

lust einer echten Symmetrie basiert auf der stabilen (S)-Konfiguration im Liganden.
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Kristalle der Verbindung (7) wurden bei —80 °C in CD,Cl, gelost und bei dieser
Temperatur 'H-NMR-spektroskopisch vermessen. Anhand der Signale der Methyl-
gruppe der Ester-Funktion wurde ein Verhéltnis der beiden Diastereomeren von 50:50
bestimmt. Das ermittelte Verhédltnis stimmt somit mit den rontgenographischen
Untersuchungen tiberein. Abbildung 4 zeigt einen charakteristischen Ausschnitt aus den

"H-NMR-Spektren bei —80 °C sowie bei Raumtemperatur.

i J

396 392 388 384 380 AT6 372 368 364 360 356 382 A96 U2 388 384 380 376
(opm) (pprn)

A B

372 368 364 R60 356 352

Abbildung 4: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren (400 MHz) von (7a/7b) in CD;Cl;
A: =80 °C, B: Raumtemperatur.

Eine sukzessive Erwarmung der Probe in 20 °C-Schritten zeigt bereits bei —40 °C eine
deutliche Verschiebung des Gleichgewichtsverhiltnisses der beiden Diastereomeren.
Bei —20 °C ist diese Epimerisierung fast vollstindig und der Endwert von 70:30
erreicht. Diese Temperaturabhingigkeit des Diastereomerenverhéltnisses unterstreicht
die Konfigurationslabilitit des Komplexes und weist auf eine schnelle Epimerisierung
bei Raumtemperatur hin.
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3.7 [(%p-PrCsHMe)Ru(LL"-4)I] (8a/8b)

3.7.1 Synthese

Die Darstellung von (8a/8b) gelingt ausgehend von Komplex (7a/7b) leicht durch
Halogen-Austausch. Bei Ruthenium-Halbsandwich-Komplexen stellt sich in Solvenzien
mit guten Donoreigenschaften wie z.B. Alkoholen ein Dissoziationsgleichgewicht mit
Halogenid-Liganden ein [63,64]. Diese Reaktion kann zum Austausch von Chlorid
gegen lodid genutzt werden [65].

[(n®-p-PrCsHsMe)Ru(LL -4)C1] (7a/7b) wird dazu in Methanol geldst und mit einem
10fachen Uberschuss an Natriumiodid bei Raumtemperatur umgesetzt (Schema 13).
Nach Abfiltrieren der Natriumhalogenide iiber Celite® und Abziechen des
Losungsmittels erhdlt man den lodid-Komplex mit nahezu quantitativer Ausbeute als

weinrotes Pulver.

CHs CH;
H3C \'"' '"H H3C WH
///III \\\ CHj /// II \\\ CHS
// R \\ // ) \\
e o Nal, MeOH,3h dat Iili\;o

, > £ -
Meooc\(\N’\ ~NaCl Meooc\(N’\
\‘\~ C \‘\‘ C
H CHMe, | H' CHMe, |
H H

(Rru,Sc)/(SrusSc)-(7a/Tb) (Rru,Sc)/(Sru,Sc)-(8a/8b)

Schema 13: Synthese von [(1°-p-'PrCsHMe)Ru(LL -4)I] (8a/8b); abgebildet ist nur das
Diastereomer (8b) mit (Sk,,Sc)-Konfiguration.

Das Diastereomerenverhéltnis von 70:30 in CDCly ist identisch mit der Zusammen-
setzung von (7a/7b). Beim Vergleich der 'H-NMR-Spektren von (8a/8b) mit (7a/7b)
zeigen sich geringe Unterschiede in den chemischen Verschiebungen. In der lod-
verbindung sind die Peaks des Aren-Liganden zu tieferem Feld verschoben, wohin-

gegen die Signale der Iminprotonen eine Hochfeldverschiebung um 0.17 ppm erfahren.
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3.7.2 Molekiilstruktur

Aus einer Toluollosung, die mit Petrolether tiberschichtet wurde, kristallisierten tiefrote
Nadeln, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Im Kristall liegen, in
Analogie zu (7a/7b), die beiden Diastereomere (8a) und (8b) mit entgegengesetzter
Konfiguration an den Metallatomen im Verhiltnis von 1:1 vor. Die Molekiilstruktur im
Kristall wird in Abbildung 5 gezeigt.

Abbildung 5: Molekiilstruktur von [(1’-p-'"PrCsHMe)Ru(LL™-4)I] (8a/8b); Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoff-
atome.

An den stereogenen Kohlenstoffatomen (C1, C2) liegt die erwartete (S)-Konfiguration
vor. Die Rutheniumzentren sind pseudotetraedrisch von vier verschiedenen Substitu-
enten umgeben, woraus sich ein chirales Metallatom ergibt. Zur Festlegung der

Rutheniumkonfiguration werden folgende Ligandenpriorititen herangezogen [57,58]:

1> (n%p-PrC¢HMe) > O >N
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Es ergibt sich die (Rg,,Sc)-Konfiguration fiir das Molekiil mit Rul als Zentralatom und
fiir das Rutheniumatom Ru2 die (Sg,,Sc)-Konfiguration.

Aufgrund der groBen Ahnlichkeit mit der Molekiilstruktur von (7a/7b) sei an dieser
Stelle auf eine eingehendere Strukturbeschreibung verzichtet und auf den Abschnitt
3.6.2 verwiesen. Tabelle 4 enthilt die wichtigsten Bindungsparameter von [(n°-p-
"PrC¢H,Me)Ru(LL"-4)I] (8a/8b).

Tabelle 4:  Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel von (8a/8b).

a) Bindungsabstinde [A]: (Rru,Sc)-(8a) (SruSc)-(8b)
Ru — Caren-Mittelpunkt 1.687 1.690
Ru-1 2.7642(15) 2.7433(13)
Ru-0O 2.037(16) 2.059(13)
Ru—N 2.077(15) 2.091(15)

b) Bindungswinkel [°]:

O-Ru-1I 85.7(4) 86.8(3)
N-Ru-1I 86.1(3) 84.4(3)
O-Ru-N 88.6(6) 88.7(6)

¢) Diederwinkel [°]:

C5-C1-N1-Rul ~104.2(15)
C7-C1-N1-Rul 129.5(14)
C6 - C2 N2 -Ru2 ~86.9(17)
C8 -~ C2 -~ N2 - Ru2 144.6(13)

Die beiden Molekiile sind wiederum ,,quasi-zentrisch® angeordnet. Der Verlust der
Zentrosymmetrie ist durch die vorgegebene (S)-Konfiguration am stereogenen C-Atom

in den Diastereomeren bedingt.
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3.8  [(n®*p-PrCsHMe)Ru(LL"-5)Cl] (9a/9b)

3.8.1 Synthese

In Schema 14 ist der Reaktionsverlauf der Synthese von [(n°-p-PrC¢HsMe)Ru(LL’-
5)CI1] (9a/9b) abgebildet. Die Darstellung folgt der Vorschrift, die bereits unter 3.4.1
beschrieben wurde. Das o6lige Rohprodukt wird durch mehrmaliges Umféllen aus
Methylenchlorid mit Petrolether gereinigt und man erhdlt das Produkt als
mikrokristallinen rotbraunen Feststoff.

CHj
H3C \''"H
/// II \\\ CH3
s ! \
2 KLL*-5 CHZCIQ, 78 OC, 16 h J/ . ',I'Ru N
o o > 2 Cit- /=30
[(*-p-PrCeHyMe)RuCla], 2KC PRIRCOOS LN
H' CHMe, |
H

(RrusSc)/ (SrusSc)-(92/9b)

Schema 14: Synthese von [(n°-p-'PrCsH,Me)Ru(LL"-5)CI] (9a/9b); abgebildet ist nur das
Diastereomer (9a) mit (Rg,,Sc)-Konfiguration.

Anhand der Signale des Methylsubstituenten des Cymol-Liganden bei 2.04 und
2.18 ppm lidsst sich das Diastereomerenverhédltnis mit 80:20 in CDCIl; errechnen. Die
Losung wurde 24 h bei Raumtemperatur aufbewahrt und anschlieBend erneut
vermessen. Es zeigte sich keine Anderung in der Diastereomerenverteilung. Unter
Beriicksichtigung der unter 3.6.2 beschriebenen Ergebnisse und der Ahnlichkeit beider
Komplexe, kann davon ausgegangen werden, dass sich das thermodynamische Gleich-
gewicht bereits widhrend der Synthese einstellt. Auf eine Zuordnung der absoluten
Konfiguration zu den Signalen des in Losung bevorzugten Isomers durch detaillierte
NMR-Studien wurde im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.

Zahlreiche Kristallisationsversuche aus verschiedenen Losungsmitteln bzw. Losungs-

mittelgemischen lieferten keine rontgenstrukturtauglichen Kristalle.
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3.9  [(n*p-PrCsH;Me)Ru(LL -6)Cl] (10)

3.9.1 Synthese

Der Reaktionsverlauf fiir die Synthese von (10), die sich im Grunde an der in Abschnitt

3.4.1 beschriebenen Vorschrift orientiert, ist in Schema 15 dargestellt.

CH,
H,C .
| |H
///I, \\\ CH3
/ / \
1. Base, 30 min L Ru\\.
2 HLL*-6 _ > 2 c1 -0

2. [(n*p-PrCgHsMe)RuClolp, -78°C,16h  MeOOC. NI

H CH,Ph |
H

(RrusSc)/ (SrusSc)»(RrusRe)/ (SrusRc)-(10)

Schema 15: Synthese von [(1°-p-'PrCsH,Me)Ru(LL"-6)CI] (10); abgebildet ist nur das

Diastereomer mit (Rg,)-Konfiguration.

Aufgrund der bei der Beschreibung der Ligandensynthese erwdhnten Racemisierungs-
gefahr (vide supra, S. 13) wurde bei der Darstellung von (10) ein Hauptaugenmerk auf
die Verwendung geeigneter Basen und Losungsmittel gelegt. In einem Testansatz
wurden zunidchst die Standardreaktionsbedingungen (CH,Cl, als Losungsmittel und
Kalium-tert-butylat als Base) erprobt. Die Untersuchung des entstandenen Komplexes
mittels Drehwertmessungen und Rontgenstrukturanalyse zeigte deutlich den Verlust der
optischen Aktivitdit im Liganden. Im Folgenden wurden fiir die Abspaltung des
Phenolprotons eine Reihe von schwicheren Basen (DBU, Triethylamin, Pyridin) sowie
tiefere Temperaturen getestet. Enantiomerenreinheit am stereogenen Kohlenstoff
konnte jedoch auch unter Verwendung unpolarer Losungsmittel nicht erreicht werden.
Das aus dem 'H-NMR-Spektrum anhand der Singuletts fiir die Methylestergruppe bei
3.78 und 3.73 ppm ermittelte Diastereomerenverhéltnis von 80:20 repréisentiert somit

das Verhiltnis der zueinander diastereomeren Enantiomerenpaare (Rry,Rc),(Sru,Sc) und
(RRU.)SC)ﬁ(SRLURC)'
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3.9.2 Molekiilstruktur

Durch Uberschichten einer Losung von (10) in Toluol mit Petrolether 40/60 wurden
Kristalle erhalten, an denen eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden konnte.
Abbildung 6 zeigt ein beliebig gewihltes Molekiil der Elementarzelle. Dieses wird
durch die Symmetrie der Elementarzelle verachtfacht.

Abbildung 6: Molekiilstruktur von (Rry,Sc)-[( 776-p-iPrC5H4Me)Ru(LL*-6)Cl],‘ Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoff-
atome.

Dem abgebildeten Komplex ldsst sich unter Anwendung der erweiterten Sequenzregeln
[57,58] die (Rru,Sc)-Konfiguration zuordnen. Die Ligandenpriorititen ergeben sich wie
folgt:

(n°-p-PrCsH,Me) > C1> 0 >N

Da die ermittelte Raumgruppe P b ca neben Drehachsen auch Inversionszentren
enthidlt, kann man die acht Molekiile der Elementarzelle in zwei zueinander
spiegelbildliche Vierergruppen unterteilen. Eine Vierergruppe besitzt die abgebildete

(Rru,Sc)-Konfiguration, die andere weist die dazu enantiomere (Sgy,Rc)-Konfiguration
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auf. In Tabelle 5 sind die Bindungslangen und -winkel fiir ein Isomer aufgelistet. Da die
weiteren Isomere ausschlieBlich durch Symmetrieoperationen erzeugt werden, sind

deren Bindungsparameter mit den angegebenen Werten identisch.

Tabelle 5:  Ausgewdhlite Bindungsldngen und -winkel von (10).

a) Bindungsabstinde [A]: b) Bindungswinkel [°]:

Ru — Caren-Mittelpunkt 1.678 O-Ru-Cl 85.47(7)
Ru - Cl 2.4336(8) N-Ru-Cl 83.94(7)
Ru-0 2.065(2) O-Ru-N 88.24(9)
Ru—-N 2.101(2)

¢) Diederwinkel [°]:

C2-N-C1-C3 =70.0(3)

C2-N-Cl-C4 57.7(3)

C3-Cl-N-Ru 106.1(2)

C4-Cl-N-Ru -126.3(2)

Die Ru-C-Abstinde bewegen sich zwischen 2.176 und 2.205 A bei einem mittleren
C—C-Abstand von 1.416 A. Sowohl der Aren-Ligand als auch der Chelatring sind
weitgehend planar mit einer maximalen Abweichung von 2 °. Die Untersuchung weist
somit im Vergleich zu dhnlichen Komplexen keine Besonderheiten auf.
Strukturuntersuchungen an zahlreichen Kristallen ergaben immer das Auftreten des
(Rru»Sc),(SrusRc)-Enantiomerenpaares. Bei verwandten Verbindungen kristallisiert
meist nur ein Diastereomer aus der Mischung und das zweite Diastereomer wird durch
Epimerisierung in Losung gebildet. Auch bei Verbindung (10) kann davon ausgegangen
werden, dass das im 'H-NMR-Spektrum sichtbare zweite Enantiomerenpaar mit
(SrusSc),(Rru,Rc)-Konfiguration erst in Losung durch Konfigurationsumkehr am Metall
entsteht.
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3.10 [(n*p-PrCsH,Me)Ru(LL"-7)Cl] (11)

3.10.1 Synthese

Ausgehend von Ligand (HLL'-7) konnte nach dessen Deprotonierung und durch
Reaktion mit [(n°-p-"PrC¢HsMe)RuCl,], der Komplex [(n°®-p-PrCsHsMe)Ru(LL"-7)Cl]
(11) als rotbrauner Feststoff isoliert werden (Schema 16).

CH;
H;C o
///,I \\\ CH3
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2 HLL*-7 , > 2 ciut/--==
2. [(°p-PrCsHsMe)RuClolp, -78 °C, 16h  MeOO NS
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H

(RRuaSC)/(SRwSC)9(RRuaRC)/(SRu:RC)'(11)

Schema 16: Synthese von [(1’-p-PrCsHMe)Ru(LL™-7)Cl] (11); abgebildet ist nur das
Diastereomer mit (Rg,)-Konfiguration.

Aus dem "H-NMR-Spektrum von (11) in CDCl; wurde durch Integration geeigneter
Signale ein Diastereomerenverhéltnis von 92:8 ermittelt. Wie schon in Abschnitt 3.9.1
angesprochen, wurde auch hier vollstindige Racemisierung des chiralen Kohlenstoffs
beobachtet. Es liegen somit in Losung erneut vier Diastereomere vor, von denen jeweils
zwei zueinander spiegelbildliche Formen darstellen. Die Erhohung des Dia-
stereomereniiberschusses von 40 % bzw. 60 % de in Komplex (7) bzw. (10) auf
84 % de basiert auf einer Zunahme von positiven Wechselwirkungen. Da sich die
Verbindungen (10) und (11) jedoch nur in einer CH,-Gruppe am asymmetrischen
Kohlenstoffatom unterscheiden, kann an dieser Stelle nicht entschieden werden, ob
einzig C-H --- n-Wechselwirkungen und/oder O --- H-Briicken fiir diese Erhéhung

verantwortlich sind.
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3.10.2 Molekiilstruktur

Zur Kristallisation von (11) wurde eine Probe in Toluol geldst, mit Petrolether iiber-
schichtet und bei +4 °C gelagert. Aus dem Kristallisat wurden Einkristalle in
rontgenographischer Qualitét isoliert. Abbildung 7 zeigt als Ergebnis der durchgefiihr-
ten Rontgenstrukturuntersuchung eines der beiden Molekiile der Elementarzelle.
Visualisiert ist das Molekiil mit (Sr,,Rc)-Konfiguration. Das spiegelbildliche Isomer
wird durch die Symmetrie der Raumgruppe P I erzeugt und wurde aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 7: Molekiilstruktur von (Sgw,Rc1)-[(1°-p-"PrCsHMe)Ru(LL -7)CI]; Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoff-
atome.

Zur Bestimmung der Konfiguration am Metall ergeben sich nach den Sequenzregeln

folgende Ligandenprioritéten:

(n°-p-PrCsH,Me) > C1> 0 >N
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Dem so ermittelten (Sgy,Rc),(Rru,Sc)-Enantiomerenpaar werden unter Vorbehalt die
Signale des Hauptisomeren in Losung zugeordnet. Die Bindungslingen und -winkel
liegen im Rahmen der bei verwandten Verbindungen gefundenen Werte [53,54,59].
Tabelle 6 enthélt eine Auswahl dieser Daten. Weitere Angaben zur genaueren
Strukturbestimmung finden sich im Anhang.

Tabelle 6: Ausgewdhlite Bindungsldngen und -winkel von (11).

a) Bindungsabstiinde [A]: b) Bindungswinkel [°]:

Ru — Caren-Mittelpunkt 1.681 O-Ru-Cl 85.22(5)
Ru - Cl 2.4391(8) N-Ru-Cl 82.46(5)
Ru-0 2.0582(19) O-Ru-N 88.59(8)
Ru—-N 2.096(2)

¢) Diederwinkel [°]:

C2-N-Cl1-C3 ~75.7(3)
C2-N-Cl-C4 50.4(3)
C3-Cl1-N-Ru 102.48(19)
C4-Cl-N-Ru ~131.46(17)
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3.11 [(n°-C¢He)Ru(LL -8)C1]  (12a/12b)

Nach der erfolgreichen Synthese der [(n°-p-PrCsHsMe)Ru(LL")Cl]-Komplexe mit
N,O-Liganden (siche Komplexe (4) bis (11)) sollten die Liganden auf S,N-Systeme
erweitert werden.

Das gewihlte Thiobenzamid (HLL-8) wurde in unserer Arbeitsgruppe erstmals 1977
erfolgreich als chiraler Chelatligand zur Synthese optisch aktiver Ubergangsmetall-
Komplexe verwendet. Die quadratisch-pyramidalen Dicarbonyl(cyclopentadienyl)(thio-
amidato)-Komplexe mit Molybddn bzw. Wolfram als Zentralatom wurden in ihre
diastereomeren Formen getrennt und hinsichtlich ihrer Konfigurationsstabilitit unter-
sucht. Der Komplex CpMo(LL -8)(CO), zeigte hierbei eine Halbwertszeit von 32 min
fiir die Anndherung an das Epimerisierungsgleichgewicht bei 40 °C in Toluol [45].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun das Ziel verfolgt, den Thioamid-Liganden in die
Aren-Ruthenium-Chemie einzufiihren und Untersuchungen zur Konfigurationsdnde-

rung am Metall in Losung durchzufiihren.

3.11.1 Synthese

Da die zu der Synthese der Komplexe (4) bis (11) analoge Darstellung nicht zum
gewiinschten Produkt fiihrte, musste eine modifizierte Reaktionsfithrung verwendet
werden.

Das Thioamid (HLL"-8) wurde in Methylenchlorid geldst, auf —50 °C abgekiihlt und
mit dem Ruthenium-Dimeren [(n°-C¢Hg)RuCl,], versetzt. Nach 16stiindigem Riihren
und anschlieBender Filtration {iber Celite” wurde ein Zwischenprodukt isoliert. Das 'H-
NMR-Spektrum sowie der Nachweis des Massenpeaks zeigten deutlich die
Anwesenheit des NH-Protons, jedoch im Vergleich zum freien Liganden um 3 ppm
tieffeldverschoben. Nach Abspaltung des NH-Protons aus dem Zwischenprodukt mit
Kalium-fert-butylat bei Raumtemperatur gelangt man zum Endprodukt. Alle Versuche
zur Deprotonierung des Liganden und der anschlieBenden direkten Komplexierung
scheiterten, sodass sich der ,,Umweg* iiber die Isolierung der Zwischenstufe als
Methode der Wahl herausstellte.
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Optisch aktive Ruthenium-Komplexe

Das gewiinschte Produkt kann mittels Chromatographie an Kieselgel, nach Ab-
trennung eines schwach gelben Vorlaufs, als tiefrote Zone isoliert werden (Schema 17).

Nach Abziehen des Losungsmittels erhilt man einen orangefarbenen Feststoff.

s ! \
2 HLL*8 1. CH,Clp, 50 °C, 16 h /L Ru

+ t > 2 Citi/--3N
[(n*-CeHe)RuCly], 2 KOBu, ~KCl

£

(SrusSc)-(12b)

Schema 17: Synthese von [(1°-CsHg)Ru(LL -8)Cl] (12b).

Das 'H-NMR-Spektrum des Komplexes zeigte in CDCl; nur die Signale eines
Diastereomers. Auch nach 24 Stunden bei Raumtemperatur ergab sich keine Anderung
im Diastereomerenverhiltnis.

Um Aussagen iiber die Konfigurationsstabilitidt von (12) treffen zu konnen, wurde eine
diastereomerenreine, kristalline Probe (Kristallstrukturanalyse siehe néchster Abschnitt)
in Benzol-d, gelost und nach Aufnahme des NMR-Spektrums fiir insgesamt 24 Stunden
bei 40 °C thermostatisiert. Alle Messungen (nach 2, 4, 6 und 24 h) lieferten
unverdnderte Ergebnisse in Bezug auf die Verteilung der Diastereomeren, allerdings
wurde bereits nach 6 Stunden erhebliche Zersetzung des Produkts festgestellt. Die
Moglichkeit einer schnellen Umwandlung der beiden Diastereomere und die damit
verbundene Koaleszenz im 'H-NMR-Spektrum wurde durch Messung von Tief-
temperaturspektren tiberpriift. Auch hier lassen die Spektren, die in 20 °C-Schritten bis
zu einer Temperatur von —80 °C in CD,Cl, gemessen wurden, jeweils nur Signale eines
Diastereomers ohne merkliche Linienverbreiterung erkennen. Ein schnelles Gleich-
gewicht zwischen den beiden Diastereomeren kann somit weitestgehend ausgeschlossen
werden. Aufgrund dieser Befunde kann dem Komplex (12) Konfigurationsstabilitit
iiber den untersuchten Temperaturbereich zugeschrieben werden. Die Konfiguration in
Losung sollte demnach mit der im Kristall gefundenen Anordnung (vgl. néichster

Abschnitt) {ibereinstimmen.
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3.11.2 Molekiilstruktur

Durch Kristallisation aus Toluol/Petrolether bei —30 °C war es moglich, Einkristalle der
Verbindung zu gewinnen. Die Kristallstrukturanalyse ergab die Anwesenheit von drei
unabhédngigen Molekiilen in der Elementarzelle, die durch die Symmetrie der
Elementarzelle vervierfacht werden. Abbildung 8 zeigt aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit nur eines dieser Molekiile. Bindungsldngen und -winkel differieren im Rahmen
der Messgenauigkeit nicht.

Abbildung 8: Molekiilstruktur von [(n’-p-PrCsH;Me)Ru(LL™-8)Cl] (12b); Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoff-
atome.

Jedes der drei symmetrieunabhéngigen Molekiile besitzt am stereogenen Kohlenstoff-
atom die erwartete (S)-Konfiguration. Die Konfiguration an den Metallzentren, die
mithilfe der erweiterten Sequenzregeln zugeordnet wurde, ist ebenfalls in allen Féllen
identisch.
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Die Ligandenprioritdten ergeben sich wie folgt [57,58]:
(n°-C¢Hg) > Cl>S >N

Somit liegen die Rutheniumzentren (S)-konfiguriert vor. In Tabelle 7 sind die

wichtigsten Bindungsparameter zusammengefasst.

Tabelle 7: Ausgewdhlte Bindungsldingen und -winkel von (12b).

a) Bindungsabstinde [A]: b) Bindungswinkel [°]:

Ru — Caren-Mittelpunkt 1.681 S—Ru-Cl 87.34(6)
Ru-Cl 2.4129(16) N-Ru-ClI 82.76(13)
Ru-S 2.4045(14) S—Ru-N 66.73(14)
Ru—-N 2.111(5)

c¢) Diederwinkel [°]:

N-Cl-C2-C3 62.8(6)
N-C5-C6-C7 126.6(6)
C3-Cl-N-Ru 63.1(6)
C2-Cl-N-Ru ~61.6(6)

Die Bindungsabstinde und -winkel bewegen sich, mit Ausnahme des relativ kleinen
S-Ru-N-Winkels, in den Bereichen, wie sie auch bei den bereits beschricbenen
Komplexen gefunden wurden. Abbildung 8 zeigt deutlich die flachenorientierte Anord-
nung des Phenyl-Substituenten am stereogen C-Atom zum Aren-Liganden. Diese
Anordnung fiihrt zu einer positiven Wechselwirkung [61]. Der kleinste Substituent am
chiralen Kohlenstoff, das Wasserstoffatom, ist in diesem Falle nicht in Richtung des
einzdhnigen Liganden orientiert, sondern in Richtung des Chelatring-Kohlenstoffs. Der
Phenylrest am Kohlenstoffatom des Metallacyclus ist um 30 © aus einer orthogonalen
Stellung zum Chelatring gekippt. Der Bindungsabstand zwischen dem chiralen
Kohlenstoffatom C1 und dem Stickstoffatom betréigt 1.29 A und liegt damit im Bereich
einer CN-Doppelbindung. Der Abstand von 1.73 A fiir die Bindung zwischen
Kohlenstoff C1 und Schwefel befindet sich etwa genau in der Mitte zwischen CS-
Einfach- und Doppelbindung [66]. Die Doppelbindung ist somit delokalisiert.
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3.12 [(n°*-C¢Hg)Ru(LL -8)I] (13a/13b)

Nach der erfolgreichen Synthese des Komplexes [(n°-CsHg)Ru(LL"-8)C1] (12a/12b)
sollte im Hinblick auf eine Verwendung als Katalysatorvorstufe fiir die Olefin-
isomerisierung (siche Abschnitt 6) der analoge lodid-Komplex dargestellt werden.
Unter Verwendung von lodid-Komplexen konnten, wie frithere Untersuchungen [52]
gezeigt haben, im Vergleich zu den Chlorid-Komplexen bei der spéter besprochenen
enantioselektiven Doppelbindungsisomerisierung von 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxe-

pin groflere Enantiomereniiberschiisse erzielt werden.

3.12.1 Synthese

Der Halogen-Austausch erfolgt analog der in Abschnitt 3.7.1 beschriebenen Methode in
Methanol unter Zugabe von Natriumiodid (Schema 18). Die sich von hell- nach
dunkelorange dndernde Farbe der Losung zeigt eine erfolgreiche Umsetzung an. Nach
Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand in Methylenchlorid geldst und von

den darin unléslichen Natriumhalogeniden mittels Filtration iiber Celite® befreit.

Nal, MeOH, 3 h
— NaCl

»
>

(SrusSc)-(12b) (RrusSc)-(132)

Schema 18: Synthese von [(1°-CsHs)Ru(LL -8)I] (13a).

Das 'H-NMR-Spektrum von (13) lisst, wie schon das Spektrum von Komplex (12),

wiederum nur die Signale eines Diastereomers erkennen. Geht man von einer deckungs-
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gleichen Anordnung des Iodid-Komplexes (13) und des Chlorid-Komplexes (12) aus,
so lasst sich dem in Losung beobachteten Diastereomer die (Rgy,Sc)-Konfiguration
zuordnen. Diese Zuordnung erfolgt auf Basis der auf n-Systeme erweiterten Sequenz-

regeln [57,58]. Die Ligandenpriorititen ergeben sich demnach wie folgt:

I>(n°-CsHg) >S >N
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313 [(M’-p-PrCsH,Me)Ru(LL -9)CI] (14a/14b)

Der im Folgenden beschriebene Halbsandwich-Komplex (14) wurde 1995 von ATTAR
und NELSON synthetisiert, vollstdndig charakterisiert und publiziert [67] (allerdings mit
spiegelbildlicher Ligandenkonfiguration). In Vordergrund des Interesses standen Unter-
suchungen zu der von den Autoren postulierten Konfigurationsstabilitit des Kom-
plexes. Diese wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit widerlegt. Die detaillierte
Betrachtung der Epimerisierung sowie die kinetischen Messungen sind in Kapitel 5
wiedergegeben.

An dieser Stelle sei kurz auf die Synthese von (14) eingegangen, da die in der Literatur
angegebene Vorschrift nach mehreren Versuchen das Produkt nicht in ausreichenden

Ausbeuten lieferte. Die Reaktionsfiihrung wurde deshalb wie folgt modifiziert.

3.13.1 Synthese

Die Umsetzung von [(n6-p-iPrC6H4Me)RuC12]2 mit (CIHgLL"-9) zu Komplex (14) ist
in Schema 19 gezeigt. Die Edukte werden in Acetonitril gelost und 72 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird danach abgezogen und der
orangebraune Riickstand in Methylenchlorid aufgenommen. Aus der so erhaltenen
klaren, tieforangefarbenen Losung fadllt beim Stehen ein grauer Niederschlag
(groBtenteils Quecksilber(I)-chlorid) aus. Dieser wird iiber Celite” abfiltriert. Das
tiefrote Filtrat wird eingeengt und durch Chromatographie an Aluminiumoxid von den
Verunreinigungen abgetrennt. Das Produkt kristallisierte in Form von langen,
orangeroten Nadeln aus einer Methylenchlorid-Losung, die mit einem Ether-Hexan-
Gemisch (1:1) tiberschichtet wurde.

Der Komplex (14) zeigt bei Raumtemperatur in seinem 'H-NMR-Spektrum in CDCl,
das in der Literatur [67] angegebene Diastereomerenverhéltnis von 83:17 (66 % de) und
in deuterierten Methylenchlorid ein sich nur geringfiigig unterscheidendes Verhiltnis
von 89:11 (78 % de). Dieser Unterschied ldsst sich auf Losungsmitteleffekte
zuriickfiihren. Die Ermittlung des Diastereomerenverhiltnisses kann auf einfache Weise
an verschiedenen Signalen vorgenommen werden. In erster Linie eignen sich dafiir die
Signale bei 2.38 und 1.87 ppm bzw. bei 2.05 und 1.69 ppm fiir die beiden Methyl-
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Gruppen am Stickstoffatom. Die kleineren ppm-Werte beziehen sich dabei jeweils auf

das Diastereomer mit geringerem Anteil in Losung.

CHs
H;C
'H
SN CHj
/, ! \\
2 CIHgLL*-9 CH;CN, RT, 72 h St RO
' + > HoCl > 2 CIE:N.{::::
[(n*-p-PrCeHsMe)RuCl,] TorE-2 EESHVAN
HC O
H/ _CH3

(RrusSc)/(SrusSc)-(14a/14b)

Schema 19: Synthese von [(1’-p-'"PrCsHMe)Ru(LL -9)Cl] (14a/14b); abgebildet ist nur das
Diastereomer (14b) mit (S, Sc)-Konfiguration.

Fiir eine eingehendere Diskussion des Protonenspektrums sei auf den Abschnitt 7.4.11

des Experimentellen Teils bzw. die Literatur [67] verwiesen.

3.13.2 Molekiilstruktur

Im Folgenden soll die Molekiilstruktur von (14) im Kristall kurz beschrieben werden,
da es sich hierbei um das Spiegelbild der publizierten Struktur [67] handelt.

Durch Uberschichten des in Methylenchlorid geldsten Komplexes mit einem 1:1-
Gemisch aus Ether und Hexan konnten Kristalle geziichtet werden, die fiir eine
Strukturanalyse von ausreichender Qualitdt waren. Das Ergebnis der Rontgenstruktur-
analyse ist in Abbildung 9 dargestellt. Am chiralen C-Atom des Liganden findet man
die erwartete (S)-Konfiguration. Die Konfiguration am Metall kann unter Zuhilfenahme
der erweiterten Sequenzregeln bestimmt werden [57,58]. Es gelten folgende Priorititen
der Liganden:

(n®-p-"PrC¢HMe) > C1> N > C

Demzufolge wird dem Rutheniumatom die (R)-Konfiguration zugewiesen.
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Abbildung 9: Molekiilstruktur von [(n’-p-PrCsH;Me)Ru(LL™-9)Cl] (14a); Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoff-

atome.

Eine Auswahl der Bindungsparameter enthilt Tabelle 8.

Tabelle 8: Ausgewdhlite Bindungsldngen und -winkel von (14a).

a) Bindungsabstinde [A]: b) Bindungswinkel [°]:

Ru — Caren-Mittelpunkt 1.708 Cl-Ru-C5 86.75(5)
Ru-Cl 2.4393(5) N—-Ru-Cl 88.36(5)
Ru-C5 2.0640(18) N—-Ru-C5 77.86(7)
Ru—-N 2.2020(15)

c¢) Diederwinkel [°]:

C5-Ru-N-Cl 32.14(12)
C5-Ru-N-C2 152.11(16)
C5-Ru-N-C3 ~88.20(13)
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Die Atome des fiinfgliedrigen Metallacyclus sind nicht planar angeordnet (das Kohlen-
stoffatom C1 ist um ca. 30 ° aus dieser Ebene gedreht). Die Abstdnde der Kohenstoft-
atome des Aren-Liganden variieren zwischen 2.187 und 2.297 A, bei einem mittleren
C—C-Abstand von 1.417 A.

Messungen an verschiedenen Kristallen lieferten identische Ergebnisse, sodass von
einer Diastereomerenreinheit der kristallinen Probe ausgegangen werden kann. Tief-
temperaturmessungen bestitigten diese Annahme. Abbildung 10 zeigt charakteristische
Signale der 'H-NMR-Spektren bei —80 °C und bei Raumtemperatur. Deutlich erkennbar
weist Bild 4 nur die Signale eines Diastereomers auf, wohingegen in Bild B zusitzlich
die Signale des zweiten Diasteromers auftreten. Die sich daraus ergebende
Konfigurationslabilitit des Komplexes wurde im Rahmen dieser Arbeit genauer

untersucht. Diese Analysen sind in Abschnitt 5.2 zusammengefasst.

A B

Abbildung 10: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren (400 MHz) von (14a/14b) in CD,Cl;;
A: =80 °C, B: Raumtemperatur.
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4 QOPTISCH AKTIVE OSMIUM-KOMPLEXE

Verglichen mit den extensiv betriebenen Studien auf dem Gebiet der Aren-Ruthenium-
Chemie, wurde an Aren-Osmium-Komplexen eine sehr viel geringere Anzahl an Unter-
suchungen durchgefiihrt. Erwdhnenswerte Ausnahmen stellen hierbei die Arbeiten von
WERNER dar [68]. Ziel dieser Arbeit war es nun, die in der Katalyse (siche Abschnitt 6)
bewidhrten Ruthenium-Komplexe den Komplexen des hoheren Homologen Osmium
gegeniiberzustellen. Ebenso sollten Eigenschaften wie Komplexbestindigkeit, Konfigu-
rationsstabilitdt usw. untersucht werden. Dazu wurden drei Liganden ausgewéhlt und
die entsprechenden p-Cymol-Osmium(Il)-Verbindungen synthetisiert. Die dimere
Vorstufe der Osmium-Komplexe wurde analog zum Ruthenium-Vorldufer dargestellt
(siehe Abschnitt 3.2).

41 [(n*p-PrC¢H,Me)Os(LL -1)Cl] (15a/15b)

4.1.1 Synthese

Der hier beschriebene Komplex stellt das Osmium-Analogon zum Ruthenium-Komplex
(4a/4b) dar. Schema 20 visualisiert den Reaktionsverlauf der Synthese. Der Ligand
(HLL'-1), der zur Deprotonierung der Hydroxyl-Funktion mit Kalium-tert-butylat
versetzt wird und dabei eine deutliche Farbvertiefung zeigt, wird auf —78 °C abgekiihlt
und mit dem dimeren Osmium-Komplex [(n°-p-PrC¢H;Me)OsCl,], umgesetzt. Die
erhaltene rote Losung wird iiber Celite® und Kieselgel filtriert und das Solvens
anschlieBend abgezogen. Man erhilt einen orangefarbenen Feststoff. Das Verhéltnis der
beiden Diastereomeren in CDCl; betrdgt 80:20 (60 % de) und ist somit etwas geringer
als fiir den Komplex (4).
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2KLL*1 CH,Cl,, ~78 °C, 24 h
+ '
[(p-PrCgHMe)OsCly,  —2Kd

(Rru,Sc)/(Sru,Sc)-(15a/15b)

Schema 20: Synthese von [(1-p-"PrCsHMe)Os(LL"-1)Cl] (15a/15b); abgebildet ist nur das
Diastereomer (15a) mit (R o, Sc)-Konfiguration.

4.1.2 Molekiilstruktur

Zur Kiristallisation wird eine Probe der Verbindung (15) in Toluol suspendiert und
solange tropfenweise mit Methylenchlorid versetzt, bis eine klare Losung entstanden
ist. Diese wird mit dem doppelten Volumen an Petrolether {iberschichtet und bei +4 °C
aufbewahrt. Aus dem Kristallisat konnten orange Einkristalle isoliert werden, an denen
eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt wurde. Das Ergebnis ist in Abbildung 11
gezeigt. Wie schon beim literaturbeschriebenen, analogen Ruthenium-Komplex [37a]
treten auch hier die beiden Diastereomere im Verhéltnis 1:1 in der asymmetrischen
Einheit auf. Diese werden durch die Symmetrie der Elementarzelle verdoppelt, sodass
sich vier Molekiile in der Elementarzelle befinden. Abbildung 11 zeigt bei beiden
Diastereomeren deutlich eine flichenorientierte Anordnung des Phenyl-Substituenten
im 1-Phenylethyl-Rest, welche eine stabilisierende Wechselwirkung ermoglicht
[55,56,61]. An den chiralen Kohlenstoffatomen C1 und C3 liegt jeweils die erwartete
(S)-Konfiguration vor. Die Konfiguration am Metall wird mit Hilfe folgender

Ligandenpriorititen bestimmt [57,58]:
(né-p-iPrC6H4Me) >Cl>0>N

Das Molekiil mit Os1 als Zentralatom erhélt demnach die (Sos,Sc)-Konfiguration, und
das Molekiil 2 die (Ros,Sc)-Konfiguration.
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Abbildung 11: Molekiilstruktur von [(n’-p-"PrCsH,Me)Os(LL"™-1)CI] (15a/15b); Schwin-
gungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasser-
stoffatome.

Der C¢-Ring des Cymol-Liganden ist anndhernd perfekt planar mit einer durchschnitt-
lichen Abweichung von 0.01 A. Die Bindungslingen zwischen dem Metall und den
Kohlenstoffatomen des Aren-Liganden liegen zwischen 2.154 und 2.216 A. Tabelle 9
enthilt die wichtigsten Bindungsparameter. Die aufgefiihrten Diederwinkel belegen

eine nahezu lotrechte Ausrichtung des Phenyl-Restes des Chelatliganden zur Chelat-
ringebene.
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Tabelle 9: Ausgewdhlite Bindungslingen und -winkel von (15a/15b).

a) Bindungsabstinde [A]: (Rru,Sc)-(152a) (Sru»Sc)-(15b)
Os — Caren-Mittelpunkt 1.662 1.667
Os-Cl 2.4414(16) 2.4436(17)
Os-0 2.079(4) 2.082(5)
Os—N 2.120(5) 2.096(5)

b) Bindungswinkel [°]:

0-0s-Cl 84.86(11) 85.06(15)
N-0Os—Cl 80.85(15) 83.32(15)
0O-0s—N 88.06(18) 88.0(2)

c¢) Diederwinkel [°]:

C7-C1-N1-0sl 76.0(6)
C7-C1-N1-C3 ~102.4(6)
C8 - C2-N2-0s2 ~90.1(5)

C8 - C2-N2-C4 88.5(7)
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42  [(M*p-PrC¢H,Me)Os(LL -4)Cl] (16a/16b)

4.2.1 Synthese

Komplex (16a/16b), der das Osmium-Analoge zu Komplex (7a/7b) darstellt, wurde auf
identische Weise wie Komplex (15a/15b) dargestellt (Schema 21).

CH;,
H,C a=
,’,,I \\\ CH3
2 KLL*4 7' Os
CH,Cl,, -78 °C, 24 h Ry N
. + 2 . > 2 CI{N IZ ':,>
[(-p-PrCgHMe)OsCll,  ~2KC MeOOC__ N\
H CHMe, |
H

(RrusSc)/(SrusSc)-(16a/16b)

Schema 21: Synthese von [(1’-p-'"PrCsHMe)Os(LL -4)Cl] (16a/16b); abgebildet ist nur das
Diastereomer (16a) mit (R, Sc)-Konfiguration.

Die Farbanderung von gelborange nach orangerot vollzieht sich hierbei schon nach
zwel bis drei Stunden. Nach Filtration und Trocknung erhélt man einen orangeroten
Feststoff. Anhand der Singuletts fiir die Estergruppe bei 3.85 und 3.74 ppm im 'H-
NMR-Spektrum von (16) ldsst sich das Diastereomerenverhiltnis bestimmen. Es
betriagt 64:36 (28 % de) in CDCl; und ist, wie bereits beim Komplexpaar (4) und (15),
um 12 % de geringer, verglichen mit der entsprechenden Ruthenium-Verbindung. Nach
24stiindigem Stehen bei Raumtemperatur ergab sich keine Verdanderung der Diastereo-

merenverteilung.
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4.2.2 Molekiilstruktur

Durch langsame Diffusion von Petrolether in eine Toluollosung des Komplexes gelang
es, rote Einkristalle der Verbindung zu ziichten. Abbildung 12 zeigt das Ergebnis der
Kristallstrukturanalyse.

Abbildung 12: Molekiilstruktur von [(n’-p-"PrCsH,;Me)Os(LL"-4)Cl] (16a); Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasserstoff-
atome.

Bemerkenswerterweise kristallisiert im Falle des Komplexes (16) aus der Mischung nur
eines der beiden Diastereomere und nicht, wie die Analogie zu Komplex (7) erwarten
lieBe, ein 1:1-Gemisch beider Formen. Zur Bestimmung der Konfiguration am Metall-
atom ergeben sich folgende Ligandenpriorititen [57,58]:

(n°-p-PrC¢HMe) > C1> 0 >N

Demgemdl3 ist das Osmiumatom im Kristall der vorliegenden Verbindung (R)-
konfiguriert. Der Ligand zeigt die erwartete (S)-Konfiguration. Tabelle 10 gibt einige
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Bindungsldangen und -winkel wieder. Diese bewegen sich in Bereichen wie sie sowohl

beim Osmium-Komplex (15) als auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Ruthenium-

Komplexen gefunden wurden. Die Methylester-Gruppe steht anndhernd senkrecht auf

der Chelatringebene, wohingegen die Isopropyl-Gruppe um ca. 50 ° zu dieser Ebene

geneigt ist. Die Osmium-Kohlenstoff-Abstinde bewegen sich zwischen 2.153 und
2.205 A, bei einem Abstand von 1.655 A des Aren-Liganden-Mittelpunkts zum

Osmium.

Tabelle 10: Ausgewdhlite Bindungsldngen und -winkel von (16a).

a) Bindungsabstinde [A]:

Os — CAren-Mittelpunkt

Os-Cl
Os-0
Os—N

¢) Diederwinkel [°]:
C4-N-Cl-C2
C4-N-Cl1-C3
C2-Cl-N-0s
C3-Cl-N-0s

1.655

2.4330(17)

2.077(5)
2.101(5)

79.8(7)
~49.0(8)
~99.4(6)
131.7(5)

b) Bindungswinkel [°]:

0-0s-Cl 84.02(14)
N-0Os—Cl 83.98(15)
O-0s-N 87.3(3)

Um das Auftreten nur einer diastereomeren Form im Kristallisat zu verifizieren, wurden

NMR-spektroskopische Tieftemperaturmessungen angefertigt. In Abbildung 13 ist das
'H-NMR-Signal fiir das Wasserstoffatom am chiralen Kohlenstoff des Chelatliganden

aus den Spektren bei —80 °C und bei Raumtemperatur gezeigt.
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q A

Abbildung 13: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren (400 MHz) von (16a/16b) in CD,Cl,;
A: =80 °C, B: Raumtemperatur.

Deutlich erkennbar ist dabei die Anderung im Diastereomerenvehiltnis von ca. 90:10
bei —80 °C auf ca. 65:35 bei Raumtemperatur. Der zweite Wert stimmt mit dem nach
der Synthese ermittelten Verhiltnis liberein und entspricht somit der Gleichgewichts-
verteilung bei dieser Temperatur. Das Auftreten des in Losung benachteiligten Isomers
bei —80 °C ist auf die Erwdrmung der Probe wéhrend der Probenvorbereitung (bei der
Filtration) und dem damit verbundenen Einsetzen des Epimerisierungsprozesses
zuriickzufithren. Wie beim analogen Ruthenium-Komplex (7) zeigt das sukzessive
Erwdarmen der Probe in 20 °C-Schritten eine Verdnderung in der Verteilung der
Diastereomeren und verdeutlicht insofern die Konfigurationslabilitit des Komplexes

(16). Bei —20 °C ist die Epimerisierung bereits fast vollstindig abgeschlossen.
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43  [(M*-p-PrC¢H,Me)Os(LL"-9)Cl] (17a/17b)

4.3.1 Synthese

Die Darstellung des Komplexes (17) erfolgte im Prinzip analog zur Darstellung des
Ruthenium-Komplexes (9). Da jedoch der Einsatz des Liganden (CIHgLL’-9) nicht
zum gewiinschten Produkt fiihrte, musste auf den ortho-lithiierten Liganden zuriick-
gegriffen werden. Dies bedingte auch einen Losungsmittelwechsel von Acetonitril zu
Toluol. Der lithiierte Ligand (LiLL'-9) wurde in Toluol suspendiert, auf —78 °C
abgekiihlt und die dimere Osmium-Vorstufe [(n6—p—iPrC6H4Me)OsC12]2 in die
Suspension eingetragen. Als eine beziiglich der Ausbeute optimale Reaktionszeit
stellten sich 16 Stunden heraus. Eine Verlingerung auf 48 bzw. 72 Stunden, wie beim
Ruthenium-Analogon, fiithrte dagegen zu einer Zunahme an Zersetzungsprodukten. Der
Reaktionsverlauf ist in Schema 22 dargestellt.

CHj;
H .
3C i
/,,I \\\ CH3
2 LiLL*9 )/ /Os
Toluol, =78 °C, 16 h Sl \
1 _ . 2
[(n-p-PrCsHyMe)OsCly], i i N
H;C C

(Ros:Sc)/(Sos:Sc)-(17a/17b)

Schema 22: Synthese von [(1-p-'"PrCsHMe)Os(LL™-9)Cl] (17a/17b); abgebildet ist nur das
Diastereomer (17b) mit (Sps,Sc)-Konfiguration.

Der nach Entfernen des Toluols erhaltene braunliche Riickstand wurde in Methylen-
chlorid geldst und iiber Celite®/Kieselgel filtriert, um das Produkt von den entstanden
Nebenprodukten zu isolieren. Aus der resultierenden klaren, orangefarbenen Ldsung
wurde das Produkt mit Petrolether gefdllt. Die Verteilung der Diastereomeren in

CDCI5-Losung ist mit 93:7 dhnlich zum Diastereomerenverhéltnis von 83:17 bei der
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analogen Ruthenium-Verbindung. In besonderem Malle geeignet zur Bestimmung des
Diastereomereniiberschusses sind dabei die Signale der diastereotopen Methyl-Gruppen
am Stickstoffatom des Liganden.

An Komplex (17) wurden kinetische Messungen zur Bestimmung der Epimerisierungs-
geschwindigkeit durchgefiihrt und mit den Untersuchungen am entsprechenden

Ruthenium-Komplex (14) verglichen. Die Ergebnisse sind in Kapitel 5.4 beschrieben.

4.3.2 Molekiilstruktur

Zur Kiristallisation wurde eine Methylenchlorid-Losung von (17) mit einem 1:1-
Gemisch aus Toluol und Petrolether iiberschichtet und bei +4 °C aufbewahrt. Der
Komplex kristallisierte aus dieser Mischung in Form von langen, orangegelben
Stabchen. Abbildung 2 zeigt eine ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur im Kristall.

Abbildung 14: Molekiilstruktur  von  [(n°-p-"PrCsH;Me)Os(LL™-9)Cl] ~ (17a); Schwin-
gungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit; ohne Wasser-
stoffatome.
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Alle untersuchten Kristalle zeigten ausschlieBlich das Auftreten eines Diastereomers,
dem mittels der Sequenzregeln die (Ros,Sc)-Konfiguration zugeordnet werden kann.

Dabei gelten folgende Ligandenprioritdten [57,58]:
(n®-p-"PrCsHsMe) > C1 > N > C

Tabelle 11 enthélt eine Zusammenstellung der wichtigsten Bindungsparameter. Weitere

Angaben zur genaueren Strukturbestimmung befinden sich im Anhang.

Tabelle 11: Ausgewdhlte Bindungsldingen und -winkel von (17a).

a) Bindungsabstinde [A]: b) Bindungswinkel [°]:

Os — Caren-Mittelpunkt 1.694 Cl-0s—-C5 86.38(11)
Os—Cl 2.4412(10) N-0Os-Cl 86.96(8)
Os—-C5 2.077(4) N-Os—-C5 77.50(14)
Os—N 2.221(3)

¢) Diederwinkel [°]:

C5-0s-N-Cl 31.9(2)
C5-0s-N-C2 151.0(3)
C5-0s—N-C3 ~88.8(3)

Die Osmium-Kohlenstoff-Abstinde bewegen sich zwischen 2.173 und 2.282 A, bei
einem mittleren C—C-Abstand von 1.424 A. Der Cymol-Ligand ist auch hier weitest-
gehend planar. Der chirale Kohlenstoff des Chelatliganden (C1) ist aufgrund seiner sp’-
Hybridisierung um ca. 30 ° aus der durch die Atome C5, N und Os aufgespannten
Ebene gedreht. Alle diese Ergebnisse verdeutlichen die aufgrund der Lanthaniden-
Kontraktion erwarteten, deckungsgleichen Strukturen der Komplexe (14a) und (17a).
Diese Gleichheit setzt sich sogar bis zu einer identischen Ausrichtung des Aren-
Liganden fort.
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5 UNTERSUCHUNGEN ZUR KONFIGURATIONSSTABILITAT

5.1 Einfiihrung

Wie bereits im Allgemeinen Teil ndher erldutert, konnen optisch aktive metall-
organische Verbindungen mit chiralem Metallatom in zwei Gruppen unterteilt werden:
zum einen in die in Losung bei Raumtemperatur am Metallatom konfigurationsstabilen
Komplexe und zum anderen in die am Metallatom konfigurationslabilen Komplexe.

In festem Zustand sind optisch aktive metallorganische Verbindungen mit stereogenem
Metallzentrum konfigurationsstabil. In Losung erfolgt jedoch in vielen Fillen eine
Anderung der Metallkonfiguration. Verwendet man als Liganden optisch aktive,
enantiomerenreine Chelatliganden, so erhdlt man Komplexe, die sich nur in der
Konfiguration am Metall unterscheiden. Die resultierenden Diastereomere differieren in
der Regel jedoch auch in ihren 'H-NMR-Spektren. Die Anderung der Metallkonfi-
guration ldsst sich deshalb in der Praxis unter anderem durch zeitabhédngige Integration
geeigneter NMR-Signale verfolgen. Die zur Auswertung herangezogenen Peaks sollten
dabei eine moglichst hohe Intensitit und gute Auflosung zeigen, sowie nicht von
weiteren Signalen iiberlagert sein. Als zweckméBig fiir die im Folgenden vorgestellten
Untersuchungen erwiesen sich die Signale der diastereotopen N-Methyl-Gruppen des
Chelatliganden (HLL"-9). Ein anschauliches MaB fiir die Konfigurationsstabilitit eines
Komplexes sind die Halbwertszeiten, da die Konfigurationsdnderung am Metall meist
eine Reaktion erster Ordnung ist. Auf die moglichen Mechanismen der Epimerisierung

soll spdter kurz eingegangen werden.
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5.2 Epimerisierung von [(n6-p-iPrC6H4Me)Ru(LL*-9)C1]
(14a/14b)

Im Jahre 1995 publizierten ATTAR und NELSON eine Arbeit iiber diastereomere
Metallkomplexe der allgemeinen Zusammensetzung [(n6-Aren)Ru(LL*)Cl] mit (n°-
Aren) = Benzol, Toluol und Cymol (1-Me-4-Pr-C¢H,) und (LL") = ortho-metalliertes
(Rc)-(H)- bzw. (Sc)-(—)-N,N-Dimethyl-1-phenlyethylamin [67]. Im Folgenden sollen
kurz die wichtigsten Folgerungen aus diesen Untersuchungen zusammengefasst
werden. Die Synthesen der Verbindungen wurden in Acetonitril durchgefiihrt und es
wurden jeweils Mischungen aus zwei diastereomeren Ruthenium-Halbsandwich-
Komplexen erhalten. Diese wurden via 'H-NMR, "“C-NMR, UV, CD, IR,
Rontgenstruktur- und Elementaranalyse charakterisiert. Alle diese Daten wurden
bestitigt. Jedoch wurden von den Autoren entscheidende stereochemische
Untersuchungen, die die Konfigurationsstabilitiat der Komplexe betreffen nicht bzw. nur
fehlerhaft durchgefiihrt. So wurden beispielsweise 'H-NMR-Spektren in verschiedenen
Losungsmitteln aufgenommen, bei denen sich die Diastereomerenverteilung als zeit-
(Tage) und temperaturunabhéngig in einem Bereich von —20 bis 50 °C erwies. Ebenso
zeigten die 'H-NMR-Spektren, die durch Auflésen der kristallinen Proben erhalten
wurden, das identische Diastereomerenverhiltnis, das auch vor der Kristallisation
erhalten wurde. Fiir die Autoren kennzeichnete dies die Konfigurationsstabilitidt der
Verbindungen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde einer dieser Komplexe (hier als
Komplex (14) bezeichnet) ausgewdhlt und genaueren Untersuchungen unterzogen.

Dazu wurden die Kristalle von (14) fein verrieben und mit dem so erhaltenen Pulver
'H-NMR-Experimente durchgefiihrt. Zunichst wurde eine Probe in deuteriertem
Chloroform gelost und vier Stunden auf 60 °C erhitzt. Von der auf Raumtemperatur
abgekiihlten Probe wurde ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen, wobei keine
Anderung im Diastereomerenverhiltnis festgestellt wurde. Jedoch zeigte das 'H-NMR-
Spektrum der Kristalle, die bei —80 °C in CD,Cl, gelost und anschlieBend bei dieser
Temperatur vermessen wurden, die Signale nur eines der beiden Diastereomere. Ein
signifikantes Auftreten des zweiten Diastereomers ergab sich erst im Raumtemperatur-
Spektrum dieser Probe (vgl. Abschnitt 3.13.2). Zur genaueren Untersuchung der
Epimerisierung (14a) S (14b) (Schema 23) und der Bestimmung von kinetischen

Daten wurde die Kinetik der Konfigurationsdnderung durch zeitabhidngige Integration
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geeigneter NMR-Signale bei vier verschiedenen Temperaturen (—4.2 °C, 1.5 °C, 6.6 °C
und 11.3 °C) verfolgt.

CH;
H,C
3 R ""H
1IN CH;3
k "/..v,'" Ru \\\\
—‘kl Clée=if -3
! H3C'---')N'\
HC
o o,
(Rru,Sc)-(14a) (SrusSc)-(14b)

Schema 23: Epimerisierung von [(n°-p-'PrCsH,Me)Ru(LL™-9)CI] (14).

Die Auswertung der kinetischen Messungen erfolgte nach einem Geschwindigkeits-
gesetz erster bzw. pseudo-erster Ordnung, was mit den spéter vorgestellten, moglichen
Mechanismen der Epimerisierung vereinbar ist.

Nach mathematischer Umformung des entsprechenden differentiellen Zeitgesetzes

erhélt man das folgende integrale Zeitgesetz (Gleichung 1) [69,70,71].

Gleichung 1: Integrales Zeitgesetz erster Ordnung.

(1) 1n%:1nz:(k1+k_l).t:k.t

[4] bedeutet hierbei die Konzentration an (14a) zum Zeitpunkt 1=0. [4.] ist die
Gleichgewichtskonzentration und [4] die Konzentration zum Zeitpunkt z. Der lineare
Zusammenhang zwischen Konzentration und prozentualem Anteil erlaubt das direkte
Einsetzen der aus der 'H-NMR-Spektroskopie bestimmten Anteile des in Losung
vorherrschenden Diastereomers (14a) in Gleichung 1. Die Auftragung der Grof3e In z
als Funktion der Zeit ¢ liefert eine Gerade, deren Steigung der Geschwindigkeits-
konstanten k entspricht.

Die Halbwertszeit 7,,, der Epimerisierung lédsst sich nach Gleichung 2 aus der experi-

mentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten & berechnen.
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Gleichung 2: Gleichung zur Ermittlung der Halbwertszeit.

In2
(2) 7/, =

Nach Gleichung 3 erhilt man die Gleichgewichtskonstante K. Zur Bestimmung der
Gleichgewichtskonzentrationen [4,)] fiir (14a) und [B,] flir (14b) sollten mindestens

zehn Halbwertszeiten verstrichen sein.

Gleichung 3: Gleichung zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante Kr.

_[B.]
) Ky =

0

|
[E—

Zusitzlich zur Bestimmung des Geschwindigkeitsgesetzes bei einer einzelnen
Temperatur ist es fiir die Aufkldrung eines Reaktionsmechanismus mitunter niitzlich die
Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten heranzuziehen. Die Eyring-
Theorie behandelt dazu den aktivierten Zustand bei chemischen Reaktionen unter
statistisch thermodynamischen Gesichtspunkten und liefert folgende Verkniipfung zur

Bestimmung der Gibbs schen freien Energie (Gleichung 4).

Gleichung 4: Eyring-Gleichung.

ky T

(4) AG* =—RTInK* =RTn

Gleichung 4 enthélt folgende Konstanten: kz = Boltzmann-Konstante, R = allgemeine
Gaskonstante, 4 = Planck sches Wirkungsquantum, K~ = Gleichgewichtskonstante des

aktivierten Komplexes.

Eine Verknilipfung der Eyring-Theorie des aktivierten Komplexes mit der klassischen
Thermodynamik ermdglicht die Bestimmung der molaren Aktivierungsentropie AS™

und der molaren Aktivierungsenthalpie AH™ (Gleichung 5).
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Gleichung 5: Verkniipfung von Eyring-Theorie und klassischer Thermodynamik.

(%) lnﬁz—AH +AS +lnk—B
T RT R h

Nach Gleichung 5 ergibt die Auftragung ln§ gegen 1/T eine Gerade mit der Steigung

AH™

k
R Die Extrapolation der Geraden liefert den Schnittpunkt mit der ln? -Achse.

E

Aus dem so erhaltenen Zahlenwert und dem Ausdruck ( +1nk73j fir den

Achsenabschnitt in Gleichung 5 lésst sich die Aktivierungsentropie durch Auflésen des
Terms nach AS”™ bestimmen.

Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen auf die Epimerisierung von (14)
angewendet.

In Abbildung 15 ist exemplarisch der prozentuale Anteil des Diastereomers (14a) sowie
die GroBe Inz (Gleichung 1) gegen die Zeit bei —4.2 °C aufgetragen. Die nach etwa
zehn Halbwertszeiten ermittelten Gleichgewichtskonzentrationen [A4,], die fiir die

Berechnung von z nach Gleichung 1 benétigt werden, sind in Tabelle 12 angegeben.

In z

7T T T 7700
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zeit t [ in]

Abbildung 15: Epimerisierung von (14a) in CD,Cl; bei 4 °C; e Anteil an (14a), o Auftra-
gung nach Gleichung 1; Korrelationskoeffizient der Ausgleichsgeraden:
0.99833.

63



Untersuchungen zur Konfigurationsstabilitiit

Alle Proben wiesen zum Zeitpunkt ¢ =0, also zu Beginn der Messung, ein von 100:0
schwach abweichendes Diastereomerenverhéltnis auf. Dieser partielle Umsatz ist auf
das Einsetzen der Epimerisierung wéihrend der Anwédrmphase zuriickzufiihren. Die
Parameter, die sich aus der Auswertung der kinetischen Messungen nach den

Gleichungen 1 bis 4 ergeben, sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 12: Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen zur Epimerisierung von [(n’-p-
'"PrCsHMe)Ru(LL"™-9)Cl] (14) in CD,Cl..

T k ), AG” [14a],, K.,
[°C] [s7] [min] [kJ-mol™'] [%]
—4.2 1.07-107* 107.8 86.1 90.6 9.63
+1.5 2.30-107* 50.2 86.2 88.4 7.64
+6.6 3.44.107 33.6 86.9 90.0 9.00
+11.3 1.20-107* 9.63 85.5 89.4 8.42

Bei —4.2 °C betrigt die Halbwertszeit fiir das Erreichen des Epimerisierungsgleichge-
wichtes (14a) S (14b) 107.8 Minuten. Die Halbwertszeit von ca. 9 Minuten bei
+11.3 °C zeigt deutlich, dass Losungen der Verbindung (14a) bei Raumtemperatur
nicht ohne schnellen Wechsel in der Metallkonfiguration gehandhabt werden konnen.
Zieht man diese schnelle Epimerisierung in Betracht, so ist es eine logische Konse-
quenz, dass alle Versuche der oben genannten Arbeitsgruppe zur Trennung der Dia-
stereomeren mittels Chromatographie bzw. fraktionierter Kristallisation scheiterten.
Ausgehend von den in Tabelle 12 aufgefiihrten Werten der Geschwindigkeitskonstanten
k bei verschiedenen Temperaturen, konnen die Aktivierungsparameter unter Zuhilfe-
nahme der Eyring-Theorie (Gleichung 5) bestimmt werden.

Die Aktivierungsenthalpie AH” betrigt 98 kJ-mol”' und die Aktivierungsentropie
AS™ =44 JK "mol ™.

Aufgrund der geringen Anzahl an Messpunkten und der kleinen Anderung im
Diastereomerenverhéltnis sind die Messungen mit einem relativ grolen Fehler behaftet.
Zur Abschétzung einer GroBenordnung in der sich die Aktivierungsparameter bewegen

und zum Beweis der Konfigurationslabilitét sind die Ergebnisse jedoch gut geeignet.
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5.3 Epimerisierung von [(n°-p-PrC¢H,Me)Ru(LL -9)I]
(19a/19b)

Von der oben bereits erwiahnten Arbeitsgruppe wurde 1996 eine weitere Arbeit zu
diesem Thema publiziert [72]. Den durch Substitution des Chlorid-Liganden erhaltenen
analogen lodid-Komplexen wurde wiederum Konfigurationsstabilitit am Metallatom
zugeschrieben. Einer dieser Komplexe, hier als (19a/19b) bezeichnet, wurde im
Rahmen dieser Arbeit ebenfalls kinetischen Untersuchungen unterzogen. Auf eine
Beschreibung der Synthese sei an dieser Stelle verzichtet und auf die Literatur
verwiesen [72].

Die Ergebnisse der kinetischen Messungen sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

Tabelle 13: Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen zur Epimerisierung [(17°-p-
"PrCsHMe)Ru(LL™-9)1](19) in CD,Cl;.

T k T AG” [19a], K.,
[°C] [s7'] [min] [kJ-mol™] [%]
~15.0 1.86-107" 62.1 81.4 91.6 10.9
-9.6 4.20-107* 27.5 81.3 91.3 10.5
-4.3 7.60-107" 15.2 81.7 90.4 9.39

Die gemessenen Halbwertszeiten betragen 62.1 min bei —15 °C und ca. 28 min bei
-9.6 °C. Die Halbwertszeit von 15min bei —4.3 °C Ilisst vermuten, dass die
Epimerisierung bei Raumtemperatur bereits kurz nach dem Losungsprozess beendet ist.
Der zu (14a) analoge lodid-Komplex (19a) ist somit definitiv am Metallzentrum nicht
konfigurationsstabil. In der Literatur [72] wird allerdings nicht der hier vorgestellte
Komplex [(n°-p-PrC¢HsMe)Ru(LL"-9)I] (19) behandelt, sondern das Benzol-Derivat.
Grundlegende Unterschiede, die Konfigurationsstabilitit betreffend, werden allerdings

nicht erwartet.
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Die Aktivierungsparameter wurden wiederum ausgehend von den angegebenen
Geschwindigkeitskonstanten & ermittelt. Abbildung 16 zeigt die Auftragung der Werte
nach Gleichung 5.

12,6 -
-12,8-
-13,0-
-13,2—-
-13,4-

-13,6

In (K/T)

1384
14,0 4

14,2

T T T T T T T T T
3,70x10° 3,72x10° 3,75x10° 3,77x10° 3,80x10° 3,82x10° 3,85x10° 3,87x10°

1/T [1/K]

Abbildung 16: Eyring-Aufiragung zur Bestimmung der Aktivierungsparameter AH™ und AS™
fiir die Epimerisierung von [( 776-p-[PrC6H4Me)Ru(LL*-9)1 ] (19).

Die Aktivierungsenthapie AH” betrdgt demnach 73 kJ-mol™', die Aktivierungsenthalpie
AS*=-30J-K "mol”'. Beide Werte miissen wiederum als Abschitzung angesehen

werden.

Im Zusammenhang mit diesen Arbeiten zur Komplexstabilitt fiel der in der Literatur
von PFEFFER et al. beschriebene Cp-Cobalt-Komplex mit identischem Chelatliganden
auf [73]. Auch in dieser Publikation wurden dieselben oben kurz dargestellten
Fehlschliisse und Fehlinterpretationen aus den getatigten Untersuchungen gezogen.

Die Synthese des Cobalt-Komplexes ist im Experimentellen Teil dieser Arbeit
beschrieben. An kristallinen Proben des Komplexes (18) wurden 'H-NMR-
Untersuchungen durchgefiihrt. Das 'H-NMR-Spektrum der bei —40°C in CD,Cl,
gelosten und vermessenen Verbindung weist nur die Signale des Hauptdiastereomers
auf. Weitere Messungen bei —20 °C und bei Raumtemperatur zeigen, dass das zweite

Diastereomer erst bei hoheren Temperaturen gebildet wird. Eine Abschitzung fiir die
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Halbwertszeit der Epimerisierung (18a) S (18b) (Schema 24) wurde durch Auswertung
einer zeitabhingigen 'H-NMR-Messung bei +1.4 °C in CD,Cl, erhalten.

/, \ 7 |
J/ ‘. /N

\ / \

/ 'Co \ J/ Co}ll\\
i /—-—— S\
H3C"/ \ / ("'CHg,
e C e
HsC H:C 'y
(RcosRc)-(182) (Sco-Rc)-(18b)

Schema 24: Epimerisierung von [(17-CsHs)Co(LL™-9)I] (18).

Die Halbwertszeit betrdgt demnach zwischen 20 und 25 min. Die Genauigkeit dieser
Messungen wird allerdings durch die Tatsache limitiert, dass sich das Diastereomeren-
verhéltnis in einem nur sehr geringen Malle dndert (von 100:0 im Startspektrum auf
96:4 im Gleichgewicht).

Eine Richtigstellung der oben aufgezeigten Fehlinterpretationen der verschiedenen
Arbeitsgruppen wurde bereits publiziert [74].
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5.4 Epimerisierung von [(n6-p-iPrC6H4Me)Os(LL*-9)Cl]
(17a/17b)

Um einen Vergleich zwischen Ruthenium- und Osmium-Halbsandwich-Komplexen
beziiglich der Konfigurationsstabilitdit am Metallatom ziehen zu koénnen, wurden die
folgenden Komplexpaare synthetisiert und untersucht. Das erste Paar aus den
Komplexen (7) und (16), bei denen das Valinester-Derivat (LL'-4) als Ligand
verwendet wurde, wurde dabei nur qualitativ analysiert (siche Abschnitt 3.6.2 und
4.2.2). Aus diesem Grund konnen fiir diese beiden Komplexe keine Daten zur
Epimerisierungsgeschwindigkeit angegeben werden. Am zweiten Komplexpaar,
bestehend aus dem Ruthenium-Komplex (14) und dem Osmium-Analogon (17) wurden

quantitative Messungen zur Bestimmung der Epimerisierungsgeschwindigkeit
durchgefiihrt.

Die Epimerisierung der beiden diastereomeren Verbindungen (Ros.Sc)-[(°-p-
"PrC¢H,Me)Os(LL -9)C1] (17a) und (Sos,Sc)-[(n°-p-PrCsHsMe)Os(LL-9)C1] (17b) ist

in Schema 25 visualisiert.

(Ros,Sc)-(17a) (Sos»5¢)-(17b)

Schema 25: Epimerisierung von [(n°-p-"PrCsH Me)Ru(LL"™-9)CI] (1 7).

Die Auswertung der zeitabhingigen Integration der 'H-NMR-Signale liefert nach
Gleichung 1 die Geschwindigkeitskonstante k. Durch Einsetzen von £ in Gleichung 2
lasst sich die Halbwertszeit bestimmen. Diese betrdgt 62 min fiir die Anndherung an das
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Gleichgewicht in CD,Cl, bei ca. 5 °C. Geht man von einer Verdopplung bis Vervier-
fachung der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Temperaturerh6hung um 10 °C aus, so
ist be1 Raumtemperatur mit einem schnellen Konfigurationswechsel am Osmiumatom
zu rechnen. Da im Falle der Epimerisierung von (17a), das Diastereomere (17b) im
Gleichgewicht nur mit einem maximalen Anteil von 7 % in CD,Cl,-Losung auftritt, ist
auch hier die Genauigkeit der Messung limitiert. Die Halbwertszeit von 62 min stellt
somit lediglich eine Abschédtzung der Epimerisierungsgeschwindigkeit dar, zeigt jedoch

wiederum deutlich die Konfigurationslabilitdt am Metallzentrum.
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5.5 Diskussion der kinetischen Befunde

5.5.1 Mogliche Mechanismen der Konfigurationsinderung

Zunichst sollen kurz die prinzipiell moglichen Mechanismen der Epimerisierung
vorgestellt werden [60,75,76]. Die Konfigurationsumkehr am Ruthenium kann sowohl
intra- als auch intermolekular erfolgen. Die beiden vorgestellten Moglichkeiten lassen
sich mit dem oben gezeigten integralen Zeitgesetz (Gleichung 1) in Einklang bringen.

Eine mogliche Uberschreitung der Koordinationszahl 6 wird nicht beriicksichtigt.

Bei einem intramolekularen Mechanismus sind zwei Varianten denkbar:

a) Die Inversion erfolgt iiber einen planaren Ubergangszustand, wobei kein Bruch
einer koordinativen Bindung stattfindet. Dieser Mechanismus ist gleichbedeutend
mit einer Pseudorotation des Ligandengeriistes.

b) Der Bruch einer koordinativen Bindung findet statt. Dadurch o6ffnet sich der
Chelatring und die Inversion am stereogenen Zentrum kann ablaufen. Aufgrund der
unsymmetrischen Bauart des Chelatliganden (LL'-9) besteht die Moglichkeit der
Bindungsspaltung zum Ruthenium sowohl am Phenyl-Kohlenstoffatom als auch am
Amin-Stickstoff.

Fiir einen intermolekularen Mechanismus stehen ebenfalls verschiedene Moglich-

keiten zur Verfiigung:

a) Die Epimerisierung kann durch die Abspaltung des einzdahnigen Liganden (hier: des
Halogenid-Liganden) eingeleitet werden. Durch Bruch dieser Bindung entsteht eine
am Metallatom koordinativ ungesittigte 16-Elektronen-Spezies. An diesem
Komplexfragment kann, aus einem ebenen Ubergangszustand heraus, der Angriff
des freien Liganden von der Vorder- bzw. Riickseite erfolgen.

b) Unter bestimmten Bedingungen kann neben dem geschilderten dissoziativen
Mechanismus auch ein assoziativer Reaktionsverlauf zur Inversion am Metallatom
fithren. Hierbei findet neben dem Wechsel der Haptizitit des Aren-Liganden von n°
nach n* die Assoziation eines koordinationsfahigen Molekiils unter Inversion der

Metallkonfiguration statt [77]. Ein derartiger Mechanismus sollte jedoch ohne
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Zusatz eines freien, einzdhnigen Liganden keine oder nur eine untergeordnete Rolle

spielen und wird deshalb bei den betrachteten Epimerisierungen nicht erwartet.
Bestimmt man fiir die Elementarschritte eines Mechanismus die entsprechenden Werte
der Aktivierungsentropie AS” und der Aktivierungsenthalpie AH”, so erhilt man
Hinweise darauf, ob die Unterschiede in den Geschwindigkeitskonstanten scheinbar
analoger Reaktionen auf Differenzen in der Bindungsstirke (ausgedriickt durch AH")
oder auf eine Anderung der molekularen Unordnung bei der Bildung des aktivierten
Komplexes bzw. bestimmte Solvatationseffekte (wiedergespiegelt durch AS™) zuriick-
geflihrt werden konnen. Zieht man als Kriterium fiir eine Zuordnung von Reaktions-
mechanismen die Aktivierungsentropie heran, so ldsst sich folgende Aussage treffen:
Stark positive Aktivierungsentropien besitzen im Allgemeinen dissoziative metall-
organische Reaktionen, da die Zahl der Freiheitsgrade bei der Dissoziation eines
Liganden stark zunimmt und im Ubergangszustand bereits eine deutliche Schwiichung
der Bindung vorliegt.
Bei assoziativen metallorganischen Reaktionen werden in der Regel negative

Aktivierungsentropien gefunden [71,77,78].

5.5.2 Die Rolle des Halogen-Liganden

Die stark positive Aktivierungsentropie bei der Epimerisierung von Komplex (14a)
deutet auf einen dissoziativen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin, bei dem die
Ru—Cl-Bindung gespalten wird.

Vergleicht man die Epimerisierung von Komplex (14a) mit dem analogen lodid-
Komplex (19a), so ldsst sich feststellen, dass die Halbwertszeit zum Erreichen des
Gleichgewichts bei —4 °C um einen Faktor von ca. 7 kleiner ist, als bei der Chlorid-
Verbindung. Eine mdgliche Erklarung konnte die um ca. 25 kJ-mol™ geringere
Aktivierungsenthalpie AH~ liefern, die, geht man von einem dissoziativen
Mechanismus aus, ein Mall fiir die Bindungsstirke des dissoziierenden Liganden
darstellt.

Erstaunlicherweise erhélt man jedoch bei der Epimerisierung des lodid-Komplexes (19)
fir die Aktivierungsentropie einen Wert von AS™=-30J-K '-mol™'. Negative Werte
von AS”™ legen jedoch einen assoziativen Reaktionsmechanismus nahe. Der Ubergang
von Chlorid zu lodid als einzdhnigem Liganden wiirde demnach mit einem Wechsel des

Epimerisierungsmechanismus einhergehen. Aufgrund des kleinen Temperaturbereichs,
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den die Messungen einschlieBen und der geringen Anzahl an Messpunkten, ist der
experimentelle Fehler in AS™ allerdings relativ groB.

Zusammenfassend muss an dieser Stelle nochmals betont werden, dass die aufgrund der
experimentellen Daten angestellten Uberlegungen keine eindeutige Zuordnung eines
Reaktionsmechanismus zulassen. Die Konfigurationslabilitdit der Komplexe kann

dagegen basierend auf den experimentellen Daten eindeutig nachgewiesen werden.

5.5.3 Die Rolle des Metallatoms

Experimentelle Daten, die die Reaktionskinetik und Thermodynamik von identischen
Komplexen der zweiten und dritten Ubergangsmetall-Reihe vergleichen, sind in der
Literatur relativ selten. Eine Ausnahmen bilden die Arbeiten von ASHBY, in denen eine
Vielzahl von Ruthenium- und Osmium-Komplexen hinsichtlich ihrer kinetischen und
thermodynamischen Stabilitit untersucht wird [79]. Um die Arbeiten auf diesem Gebiet
um einen Baustein zu erweitern, wurde der zum Ruthenium-Komplex (14a) analoge
Osmium-Komplex (17a) synthetisiert und untersucht.

Der Vergleich der Epimerisierungsgeschwindigkeiten beider Komplexe zeigt eine
Halbierung der Geschwindigkeit beim Ubergang zum hoheren Homologen (Os-
Komplex: 7,,=62min bei ca. 5°C, Ru-Komplex: 7,,=34min bei ca. 6°C).
Impliziert man einen dissoziativen Mechanismus bei der Diastereomeren-
Isomerisierung, so ldsst sich dieses Verhalten mit der Tatsache der Zunahme der
Metall-Ligand-Bindungsstirke von oben nach unter in einer Triade von Ubergangs-
metallen erkldaren [80,81]. Folglich ist das Metall, das die stiarkeren Metall-Ligand-
Bindungen bildet, auch hinsichtlich der Konfigurationsumkehr am Metall fiir den
betrachteten Mechanismus kinetisch stabiler. Dieses Verhalten wurde in unserer
Arbeitsgruppe ferner beim Vergleich von identischen Cp'-Rhodium- mit Cp -Iridium-

Komplexen festgestellt [36].
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6 KATALYTISCHE DOPPELBINDUNGSISOMERISIERUNG

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, zdhlt die Isomerisierung einer olefinischen
Doppelbindung zu den am intensivsten untersuchten Reaktionen. Dieses Kapitel
beschéftigt sich mit der asymmetrischen Isomerisierung durch Doppelbindungs-
wanderung von 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxepin. Die vorgestellte Desymmet-
risierung von 2-substituierten 4,7-Dihydro-1,3-dioxepinen (Schema 26) wurde von
FRAUENRATH und PHILIPPS 1986 erstmals iibergangsmetallkatalysiert durchgefiihrt
[82].

7 0 0 R
Ru,Cly(DIOP);/NaBH, . BF3 Et,O =
o~ \"H - So~\"H 78 o\
R R H

Schema 26: Enantioselektive Isomerisierung eines 4,7-Dihydro-1,3-dioxepins mit anschlie-

fender diastereoselektiver Umlagerung zum Tetrahydrofuran-3-carbaldehyd.

Die auf diese Weise erhaltenen 4,5-Dihydro-1,3-dioxepine lassen sich mit hoher
Diastereoselektivitit zu den entsprechenden Tetrahydrofuran-3-carbaldehyden um-
lagern [83], welche geeignete Vorstufen fiir die Synthese wertvoller Naturstoffe
darstellen [84]. Mit den verwendeten Rhodium(I)- und Ruthenium(II)-Phosphan-
Komplexen konnten allerdings nur Enantioselektivititen bis zu maximal 25 % ee erzielt
werden. Neuere Arbeiten dieser Gruppe zeigen, dass sich der Enantiomereniiberschuss
bei dieser Reaktion unter Verwendung von Diphosphan-modifizierten Dihalogeno-

nickel-Komplexen auf bis zu 98 % ee steigern ldsst [85,86].

73



Katalytische Doppelbindungsisomerisierung

6.1 Das Substrat 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxepin A

6.1.1 Synthese

4,7-Dihydro-1,3-dioxepine sind cyclische Acetale, die durch Umsetzung der
entsprechenden Carbonyl-Verbindung mit cis-2-Buten-1,4-diol synthetisch leicht
zugénglich sind [87]. Die Acetalisierung erfolgt protonenkatalysiert unter Abtrennung
des gebildeten Reaktionswassers durch azeotrope Destillation mit Benzol.

Das fiir diese Arbeit gewédhlte Substrat 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxepin A ldsst sich
leicht aus Valeraldehyd (Pentanal) durch Umsetzung mit cis-2-Buten-1,4-diol herstellen
(Schema 27).

OH O O
. A, Benzol | ><H
OH H™ “n-CyHy - H0 g Cay
cis-2-Buten-1,4-diol Valeraldehyd A

Schema 27: Synthese von 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxepin A.

Die Kondensation erfolgt unter Zusatz katalytischer Mengen an p-Toluolsulfonsdure in
siedendem Benzol. Die Mischung wird solange zum Sieden erhitzt, bis sich kein
Wasser mehr abscheidet. Zur Aufarbeitung wird mit Kaliumcarbonat-Losung
gewaschen und anschlieBend tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels erhdlt man das Substrat A durch fraktionierende Destillation des
Riickstands im Olpumpenvakuum als farblose Fliissigkeit. Die analytischen Daten
befinden sich im Experimentellen Teil (Abschnitt 7.7.1).
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6.2 Das Modellsystem

6.2.1 Allgemeines

Fiir die Strukturisomerisierung von 4,7-Dihydro-1,3-dioxepinen, bei der die Doppel-
bindung von der Allyl- in die Vinylstellung wandert, stehen prinzipiell zwei Varianten
zur Verfligung. Zum einen gelingt die Reaktion mit Kalium-zers-butylat in Dimethyl-
sulfoxid, zum anderen ldsst sie sich libergangsmetallkatalysiert durchfiihren [88]. In der
vorliegenden Arbeit wird ausschlieBlich die zweite Methode angewendet, welche
zweifelsfrei auch als die elegantere bezeichnet werden kann. Den Reaktionsverlauf
zeigt Schema 28. Die Zuordnung der absoluten Konfiguration zu den Isomerisierungs-

produkten wurde in Ubereinstimmung mit der Literatur vorgenommen [86].

(]

H n-C4H9
2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxepin A

Katalysator/
NaBH,
O.__0O " 0.__O * 0.__O
HyCy-n IIH H\\ n-C4Hg H n-C4Hg
(5)-(+)- (R)-(-)-
2-n-Butyl-4,5-dihydro-1,3-dioxepin B 2-n-Butyl-1,3-dioxepan C

Schema 28: Reaktionsschema zur enantioselektiven katalytischen Isomerisierung.
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Bei der Verwendung optisch aktiver Metallkatalysatoren kann das 4,7-Dihydro-1,3-
dioxepin, das mit dem Acetal-C-Atom in 2-Position des 7-gliedrigen Heterocyclus ein
prochirales Zentrum enthidlt, zum chiralen 4,5-Dihydro-1,3-dioxepin isomerisiert
werden. Unter geeigneten Bedingungen entsteht dabei eines der beiden Enantiomere im
Uberschuss. Als Nebenprodukt wird in der Regel das 1,3-Dioxepan gebildet.

6.2.2 Standardreaktionsbedingungen und Analytik

Als Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen wurden die Reaktionsbedingungen fiir die
Rhodium(I)- und Ruthenium(Il)-katalysierte Isomerisierung durch Doppelbindungs-
wanderung von PROMMESBERGER iibernommen, der sich streng an die Arbeit von
FRAUENRATH und PHILIPPS hilt [52,82].

Folgende Standardreaktionsbedingungen stellten sich als optimal heraus:

Reaktionsdauer: 24 Stunden

Temperatur: Raumtemperatur

Losungsmittel: Tetrahydrofuran : Methanol =2 : 1

Molprozent: Substrat : Katalysator : Natriumborhydrid =200 : 1 : 26

Alle Isomerisierungen in der vorliegenden Arbeit wurden mit Ruthenium(Il)- und
Osmium(Il)-Katalysatorvorstufen  des allgemeinen Typs [(n°-Aren)Ru(LL")X]
(LL" = chiraler Chelatligand, X = Halogenid) durchgefiihrt. Natriumborhydrid diente

zur Aktivierung des Katalysators.

Die Durchfiihrung der Katalysen erfolgte in ausgeheizten Schlenk-Rohren, die iiber
Quecksilberriickschlagventile an eine Abgasleitung angeschlossen wurden. Vorbe-
reitend wird der Katalysator in das Reaktionsgefd3 eingewogen und stickstoffgesittigt.
Man gibt 3 ml des Tetrahydrofuran-Methanol-Gemisches (2:1) zu und riihrt bis eine
klare Losung entstanden ist. AnschlieBend fiigt man 25 mg Natriumborhydrid zu, wobei
ein starkes Aufschdumen der Losung (H,-Entwicklung) zu beobachten ist. Nach 30
Sekunden erfolgt die Zugabe der entsprechenden Menge an Substrat. Darauthin wird
das Schlenk-Rohr an das Quecksilberventil angeschlossen und 15 Minuten Stickstoff
iiber die Mischung geleitet.
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Die Zugabe von Natriumborhydrid bewirkt zum einen die Uberfiihrung des Prokataly-
sators in die eigentlich katalytisch aktive Spezies. Zum anderen reagiert ein Teil des in
groBem Uberschuss eingesetzten Natriumborhydrids mit Methanol unter Bildung von
Wasserstoff, der sich im Gasraum {iber der Losung ansammelt und somit die
katalytische Hydrierung des Substrats zum Dioxepan C ermoglicht. Durch Verblasen
des Wasserstoffs kann die Hydrierung, als unerwiinschte Nebenreaktion, bis auf
marginale Mengen reduziert werden.

Die Farbe der Reaktionsmischung dndert sich je nach Ansatz von orange bzw. rot nach
hell- bzw. dunkelbraun bis schwarz, was eine Zersetzung der Komplexe vermuten lasst.
Nach 24 Stunden wird fiir einige Minuten Luft durch die Losung gesaugt, um den
Katalysator vollstindig zu deaktivieren. Man zieht das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer unter vermindertem Druck ab und destilliert das Produktgemisch im
Olpumpenvakuum. Zur Vermeidung zufilliger Fehler wurden bei den Katalysen jeweils
mindestens zwei Ansétze durchgefiihrt.

Wie sich herausstellte, konnen die Gemische aus Edukt und den Produkten bei unver-
dnderter Zusammensetzung destilliert werden, wodurch eine gesonderte Aufarbeitung

iiberfliissig wird.

Die Bestimmung des Isomerisierungsgrades und des Anteils an hydriertem Neben-
produkt erfolgte entweder 'H-NMR-spektroskopisch oder gaschromatographisch. Beide
Methoden zeigen eine Abweichung von maximal 2 %, was eine Anwendung beider
Methoden rechtfertigt.

Bei der gaschromatographischen Auswertung wurden die relativen Peakfldchen addiert
und ins Verhiltnis gesetzt. Erfolgte die Auswertung 'H-NMR-spektroskopisch, so
wurden die Integrale geeigneter, grundliniengetrennter Signale des Destillats fiir die
Berechnung herangezogen. Eine Tabelle mit den entsprechenden Werten findet sich im
Abschnitt 7.8.2.1.

Gleichung 6: Berechnung des Isomerisierungsgrades.

p

S

Isomerisierungsgrad (%) =100 -
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Gleichung 7: Berechnung des Anteils an hydriertem Produkt.

1,

21

Hydrierproduktanteil (%)=100-

1,: Integral des Produktpeaks B
Iy auf 1 H normiertes Integral des Hydrierproduktpeaks C
ZI i Summe der auf 1 H normierten Integrale der Peaks von Edukt A,

Produkt B und hydriertem Produkt C

Die Enantiomerenanalytik wurde mittels Gaschromatographie an einer chiralen
Cyclodextrinsdule durchgefiihrt. Die Enantiomereniiberschiisse konnen direkt aus den

Peakflachen nach folgender Formel berechnet werden.

Gleichung 8: Berechnung des Enantiomerentiberschusses.

[~ B

Enantiomereniiberschuss (%) =100 -
|7+ By

Im Chromatogramm (Abbildung 17) sind der Eduktpeak A, der
Peak des hydrierten Produkts C sowie die Peaks der Isomeren B
B zu erkennen. Die Signale sind exakt grundliniengetrennt. Dies
ermoglicht eine Auswertung, bei der sich kein Fehler aufgrund
von Uberlagerungen ergibt. Die Zuordnung der einzelnen Peaks zu
den entsprechenden Verbindungen erfolgte, nach gaschromato-
graphischer Vermessung der Einzelsubstanzen, {iber den Vergleich
der Retentionszeiten. Mithilfe der Drehwerte nicht-racemischer
Proben konnte dem ersten Peak das (R)-(—)-Enantiomer zuge-
ordnet werden. Die Zuordnung der absoluten Konfiguration

erfolgte dabei in Ubereinstimmung mit der Literatur [86].

C

L

Abbildung 17: Gaschromatogramm eines Katalysegemisches.
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6.3 Ergebnisse der Katalysen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Ruthenium(Il)-Komplexe des Typs
[(n®-Aren)Ru(LL")X] (LL" = chiraler Chelatligand, X = Halogenid-Ligand) in die Kata-
lyse eingesetzt. In den folgenden Unterkapiteln wird versucht, die Katalyseergebnisse
nach verschiedenen Kriterien, z.B. sterische Einfliisse des Chelatliganden oder Einfluss
des Metalls usw. zu ordnen. Die einzelnen Abschnitte enthalten Tabellen mit den
Strukturen der Komplexe und den Ergebnissen der Isomerisierungen. Eine kurze
Diskussion rundet das jeweilige Kapitel ab. In den Tabellen werden folgende

Abkiirzungen verwendet:

I: Isomerisierungsgrad
ee:  Enantiomereniiberschuss

H:  Hydrierproduktanteil

Allgemein lasst sich aussagen, dass die Komplexe sowohl in ihrer Aktivitdt als auch in
ihrer Selektivitét sehr grole Unterschiede aufweisen.

Es sei an dieser Stelle in Erinnerung gerufen, dass davon auszugehen ist, dass alle
eingesetzten Komplexe konfigurative Instabilitdt am Metallzentrum zeigen. Obwohl in
der Katalyse meist Kristalle der entsprechenden Komplexe eingesetzt wurden, sind
unter den Bedingungen der katalytischen Reaktion Gleichgewichtsgemische der
Diastereomeren zu erwarten. Diese Gleichgewichte liegen jedoch, wie bereits erwihnt,
vorwiegend auf einer Seite. Die Frage welchen Beitrag das Haupt- bzw. Nebendia-
stereomere zur Selektivitit liefert, bzw. ob und wie sich die beiden Isomere in ihrer

Reaktivitdt unterscheiden, kann an dieser Stelle nicht beantwortet werden.

6.3.1 Variation des Chelatliganden — Teil 1

Von entscheidender Bedeutung fiir das Auftreten einer optischen Induktion in der
asymmetrischen Isomerisierung von 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxepin ist der Chelat-
ligand der Komplexe. Die Ergebnisse der [somerisierungen, bei denen systematisch ein

Substituent im Chelatliganden verdandert wurde, zeigt Tabelle 14.
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Tabelle 14: Ergebnisse der enantioselektiven Isomerisierung von A bei Standardbedingungen.
Reaktionszeit: 24 h, Temp.: RT, Lésungsmittel: 3 ml THF/MeOH (2:1). Abgebildet

ist jeweils nur ein Diastereomer des Katalysators.

Nr. Katalysator I [%] ee %] H [%]
| 99.2 51.0 () 0.8
99.1 50.7 (+) 0.9
- 94.3 52.3(+) 1.0
95.3 53.5(+) 1.4
(RrusSc)-(52)
Hs
? < ||H
/ II Ru A
,’ N ARG 97.4 55.7 (+ 2.5
i N’/- == 97.6 54.5 8 23
H CH3
(RRu,Sc)/(SRu,Sc)-(6a/6b)

Die beziiglich des Enantiomereniiberschusses besten Ergebnisse wurden bei der
Verwendung des Liganden (LL -3) erzielt (Tabelle 14, Eintrag III). Der Ligand (LL’-3)
des Komplexes (6) unterscheidet sich vom Liganden (LL"-1) im Komplex (4), der als

Standard-Katalysator verwendet wurde, nur durch Austausch der Phenyl- durch eine
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Cyclohexyl-Gruppe am chiralen Kohlenstoff. Diese Zunahme im sterischen Anspruch
bewirkt eine Steigerung des Enantiomereniiberschusses um ca. 4 %, allerdings bei
leicht reduziertem Isomerisierungsgrad und verdoppeltem Hydrierproduktanteil. Der
Ersatz der Phenyl-Gruppe durch einen 1-Naphthyl-Rest (LL"-2) erbrachte mit 53.5 %
ebenfalls eine leichte Steigerung im ee (Tabelle 14, Nr. II). Der Isomerisierungsgrad
weist hierber mit ca. 95% jedoch den in dieser Reihe geringsten Wert auf.
Vergegenwirtigt man sich die Diastereomerenverhiltnisse der Komplexe (4) bis (6) in
Losung (Tabelle 2, Seite 23), die vom diastereomerenreinen Katalysator (Komplex (5))
bis hin zu einem nahezu 1:1-Gemisch der beiden Isomere bei Komplex (6) reichen, sind
die relativ identische Umsétze und Enantiomereniiberschiisse als erstaunlich zu
bezeichnen.

Zusammenfassend ldsst sich konstatieren, dass die sukzessive Erhohung des Raum-
anspruchs des grofiten Substituenten am chiralen Kohlenstoffatom des Chelatliganden,
eine zwar geringe aber dennoch nicht auf Artefakten beruhende Zunahme im Enantio-

merenuberschuss bewirkt.

6.3.2 Variation des n°-Aren-Liganden

Die im Folgenden niher erlduterte Testreihe dient zur Klirung des Einflusses des 1°-
Aren-Liganden auf die Katalyseergebnisse. Die Idee zu dieser Untersuchung
entstammte der Tatsache, dass der Aren-Ligand bei der betrachteten Olefin-
isomerisierung im Komplex verbleibt [52], wohingegen bei anderen Katalysen, wie z.B.
der asymmetrischen Hydrierung von Alkenen oder Ketonen der Aren-Ligand des
Katalysatorvorldufers [(n°-Aren)Ru(binap)X]" (binap = 1,1 -Binaphthalin-2,2 -diylbis-
(diphenylphosphan), X = Halogenid) abgespalten wird [89].

Beim Vergleich der Katalyseergebnisse, die in Tabelle 15 aufgelistet sind, lassen sich
folgende Aussagen treffen. Zunichst wird deutlich, dass mit dem Anwachsen des
sterischen Anspruchs des n°-Aren-Liganden der Isomerisierungsgrad abnimmt. So liegt
dieser beim Komplex (22) bei nur 1.0-1.5 %, wohingegen der Komplex (20) bis zu

31 % Isomerisierungsprodukt liefert.
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Tabelle 15: Ergebnisse der enantioselektiven Isomerisierung von A bei Standardbedingungen.
Reaktionszeit: 24 h, Temp.: RT, Losungsmittel: 3 ml THF/MeOH (2:1). Abgebildet

ist jeweils nur ein Diastereomer des Katalysators.

Nr. Katalysator I [%] ee %] H [%]
31" 4.3 (+) 14
v b
59% 53 (+) 37
v 114 20.4 (+) 1.0
10.8 19.6 (+) 1.1
1.0 3.3(+) 0.5
VI
1.5 3.6 (+) 0.7
(RrusSc)/(SrusSc)-(22a/22b)

* Ergebnisse von M. Prommesberger, Dissertation, Universitit Regensburg 1998.

b Reaktionszeit 68 h.

Die entsprechenden Enantiomereniiberschiisse zeigen nicht das gleiche Verhalten. Im

Gegensatz zu den Komplexen (20) bzw. (22), die anndhernd gleiche Werte ergeben,

erhdlt man bei der Isomerisierung mit Verbindung (21) das mit 20.4 % ee beste
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Ergebnis dieser Reihe. Der Anteil an hydriertem Produkt bewegt sich bei den im
Rahmen dieser Testreihe durchgefiihrten Katalysen zwischen 0.7 und 1.8 %. Die beiden
stark nach oben abweichenden Werte von 14 und 37 % Hydrierprodukt (Tabelle 15, Nr.
IV) sind auf eine abweichende Reaktionsfithrung zuriickzufiihren.

Die Katalyseergebnisse, die mit Komplex (4) als Katalysator erhalten wurden (siche
Tabelle 14, Nr. 1), miissen an dieser Stelle ebenfalls in die Diskussion miteinbezogen
werden. Komplex (4), der den gleichen Chelatliganden (LL'-1), jedoch als Aren-
Liganden das asymmetrisch substituierte Benzol-Derivat p-Cymol trigt, liefert bei der
untersuchten Katalyse die besten Ergebnisse dieser Reihe. Dies bestitigt die
Vermutung, dass der Aren-Ligand wihrend der Katalyse im Komplex verbleibt und
dass eine asymmetrische Substitution des m-gebundenen Liganden Voraussetzung fiir

das Auftreten hoher Enantiomerenuberschiisse ist.

6.3.3 Variation des Chelatliganden — Teil 2

Die asymmetrische Katalyse stellt eine der besten Methoden zur Gewinnung von
optisch aktiven organischen Verbindungen dar. Dem chiralen Liganden kommt dabei
eine Schliisselrolle zu. Aus diesem Grund wurde bereits eine Vielzahl von Liganden
synthetisiert und getestet (vgl. Einleitung). Eine duBerst preiswerte Alternative zu den
meist nicht kduflichen und in Mehrstufen-Reaktionen herzustellenden Liganden stellen
diejenigen Liganden dar, die aus Aminosduren bzw. Aminosdurederivaten als chiraler
Komponente aufgebaut sind. Ubergangsmetallkomplexe mit a-Aminosiure-Bausteinen
sind bereits seit langem bekannt und wurden seither immer wieder erfolgreich in der
asymmetrische Katalyse eingesetzt (siehe z.B. [90,91]).

Die angefiihrten, sowie frithere Untersuchungen [92] haben klar herausgestellt, dass
Salicylaldiminat-Liganden beziiglich der katalytischen Aktivitdt in der Isomerisierung
von 2-substituierten 4,7-Dihydro-1,3-dioxepinen als optimal zu bezeichnen sind. Um
dieses bewihrte Grundgeriist beizubehalten, wurden Ester der Aminosduren Valin,
Phenylalanin und Phenylglycin mit Salicylaldehyd zu den Liganden (HLL'-4) bis
(HLL"-7) kondensiert. Die Katalyseergebnisse unter Verwendung der entsprechenden

Komplexe (7) und (9) bis (11) sind in Tabelle 16 zusammengefasst.
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Tabelle 16: Ergebnisse der enantioselektiven Isomerisierung von A bei Standardbedingungen.
Reaktionszeit: 24 h, Temp.: RT, Losungsmittel: 3 ml THF/MeOH (2:1). Abgebildet

ist jeweils nur ein Diastereomer des Katalysators.

Nr. Katalysator I [%] ee [%)] H [%]
"1 |H
IR“ \ 643
! \ 98.2 3 (- 1.7
i iNJ_’_’>O 98.3 643 E ; 1.6
MeOO \ . 3 (- )
RO
H' CHMe, |
H
(RRuaSC)/(SRuaSC)_(7a/7b)
CH,
3C 'y IH
,/, \\ CH
R 98.3 48.6 (<) 1.6
VIII 1{- / \—,o ' - :
Pthcoo 97.7 48.6 (<) 2.1
H CHMez |
(RRLUSC)/(SRU’SC)'(93/9b)
CH,
3C G
,/, \\ CH
!
.Ru \
- 97.0 — 1.5
X Cl'—' p \—,o
97.0 — 1.2

MeOO
H CHzPh |

(RrusSc)/ (SrusSc)»(RrusRe)/ (SrusRc)-(10)
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Fortsetzung von Tabelle 16.

CH,
H3C '||H
,/ ! \\\ CH3
/ I
/ 1. \u
X cié ¥/ 63.0 2.7
1.6

MeOOC>( 62.7

(RRwSC)/(SRuaSC)9(RRu9RC)/(SRuaRC)'(1 1)

Die Verbindungen (10) und (11) wurden trotz der Racemisierung ihrer Liganden bei der
Komplexsynthese in der Katalyse getestet, um zumindest ihre katalytische Aktivitit zu
tiberpriifen. Eine nahezu quantitative Isomerisierung wurde allerdings nur mit Komplex
(10) erhalten, wohingegen der Isomerisierungsgrad bei (11) nur etwa 63 % betrégt.
Bemerkenswert ist im Gegensatz dazu das Ergebnis, das mit Komplex (7) erhalten
wurde. Bei quantitativem Umsatz konnte mit Komplex (7) der bisher hochste Enantio-
mereniiberschuss von 55 % ee (Tabelle 14, Nr. III) nochmals um 10 % auf 65 % ee
(Tabelle 16, Nr. VII) gesteigert werden. Dies entspricht einer Anreicherung des (R)-(—)-
2-n-4,5-Dihydro-1,3-dioxepins auf 82.5 %.

Um den Einfluss der Ester-Funktion zu iberpriifen, wurde bei Komplex (9) im
Vergleich zu (7) der Methyl-Ester durch einen Benzyl-Ester ersetzt. In Bezug auf die
katalytische Aktivitit des Komplexes wurde dabei keine Anderung festgestellt, der ee-
Wert fiel jedoch auf ca. 49 %.

6.3.4 Variation des Ubergangsmetalls

Im Verlauf dieser Testreihe sollte der Einfluss des Ubergangsmetalls untersucht
werden. Um eine gute Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, wurden die Osmium-Analoga
der beiden, in der Desymmetrisierung erfolgreich getesteten, Ruthenium-Komplexe (4)
und (7) synthetisiert und in der Katalyse eingesetzt. Die Ergebnisse, die mit den
Osmium-Komplexen (15) und (16) erhalten wurden, sind in Tabelle 17 wiedergegeben.
Das dritte Komplexpaar dieser Arbeit, die Verbindungen (14) und (17) mit dem C,N-
Liganden (LL-9), wurden in der Katalyse nicht weiter untersucht, da sich Komplex

(14) als nahezu katalytisch inaktiv in der untersuchten Isomerisierung erwies.
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Tabelle 17: Ergebnisse der enantioselektiven Isomerisierung von A bei Standardbedingungen.
Reaktionszeit: 24 h, Temp.: RT, Losungsmittel: 3 ml THF/MeOH (2:1). Abgebildet

ist jeweils nur ein Diastereomer des Katalysators.

Nr. Katalysator I [%] ee %] H [%]

463 0.3 (=) 13
XI
46.4 0.1 (=) 0.6
(Ros»Sc)/(Sos»Sc)-(15a/15b)
3
? < "H
/IlI II OS \\ 75.2 0.2 (—) 0.9
XII ciet--==0

MeOO i 75.8 02 (5) 0.7
H CHMe2 |

(Ros,Sc)/(Sos:Sc)-(16a/16b)

Die beiden Osmium-Komplexe zeigen sowohl einen relativ guten Isomerisierungsgrad
als auch den erwiinscht kleinen Anteil an hydriertem Nebenprodukt. Allerdings
beobachtet man eine deutliche Schwiichung der katalytischen Aktivitit beim Ubergang
von Ruthenium zum hoheren Homologen Osmium. Dieses Verhalten bei der
asymmetrischen Doppelbindungswanderung von 4,7-Dihydro-1,3-dioxepinen war
ebenfalls schon beim Vergleich zwischen Rhodium und Iridium gefunden worden [93].
Uberraschend war das vollstindige Verschwinden des Enantiomereniiberschusses. Eine
Erklarung hierfiir konnte nicht gefunden werden. Moglicherweise erfolgt durch die
NaBHy-Zugabe eine Racemisierung des Liganden, die sich bei den Osmium-
Komplexen stirker bemerkbar macht als bei den Ruthenium-Analoga. Eine derartige
Racemisierung wiirde zum Auftreten von zwei zueinander enantiomeren Diastero-
merenpaaren fihren. 'H-NMR-Experimente, bei denen nach Aktivierung des

Katalysators Verschiebungsreagenzien zugesetzt wurden, lieferten keinen Aufschluss
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iiber die vermutete Racemisierung, da mit den gdngigen shift-Reagenzien [94] keine

Aufspaltung erreicht wurde.

6.3.5 Weitere Variationen

In der anschlieBenden Tabelle 18 sind die Ergebnisse der Isomerisierungen mit den

restlichen, im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen aufgelistet.

Tabelle 18: Ergebnisse der enantioselektiven Isomerisierung von A bei Standardbedingungen.
Reaktionszeit: 24 h, Temp.: RT, Losungsmittel: 3 ml THF/MeOH (2:1). Abgebildet

ist jeweils nur ein Diastereomer des Katalysators.

Nr. Katalysator I [%] ee [%)] H [%]
97.9 61.8 () 2.0
XIII
97.7 599 (-) 2.3
16.1 3.9 () 4.9
X1V
11.7 3.5(%) 4.2

(Sru»Sc)-(12b)
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Fortsetzung von Tabelle 18.

CH;,
H,C &
,/’,' \\\ CHj;
/Ru 61.8* 0.9 (-) 21.4
XV AR 57.0° 0.8 (-) 21.4
MeOO \C : . :
H CHMe, |
(RrusSc)/(SrusSc)-(7a/Tb)

* Losungsmittel: THF/EtOH.

Eintrag XIII zeigt das Ergebnis der Isomerisierung unter Verwendung des lodid-
Komplexes (8), dessen Chlorid-Analogon (7) bislang den hochsten ee erbrachte. Die
Halogenide zihlen zu den meistverwendeten Liganden bei der Ubergangsmetall-
katalyse. Die Verdnderung des Halogenid-Liganden fiihrt zwar im Allgemeinen nicht
zum vollstindigen Erliegen der Reaktivitit eines Systems, dennoch sind die
Anderungen hinreichend groB, sodass sich unterscheidbare Reaktivititen und
Selektivitidten ergeben konnen [95]. Frithere Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe
offenbarten eine deutliche Abhédngigkeit des Enantiomereniiberschusses bei der Doppel-
bindungsisomerisierung vom gewadhlten Halogenid-Liganden [93]. Dieser fungiert
vermutlich als Abgangsgruppe und ermoglicht somit die Koordination des Olefins an
das Metall. Bei der Verwendung des lodid-Derivates von (4) hatte sich einer der
hochsten Enantiomereniiberschiisse von auf 61 % ee ergeben. Eine Steigerung des
Enantio-merenverhéltnisses gegeniiber dem Chlorid-Komplex (7) konnte allerdings mit
dem Iodid-Komplex (8) nicht beobachtet werden.

Der zweite Eintrag in dieser Tabelle enthdlt die Ergebnisse der Desymmetrisierung
unter Verwendung von Komplex (12). Deutlich erkennbar ist der geringe Isomeri-
sierungsgrad und der etwas hohere Anteil an Hydrierprodukt. Da Komplex (12) als
Aren-Liganden Benzol enthdlt und Benzol-Derivate im Vergleich zu Cymol-
Komplexen grundsitzlich schlechtere Ergebnisse in der Katalyse liefern (vgl. Abschnitt
6.3.2), kann das erhaltene Resultat nur schwer eingeordnet werden. Die Synthese und
Testung eines Cymol-Komplexes, der den identischen S,N-Liganden (LL’-8) trigt,
stehen noch aus.

Fiir den letzten Eintrag dieser Tabelle wurde eine unerwartete Beobachtung der von
PROMMESBERGER [92] intensiv untersuchten Losungsmittelabhdngigkeit der enantio-

selektiven Isomerisierung aufgegriffen. So zeigten die Katalysatoren in THF/Ethanol
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(2:1) Mischungen bei vollstindigem Umsatz keine bzw. nur sehr geringe Enantio-
selektivitit. Auch im Rahmen der Untersuchungen dieser Arbeit bestétigte sich das
Verschwinden der Selektivitit bei der Verwendung eines THF-Ethanol-Gemisches,
wobei der Anteil an Hydrierprodukt mit ca. 21 % ein Maximum erreichte. Zwar wird in
der Literatur immer wieder der Einfluss des Losungsmittels auf die katalytische
Aktivitat bzw. die Enantioselektivitidt beobachtet, dennoch ist ein Unterschied in dieser
Form zwischen Methanol und Ethanol iiberraschend.

Eine derart empfindliche bzw. spezifische Unterscheidung zwischen den beiden
Verbindungen findet man aber auch bei der Alkoholdehydrogenase (ADH), einem
wichtigen Enzym beim Alkoholmetabolismus im menschlichen Korper. So erfolgt z.B.
bei Patienten mit Methanolvergiftung als Therapie die Gabe von Ethanol, da Ethanol
eine sehr viel hohere Affinitdt zu ADH besitzt als Methanol und somit eine Hemmung
der Methanoloxidation erfolgt [96].

6.3.6 Reaktionskinetik

Um Aufschluss iiber die Reaktionsdauer und die Entwicklung des Enantiomeren-
iiberschusses im Laufe der Zeit zu erhalten, wurde eine Reaktionskinetik durchgefiihrt.
Dazu wurden 124 mg (0.25 mmol) des Komplexes (4) in 30 ml THF/MeOH (2:1)
gelost, mit 250 mg (6.60 mmol) NaBH, aktiviert und 8.60 ml (50.0 mmol) 2-n-Butyl-
4,7-dihydro-1,3-dioxepin zugegeben. In definierten Zeitintervallen wurden 3 ml der
Mischung entnommen und wie im Experimentellen Teil (siche Kapitel 7.8.1)
beschrieben, aufgearbeitet. Von jeder Probe wurde der Isomerisierungsgrad 'H-NMR-
spektroskopisch ermittelt und der Enantiomereniiberschuss mittels Gaschromatographie
bestimmt (siche Abschnitt 7.8.2).

In Abbildung 18 sind der Isomerisierungsgrad sowie der Enantiomereniiberschuss als
Funktion der Zeit aufgetragen. Der Anteil an Hydrierprodukt erwies sich als iiber den

gesamten Katalyseverlauf und im Rahmen der Messgenauigkeit konstant.
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Abbildung 18: Graphische Darstellung des Isomerisierungsgrades und der optischen Induk-

tion als Funktion der Zeit.

Betrachtet man zunichst den zeitlichen Verlauf der Produktbildung, so ist nach einer
Induktionsperiode von ca. 1h in der nur 10 % Produkt entstanden sind, der steile,
nahezu lineare Anstieg des Isomerisierungsgrades in Bereich bis zu 5 h erkennbar.
Nach dieser Zeit betrigt der Anteil an isomerisiertem Produkt bereits tiber 90 %. Durch
lineare Regression im Intervall von 2.5 bis 5 h konnte eine Geschwindigkeitskonstante
von 37.6 £2.2 h™' ermittelt werden. Nach ca. 5.5 h deutete sich eine Verlangsamung
der Reaktion an, wobei eine quantitative Isomerisierung bereits nach 8 h erreicht wird.

Die Auswertung der Messdaten ergab fiir den Enantiomereniiberschuss einen ebenso
sigmoidalen Kurvenverlauf. So steigt der ee-Wert im Bereich bis zu 5 h anndhernd
parallel zum Umsatz, bis er, in Zuge der Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit,
sein Maximum von ca. 50 % ee erreicht hat. Im ,,Normalfall* erhilt man einen {iber den
gesamten Reaktionsverlauf konstanten Enantiomereniiberschuss. Die oben genannte
Beobachtung muss somit als ungewohnlich bezeichnet werden. Eine mdgliche
Erklarung konnte ein sich erst im Verlauf der Katalyse bildender, enantioselektiv
wirkender Komplex sein, was mit den von PROMMESBERGER [92] angestellten
Uberlegungen und Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus in Einklang zu bringen
wire. Dieser und weitere mogliche Schliisse konnen jedoch nur als Spekulationen
gelten, da der Mechanismus der Isomerisierung noch nicht endgiiltig geklart ist und
auch die tatsdchlich katalytisch aktive Spezies noch nicht detektiert wurde (vgl. auch

[92]).
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7 EXPERIMENTELLER TEIL

7.1  Allgemeines

7.1.1 Arbeitsbedingungen

Alle Arbeiten, mit Ausnahme der rein organischen Synthesen, wurden in einer
Inertgasatmosphidre unter Anwendung der Schlenk-Technik durchgefiihrt. Als
Schutzgas diente nachgereinigter Stickstoff, der in Absorptionstiirmen mit Blaugel und
Kaliumhydroxid getrocknet wurde. Letzte Fremdgasreste entfernte ein BTS-Katalysator
der Firma MERCK bei 150 °C.

Der Druckausgleich in geschlossenen Apparaturen wurde tiber Quecksilberriickschlag-
ventile gewihrleistet.

Feste Edukte wurden vor der Verwendung in Schlenk-Rohren stickstoffgesattigt.
Originalverpackte fliissige Edukte wurden ohne weitere Behandlung eingesetzt,
ansonsten vor Gebrauch unter Stickstoff destilliert.

Die bendtigten absoluten Ldsungsmittel wurden in Umlaufapparaturen durch
mehrtdgiges Riickflusskochen iiber den unten aufgefiihrten Trockenmitteln von Wasser

befreit und stickstoffgesittigt:

e Chloroform, Methylenchlorid P,0s5 (Sicapent® der Fa. MERCK,
vorgetrocknet iiber CaCl,)

e FEthanol, Methanol Umsetzung mit aktiviertem Magnesium

e Tetrahydrofuran, Diethylether Na/K-Legierung

e Hexan, Pentan, PE 40/60, Toluol Na/K-Legierung

e Aceton CaCl, (vorgetrocknet liber CaSO,)
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Die Verfahren zur Reinigung und Trocknung der Losungsmittel wurden der Literatur

entnommen [97].

Als stationdre Phase fiir die Sdulenchromatographie diente Kieselgel 60 (63-200 mesh)
sowie Aluminiumoxid der Firma MERCK. Die Aktivititsstufe des Aluminiumoxids ist
bei den jeweiligen Synthesen angegeben. Die verwendeten Adsorbenzien wurden unter

Anwendung der Schlenk-Technik stickstoffgesittigt.

Die Vakuumangaben entsprechen folgenden Driicken:

e Wasserstrahlvakuum 10-13 Torr

e Olpumpenvakuum 0.5-2 Torr

e Hochvakuum 10°-107* Torr
7.1.2 Analytik

Elementaranalysen:

Alle Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor der Universitit

Regensburg durchgefiihrt.

Gaschromatographie:

Zur Bestimmung des Enantiomereniiberschusses bei der enantioselektiven Doppel-
bindungsisomerisierung kamen Gaschromatographen des Typs HP 5890 A der Firma
HEWLETT-PACKARD zum Finsatz. Die Parameter fiir die verwendete Trennsdule sind

spater aufgefiihrt.

IR-Spektroskopie:

Die Infrarotspektren wurden mit einem BIORAD FT-IR und einem BECKMAN-
Spektrometer IR 4240 aufgenommen. Dabei wurden von Feststoffen KBr-Presslinge
angefertigt und fliissige Substanzen als Film zwischen NaCl-Platten vermessen. Ange-
geben sind nur eindeutig zuordenbare und charakteristische Banden (in cm™). Die
Intensitdtsangaben sind wie folgt abgekiirzt: s=stark, m = mittel, w = schwach,
br = breit.
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Kernresonanzspektroskopie:

Alle Spektren wurden in vollstindig deuterierten Losungsmitteln (Fa. ALDRICH und Fa.
DEUTERO) aufgenommen. Fiir die Vermessung der luftempfindlichen Metallkomplexe
wurden die deuterierten Losungsmittel von Restsauerstoff befreit und {ber
Molekularsieb aufbewahrt. Als Standard diente entweder das Solvens oder Tetramethyl-

silan.

Die 'H-NMR-Messungen erfolgten an den Geriten AC-250 (250 MHz, T = 24 °C) und
ARX-400 (400 MHz, T =21 °C) der Fa. BRUKER.

Die chemischen Verschiebungen sind in Einheiten der §-Skala angegeben. Bei der
Angabe der Werte gilt folgender Modus:

ppm (Multiplizitit, Kopplungskonstante J, Anzahl der Protonen, Zuordnung)

Fiir die Angabe der Multiplizititen finden folgende Abkiirzungen Verwendung: bs =
breites, nicht aufgeldstes Signal, s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, ¢ = Quartett, qn
= Quintett, sept = Septett, dd = Dublett vom Dublett, ddd = Dublett vom Dublett vom
Dublett usw., m = Multiplett. Die Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben. Die

Auswertung der Spektren erfolgte in allen Féllen nach erster Ordnung.

Massenspektrometrie:

Die Massenspektren wurden an den Gerdten FINNIGAN MAT 95 (FD, Felddesorption /
FAB, fast-atom-bombardment) und FINNIGAN MAT 311 A (EI, ElektronenstoB3-
ionisation) aufgenommen. Die in Klammern stehenden Intensititen sind relativ zum

starksten Signal und in Prozent angegeben.

Polarimetrie:

Die Messung der Drehwerte erfolgte an einem PERKIN-ELMER Polarimeter 241 in
Quarzkiivetten von 1 bzw. 10 cm Lénge. In Klammern ist jeweils die Konzentration der
vermessenen Losung (in Gramm pro 100 ml) und das Solvens angegeben. Es wurden
speziell gereinigte Solvenzien verwendet (Uvasole® der Fa. MERCK). Alle Drehwerte

wurden bei Raumtemperatur gemessen.
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Rontgenstrukturanalysen:
Die Rontgenstrukturbestimmungen wurden von Dr. M. ZABEL (Zentrale Analytik,
Universitit Regensburg) durchgefiihrt. Die verwendeten Gerdte und Programme zur

Auswertung sind im Anhang genannt.

Schmelzpunkte:
Die Schmelzpunkte wurden in einseitig offenen Kapillaren mit einer Schmelzpunkt-
apparatur SMP 20 der Firma BUCHI bestimmt. Die Werte werden unkorrigiert

angegeben.
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7.2  Synthese der Liganden

7.2.1 (8)-(+)-N-(1-Phenylethyl)salicylaldimin, (HLL*-l) [60]

522 ml (6.11 g, 50.0 mmol) Salicylaldehyd werden in 20 ml Methanol gelost. Zu der
Losung gibt man 6.50 ml (6.16 g, 51.0 mmol) (S)-(—)-1-Phenylethylamin, wobei eine
sofortige intensive Gelbfarbung eintritt. Die Reaktionsmischung wird 45 min auf dem
Wasserbad erhitzt. AnschlieBendes Abkiihlen auf Raumtemperatur und zuletzt im
Eisbad liefert das gelbe Rohprodukt, welches tiber einen Biichnertrichter abgesaugt
wird. Die Umkristallisation aus 15 ml MeOH liefert das analysenreine Produkt in Form

von intensiv gelben Kristallen.
C5H5NO: 225.29 g/mol OH H

Ausbeute: 9.82 g (43.6 mmol, 87 %)

Schmp.: 74-75 °C
Drehwert: [05]293 =+ 183°, [a]gg =+ 198°, [a iiﬁ= +246° (¢ = 0.94, MeOH)

IR (KBr): 3090w, 3060w, 3040w, 3000w, 2950w, 2890w (vcg), 1625s (ven), 1580m,
1500s (VC=C)

"H-NMR (250 MHz, CDCls, TMS): 13.56 (bs, 1 H, OH), 8.40 (s, 1 H, N=CH), 7.38-
721 (m, 7H, Ar-H, Sal-H3, Sal-H5), 6.98-6.94 (m, 1H, Sal-H6), 6.86 (ddd,
3J(H4,H3) = 7.6 Hz, *J(H4,H5) = 7.3 Hz, “J(H4,H6) = 1.1 Hz, 1 H, Sal-H4), 4.54 (q,
J(H,H) = 6.5 Hz, 1 H, =NCH), 1.63 (d, *J(H,H) = 6.5 Hz, 3 H, CH;)

Elementaranalyse:
berechnet: C 79.97% H 6.61% N 6.22 %
gefunden: C 7990% H 6.72% N 6.28%
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7.2.2 (8)-(+)-N-(1-Naphthylethyl)salicylaldimin, (HLL*-Z) [98]

0.61 ml (0.71 g, 5.84 mmol) Salicylaldehyd werden in 5 ml MeOH vorgelegt und mit
0.94ml (1.00 g, 5.84 mmol) (S)-(—)-1-Naphthylethylamin versetzt. Die Reaktions-
mischung farbt sich sofort gelb, wobei das Produkt als Niederschlag anfillt. Man
versetzt die Mischung mit Methanol bis der Niederschlag vollstindig gelost ist. Danach
wird die Losung noch 45 min auf dem Wasserbad erhitzt. Zur Kristallisation beldsst
man die Losung iiber Nacht bei Raumtemperatur. Das Produkt wird iiber eine Fritte
abgesaugt und mit kaltem MeOH gewaschen. Das Rohprodukt wird aus Methanol
umbkristallisiert und man erhélt das Reinprodukt als gelbe Kristalle.

C19H17NO: 275.35 g/mol
Ausbeute: 1.33 g (4.83 mmol, 83 %)

Schmp.: 91-92 °C

Drehwert: [a] =+ 357°, [a]., = +376°, [a]., =+ 453° (c = 1.21, EtOH)

578 546
IR (KBr): 3020w, 2940w, 2900w, 2860w, 2830w (Ver), 1610s (Vey), 1560m (vec)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 13.71 (bs, 1 H, OH), 8.43 (s, 1 H, N=CH), 8.20-
8.09 (m, 1 H, Ar-H), 7.95-7.75 (m, 2 H, Ar-H), 7.69-7.44 (m, 4 H, Ar-H), 7.36-7.16 (m,
2H, Ar-H), 7.04-6.94 (m, 1H, Ar-H), 691-6.79 (m, 1H, Ar-H), 541 (q,
SJ(H,H) = 6.7 Hz, | H, =NCH), 1.79 (d, *J(H,H) = 6.7 Hz, 3 H, CH;)

MS (EI): 275 (29, M), 155 (100), 128 (7), 115 (6), 77 (3)
Elementaranalyse:

berechnet: C 82.88% H 6.23% N 5.09 %
gefunden: C 82.72% H 623% N 5.11%
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7.2.3 (8)-(+)-N-(1-Cyclohexylethyl)salicylaldimin, (HLL*-3)

2.10 ml (2.44 g, 20.0 mmol) Salicylaldehyd werden in 5 ml MeOH gelost und 2.89 ml
(2.50 g, 19.6 mmol) (S)-Cyclohexylethylamin zugegeben. Die Mischung wird 2 h auf
dem Wasserbad erhitzt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Das Solvens
wird abgezogen und der gelbe, 6lige Riickstand im Olpumpenvakuum fraktionierend
destilliert.

C15H21NOZ 231.34 g/mol

Ausbeute: 3.82 g (16.5 mmol, 84 %)

Sdp.: 113-115 °C / Olpumpenvakuum

23
578

23
546

Drehwert: [oc]fj: +372°, [a],,=*395°, [a],, =+ 482° (c = 1.30, EtOH)

IR (Film): 3030w, 2940m, 2900s, 2820m (vc.r), 1610s (Veox), 1560m (ve—c)

"H-NMR (250 MHz, CDCls, TMS): 13.82 (bs, 1 H, OH), 8.27 (s, 1 H, N=CH), 7.33-
721 (m, 2H, Sal-H3, Sal-H5), 6.98-6.93 (m, 1H, Sal-H6), 6.86 (ddd,
3J(H4,H3) = 7.7 Hz, *J(H4,H5) = 7.2 Hz, *J(H4,H6) = 1.1 Hz, 1 H, Sal-H4), 3.09 (dq,
3J(H,H) = *J(H,H) = 6.4 Hz, 1 H, =NCH), 1.82-0.86 (m, 11 H, Cyclohexyl-H), 1.25 (d,
J(H,H) = 6.4 Hz, 3 H, CH;)

MS (EI): 231 (54, M), 148 (100), 121 (23)
Elementaranalyse:

berechnet: C 77.88% H 9.15% N 6.05%
gefunden: C 77.60% H 9.12% N 5.98%
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7.2.4 (8)-(-)-N-[1-(1-Methoxycarbonyl-2-methylpropyl)]salicyl-
aldimin, (HLL -4) [99]

805 mg (14.9 mmol) Natriummethanolat werden in 100 ml abs. MeOH vorgelegt und
mit 2.50 g (14.9 mmol) L-Valinmethylesterhydrochlorid versetzt. Nach Zugabe von
1.56 ml (1.82 g, 14.9 mmol) Salicylaldehyd erwidrmt man 30 min auf 40-50 °C und
riihrt anschlieBend 16 h bei RT. Das Losungsmittel wird abgezogen, der Riickstand in
50 ml CH,Cl, aufgenommen, 3x mit je 70 ml Wasser gewaschen und iiber Na,SO,
getrocknet. Der nach Entfernen des Solvens erhaltene gelbe, 6lige Riickstand wird mit
30 ml PE 40/60 versetzt und zur Kristallisation bei =30 °C aufbewahrt. Man erhélt das

analysenreine Produkt in Form von feinen, hellgelben Nadeln.

C3H17NO;: 235.28 g/mol OH H COOCH;

SN\ "CH(CH
Ausbeute: 2.07 g (8.80 mmol, 59 %) 6 N \ (CHs)2

Schmp.: 74-75 °C

Drehwert: [oc]fj: —46.0°, [OL]23 =-47.4°, [a 2 =

578 546

54.2° (c = 1.04, CH,Cl,)

IR (KBr): 3060w, 2970s, 2880m, 2820m (vc.y), 1740s (vce—o), 1630s (ve-n), 1580m
(Ve=c), 1280s (vc.o-c)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 13.14 (bs, 1 H, OH), 8.31 (s, 1 H, N=CH), 7.38-
7.26 (m, 2 H, Sal-H3, Sal-H5), 7.01-6.86 (m, 2 H, Sal-H6, Sal-H4), 3.76 (s, 3 H,
OCH;), 3.74 (d, *JHH)=59Hz, 1H, =NCH), 2.35 (dsept, “J(H,H)=6.8 Hz,
3J(H,H) = 5.9 Hz, 1 H, CH(CHs),), 0.96 (d, >J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH(CHj),), 0.95 (d,
J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (EI): 235 (67, M), 220 (13), 192 (26, [M—C3H,]), 176 (100, [M—CO,CH,]), 132
97)
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Elementaranalyse:
berechnet: C 6636% H 7.28% N 5.95%
gefunden: C 66.25% H 729% N 5.89%
7.2.5 (S)-(+)-N-[1-(1-Benzyloxycarbonyl-2-methylpropyl)]salicyl-

aldimin, (HLL"-5)

Wie unter 7.2.4 beschrieben, werden 5.65g (14.9 mmol) L-Valinbenzylester-p-
toluolsulfonsduresalz [100], 805 mg (14.9 mmol) NaOMe und 1.56ml (1.82 g,
14.9 mmol) Salicylaldehyd umgesetzt. Nach analoger Aufarbeitung erhélt man das
Produkt als hellgelbe Kristalle.

C19H21NO3: 311.38 g/mol OH H COOCHzPh

> ‘y
N-"\'""CH(CH
Ausbeute: 2.68 g (8.61 mmol, 58 %) 6 \ (CHa)o

Schmp.: 52-53 °C

Drehwert: [a]) =+ 1.36°, [a],= + 1.94°, [a]5, =+ 4.37° (¢ = 1.03, CH,Cl,)

578 546

IR (KBr): 3040w, 2970s, 2880m, 2740w (vcn), 1735s (Ve—o), 1630s (ve-n), 1580m
(Ve=c), 1280s, 1180s, 1140s (vc.oc)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 13.14 (bs, 1 H, OH), 8.31 (s, 1 H, N=CH), 7.39-
724 (m, 7H, CH,Ph, Sal-H3, Sal-H5), 7.01-6.96 (m, 1H, Sal-H6), 6.89 (ddd,
’J(H4,H3) = 7.7 Hz, *J(H4,H5) =7.2 Hz, *J(H4,H6)=1.1 Hz, 1H, Sal-H4), 5.20 (s,
2 H, CH,Ph), 3.76 (d, *J(H.H)=6.2 Hz, 1 H, =NCH), 2.39 (dsept, *J(H,H) = 6.8 Hz,
J(H,H) = 6.2 Hz, 1 H, CH(CHjs),), 0.95 (d, *J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH(CH),), 0.94 (d,
*J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (ED): 311 (59, M), 220 (16), 176 (83, [M—CO,CH,Ph]), 91 (100, CH,Ph)
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Elementaranalyse:
berechnet: C 73.29% H 6.80% N 4.50 %
gefunden: C 73.12% H 7.09% N 4.50 %

7.2.6 (8)-(—)-N-[1-(1-Methoxycarbonyl-2-phenylethyl)|salicylald-
imin, (HLL"-6) [101]

5.20 g (24.1 mmol) L-Phenylalaninmethylesterhydrochlorid werden in 80 ml CHCl;
aufgeschlimmt, im Fisbad abgekiihlt und mit 80 ml einer ebenfalls gekiihlten,
gesdttigten NaHCO;-Losung versetzt. Man riihrt 1 h unter Eiskiihlung. Die organische
Phase wird abgetrennt, liber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel abgezogen. Der
freie Ester wird in 20 ml MeOH geldst und 2.52 ml (2.94 g, 24.1 mmol) Salicylaldehyd
werden zugetropft. Nach 3 h Riithren bei RT wird das Solvens entfernt und aus einer
1:1:1-Mischung aus MeOH, Benzol und PE 40/60 kristallisiert. Man erhélt das Produkt
als schwach gelbes Pulver.

C19H21NO3: 283.33 g/mol OH H COOCH3

6 SN-\'''CH,Ph
Ausbeute: 4.42 g (15.6 mmol, 65 %) H
5

Schmp.: 48-50 °C

23

Drehwert: [a])=—259°, [a],= - 273°, [a]5, = — 323° (c = 1.24, CH,CL,)

578 546

IR (KBr): 3060w, 3020w, 2940m (vey), 1740s (Veo), 1630s (Veoy), 1580m (vec),
1280s (Vc_o_c)

"H-NMR (250 MHz, CDCls, TMS): 12.94 (bs, 1 H, OH), 7.97 (s, 1 H, N=CH), 7.35-
7.07 (m, 7H, CH,Ph, Sal-H3, Sal-H5), 6.99-6.94 (m, 1H, Sal-H6), 6.83 (ddd,
3J(H4,H3) = 7.7 Hz, *J(H4,H5) = 7.2 Hz, *J(H4,H6) = 1.1 Hz, 1 H, Sal-H4), 4.16 (dd,
3J(H,H)=9.0 Hz, *J(H,H)=4.7Hz, 1H, =NCH), 3.75 (s, 3 H, OCH;), 3.37 (dd,
*J(H,H)=13.6 Hz, *J(HH)=4.7Hz, 1H, CH,Ph), 3.13 (dd, *J(H,H)=13.6 Hz,
3J(H,H) =9.0 Hz, 1 H, CH,Ph)
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MS (EI): 283 (52, M), 224 (17, [M=CO,CH;]), 192 (59, [M—CH,Ph]), 132 (100)

Elementaranalyse:
berechnet: C 72.07% H 6.05% N 4.94 %
gefunden: C 71.93% H 6.05% N 4.81%
7.2.7 (R)-(+)-N-[1-(1-Methoxycarbonyl-1-phenylmethyl)]salicyl-

aldimin, (HLL -7)

3.00 g (14.9 mmol) D-Phenylglycinmethylesterhydrochlorid [102] werden in 20 ml
Toluol suspendiert und auf 0 °C abgekiihlt. AnschlieBend gibt man 2.07 ml (1.51 g,
14.9 mmol) NEt; und nach 30 min 1.56 ml (1.82 g, 14.9 mmol) Salicylaldehyd zu und
riihrt 16 h bei 0 °C. Das Solvens wird entfernt und der Riickstand aus 20 ml MeOH
kristallisiert. Man erhilt gelbe Kristalle.

C19H21NO3: 269.30 g/mol OH H COOCH3
6 SNT\'H
Ausbeute: 1.93 g (7.17 mmol, 48 %, 60 % ee) Ph
5 3
4

Schmp.: 64-66 °C

Drehwert: [o])=+41.2°, [a], =+ 44.0°, [a]5, =+ 54.8° (c = 0.91, CH,Cl,)
IR (KBr): 3060w, 3030w, 3000w, 2960m, 2740w (vcr), 1745s (Ve-o), 1630s (Vo)
1580m (chc), 1280s (Vc_o_c)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 13.12 (bs, 1 H, OH), 8.38 (s, 1 H, N=CH), 7.49-
722 (m, 7H, Ph, Sal-H3, Sal-H5), 7.01-6.97 (m, 1H, Sal-H6), 6.88 (ddd,
3J(H4,H3) = 7.6 Hz, *J(H4,H5) = 7.3 Hz, *J(H4,H6)= 1.1 Hz, 1H, Sal-H4), 5.19 (s,
1 H, =NCH), 3.76 (s, 3 H, OCH)

MS (EI): 269 (44, M), 210 (100, [M—CO,CH;]), 91 (22), 77 (22)
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Elementaranalyse:
berechnet: C 71.36% H 5.61% N 5.20 %
gefunden: C 71.19% H 5.60% N 5.07%

7.2.8 (8)-(-)-N-(1-Phenylethyl)thiobenzamid, (HLL*-8) [45¢]

4.51 g (20.0 mmol) (S)-N-(1-Phenylethyl)benzamid [44] werden in 100 ml Toluol
vorgelegt, mit einem Gemisch aus 2.96 g (13.3 mmol) P,Ss und K,S versetzt und
30 min auf 80 °C erhitzt. Die Mischung wird warm filtriert und nach Abkiihlen auf RT
bis zur neutralen Reaktion der wissrigen Phase mit H,O gewaschen. Nach Trocknen
iber Na,SO, und Abziehen des Losungsmittels erhédlt man einen gelben, Oligen
Riickstand, der nach kurzer Zeit kristallisiert. Durch Umkristallisation aus 60 ml
Ether/Hexan (1:1) erhélt man gelbe Nadeln.

CysH;5NS: 241.36 g/mol S

Ausbeute: 3.65 g (15.1 mmol, 76 %)

Schmp.: 67-68 °C

Drehwert: [a]§= —197°, [oc]23 =-211°, [oc]23 =—262° (¢ = 0.31, CHCI;)

578 546
IR (KBr): 3240br (vn.p), 2980m, 2930w, 2880w (Vc.p)

'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 7.76-7.69 (m, 2 H, Ar-H), 7.69 (bs, 1 H, NH),
7.49-7.28 (m, 8 H, Ar-H), 6.88 (dq, *J(H,H) = 8.0 Hz, *J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, NCH),
1.71 (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH})

MS (EI): 241 (67, M), 208 (66, [M=SH]), 121 (59), 105 (100, [PhCHCH;]), 77 (66), 64
(43)

Elementaranalyse:
berechnet: C 74.65% H 6.26% N 5.80 %
gefunden: C 74.66% H 6.20% N 5.64%
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7.2.9 (8)-(+)-2-[1-(Dimethylamino)ethyl]phenylquecksilber-
chlorid, (CIHgLL -9)

Gepulvertes HgCl, (28.8 g, 106 mmol) wird innerhalb von 45 min zu einer auf —78 °C
abgekiihlten Suspension von 16.7 g (108 mmol) (S)-(+)-2-[1-(Dimethylamino)ethyl]-
phenyllithium [47] in 200 ml Diethylether gegeben. Nach beendeter Zugabe ldsst man
die Mischung langsam auf Raumtemperatur erwérmen und riithrt noch weitere 5 h bei
dieser Temperatur. Anschliefend wird die Losung iiber eine Schicht Celite® filtriert und
das farblose Filtrat auf die Hilfte seines urspriinglichen Volumens eingeengt. Man
erhilt das farblose, kristalline Produkt beim Stehen {iber Nacht im Gefrierschrank. Die
Umkristallisation aus heilem Hexan liefert das analysenreine Produkt in Form von
farblosen Nadeln.

N(CHzs),
Ausbeute: 28.7 g (74.7 mmol, 69 %)

H,C H

Schmp.: 77-78 °C

23
578

Drehwert: [a]o=+48.5°, [a]o,=+503° [a]..=+59.4° [a].=+114°,

546 436

3
365

[0, =+217° (c = 0.84, EtOH)

IR (KBr): 3040m, 2960m, 2920s, 2840s (vc.g), 2810m, 2780m (vn.c), 1290s (ven)

'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 7.50-6.96 (m, 4 H, Ar-H), 3.52 (q, *J(H,H)=
6.6 Hz, 1 H, CH), 2.29 (s, 6 H, N(CH;),), 1.33 (d, *J(H,H) = 6.6 Hz, 3 H, CH;)

MS (ED): 385 (5, M), 370 (18, [M=CHs]), 202 (3, Hg), 132 (22), 103 (19), 72 (100,
[H3C-CH:NM62])

Elementaranalyse:
berechnet: C 31.26% H 3.67% N 3.65%
gefunden: C 31.14% H 3.69% N 3.62%
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7.3  Synthese der Metallkomplex-Vorstufen

7.3.1 [(M®-CsHg)RuClL]; [50b,103]

6.50 g (23.0 mmol RuCls) RuCl;-xH,0 werden in 150 ml 90 %igem EtOH geldst. Man
gibt 25.0 ml (21.5 g, 268 mmol) 1,3-Cyclohexadien zu und erwdrmt 4 h zum Riickfluss.
Nach 20-30 min farbt sich die zuvor dunkelbraune Losung rotbraun. Beim Abkiihlen
fallt ein rotbrauner Niederschlag aus, der abgesaugt und dreimal mit je 20 ml MeOH

gewaschen wird. Das rotbraune Produkt wird im Hochvakuum getrocknet.
C1,H2CLl4Ru;: 500.18 g/mol

Ausbeute: 5.63 g (11.3 mmol, 98 %)

Schmp.: >250 °C (Zersetzung)

"H-NMR (250 MHz, DMSO-ds, TMS): 5.96 (s, n°-CsHj)

Elementaranalyse:
berechnet: C 28.82% H 2.42%
gefunden: C 29.13% H 2.51%

7.3.2 [(°-p-"PrCsH,Me)RuCl,], [50b,103]

6.00 g (21.2 mmol RuCl;) RuCl;:xH,O und 21.6 ml (19.1 g, 140 mmol bei 50 %
Gehalt) a-Phellandren werden in 150 ml abs. EtOH gelost und 4 h unter Riithren zum
Riickfluss erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Losung auf etwa die Hélfte des
Volumens eingeengt und {ber Nacht ber —30°C aufbewahrt. Man saugt den
ausgefallenen Niederschlag ab und wischt thn dreimal mit je 5 ml kaltem Methanol.
Das Rohprodukt wird in 150 ml heilem Ethanol gelost und iiber eine erwédrmte Fritte

abfiltriert. Nach 24 h bei —30 °C wird iiber einen Hirschtrichter abgenutscht, gewaschen
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und 4 h im Hochvakuum getrocknet. Man erhidlt das Produkt in Form von rotbraunen

Kristallen. Das Produkt ist sowohl im festen Zustand als auch in Losung luftstabil.
C,0H3C1l4Ru;: 612.40 g/mol

Ausbeute: 4.30 g (7.02 mmol, 61 %)

Schmp.: >248 °C (Zersetzung)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 5.54-5.30 (AA’BB’, schlecht aufgelost, 4 H, n6-
CeH,), 2.93 (sept, 3J(H,H)=6.8 Hz, 1 H, CH(CHs),), 2.16 (s, 3H, CH;), 1.28 (d,
3J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, CH(CH;),)

Elementaranalyse:
berechnet: C 39.23% H 4.61 %
gefunden: C 39.48% H 4.53%

7.3.3 [(M®-p-"PrCsH Me)OsCl,], [104]

2.00 g (8.40 mmol OsCl; bei 80 % Gehalt Os) OsCl;-xH,O werden in 50 ml Ethanol
gelost und mit 14.0 ml (11.7 g, 85.4 mmol bei 50 % Gehalt) a-Phellandren 20 h unter
Riickfluss zum Sieden erhitzt. Beim Reduzieren des Losungsmittelvolumens bildet sich
ein gelber Niederschlag, der nach Abkiihlen der Losung auf 0 °C abgesaugt und mit
Ether gewaschen wird. Das so erhaltene gelbe Produkt ist fiir die weiteren

Umsetzungen ausreichend rein.

C,0H3C140s;: 790.71 g/mol

Ausbeute: 4.93 g (6.23 mmol, 74 %)

Schmp.: >250 °C (Zersetzung)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;, TMS): 6.18-6.00 (AA’BB’, schlecht aufgeldst, 4 H, n°-

CeH,), 2.77 (sept, *J(H,H)=6.9 Hz, 1 H, CH(CH;),), 2.20 (s, 3 H, CH;), 1.28 (d,
*J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, CH(CH;),)
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7.4  Synthese der n°-Aren-Ruthenium(IT)-Komplexe

2.00 mmol des entsprechenden Liganden werden in 20 ml CH,Cl, geldst und zur
Deprotonierung mit 2.00 mmol KO'Bu versetzt, wobei meist eine Farbvertiefung zu
beobachten ist. Man ldsst 30 min bei RT riithren und kiihlt anschlieBend auf —78 °C ab.
Zu der erkalteten Losung gibt man 1.00 mmol [(n°-Aren)RuCl,],, rithrt 16 h und lasst
dabei die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmen. Die dunkelrote Lésung
wird auf die Hélfte des urspriinglichen Volumens eingeengt und iiber ein Filterbett aus
Filterflocken, Celite® und Kieselgel filtriert. Das Solvens wird abgezogen und das

erhaltene Rohprodukt, wie bei den einzelnen Komplexen explizit angegeben, gereinigt.

7.4.1 [(M°*-p-PrCsH,Me)Ru(LL"-1)Cl] (4a/4b)

Das Rohprodukt wird in CH,Cl, geldst und mit einem 1:1-Gemisch aus Ether und
Hexan {iberschichtet. Man erhilt das analysenreine Produkt in Form von tiefroten
Kristallen.

C,sH3CINORu: 495.02 g/mol

Ausbeute: 554 mg (1.12 mmol, 56 %)

Schmp.: >200 °C (Zersetzung)

Drehwert: [o]) = - 488° (c = 0.38, CH,Cl,)

IR (KBr): 3010m, 2940m, 2900m, 2840w (vc.z1), 1600s, 1590s (vey), 1530s (Vec)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): Diastereomerenverhiltnis: 86 : 14
Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die

entsprechenden Verschiebungen filir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
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soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

797 (7.59) (s, 1H, N=CH), 7.55-7.29 (m, 5H, Ar-H), 7.20 (7.13) (ddd,
3J(H5,H6) = 8.6 Hz, *J(H5,H4) = 6.8 Hz, *J(H5,H3) = 1.7 Hz, 1 H, Sal-H5), 7.04-6.95
(m, 2 H, Sal-H3, Sal-H6), 6.51-6.43 (6.39-6.30) (m, 1 H, Sal-H4), 591 (5.67) (q,
SJ(H,H)=7.1Hz, 1H, =NCH), 5.27/4.96 (5.52/5.31) (AB, *J(H,H)=5.8 Hz, 2 H,
Cymol-H), 5.15/4.76 (5.40/-) (AB, *J(H,H) = 5.8 Hz, 2 H, Cymol-H), 2.69 (2.84) (sept,
3J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, CH(CHs),), 2.11 (2.17) (s, 3 H, CH;-Cymol), 1.76 (1.99) (d,
J(H,H) =7.1 Hz, 3 H, CH;), 1.15 (1.25) (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CH),), 1.00 (d,
3J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (FD, CH,Cl,): 495 (M), 460 ([M—Cl]), bezogen auf '"*Ru

Elementaranalyse:
berechnet: C 60.66% H 5.70% N 2.83 %
gefunden: C 60.37% H 5.64% N 2.78%
7.4.2 [(n*-p-"PrCH,Me)Ru(LL-2)Cl] (5a)

Durch Uberschichten einer CH,Cl,-Lésung des Rohprodukts mit dem doppelten
Volumen einer Ether/Hexan (1:1) Mischung erhédlt man feine, orange Nadeln des
Produkts.

H;C

C29H30C1N0Ru: 545.86 g/l’IlOl

Ausbeute: 864 mg (1.58 mmol, 79 %)

Schmp.: >212 °C (Zersetzung)

23
578

3
546

Drehwert: [oc]fj: — 180°, [a],,,=— 185°, [a] 400° (c = 0.05, CH,Cl,)

IR (KBr): 3040w, 2950m, 2920w, 2860w (vcr), 1610s, 1590m (vey), 1525m (ve-c)
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"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 8.22 (d, *J(H,H) = 8.3 Hz, 1 H, Naphthyl-H), 8.12
(s, 1 H, N=CH), 8.02-7.89 (m, 2 H, Naphthyl-H), 7.74-7.55 (m, 4 H, Naphthyl-H), 7.22
(ddd, *J(H5,H6) = 8.5 Hz, *J(H5,H4) = 6.7 Hz, *J(H5,H3) = 1.8 Hz, 1 H, Sal-H5), 7.08
(dd, °J(H3,H4)=7.9Hz, ‘J(H3,H5)=1.8Hz, 1H, Sal-H3), 7.01 (d, *J(H6,H5)=
8.5 Hz, 1 H, Sal-H6), 6.75 (q, *J(H,H) = 7.0 Hz, 1 H, =NCH), 6.50 (ddd, *J(H4,H3) =
79Hz, ‘J(H4,H5)=6.7Hz, “J(H4H6)=1.0Hz, 1H, Sal-H4), 5.23/4.68 (AB,
3J(H,H) = 5.5 Hz, 2 H, Cymol-H), 5.05/4.23 (AB, *J(H,H)= 5.5 Hz, 2 H, Cymol-H),
2.63 (sept, “J(H,H)=6.9 Hz, 1 H, CH(CHs),), 2.03 (s, 3 H, CH;-Cymol), 1.88 (d,
SJ(HH)=7.0Hz, 3H, CH;), 1.08 (d, *J(H,H)=6.9 Hz, 3 H, CH(CH;),), 0.95 (d,
3J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (FAB, CH,CL,): 545 (M), 510 (IM—C]l]), bezogen auf '“*Ru

Elementaranalyse:
berechnet: C 63.81% H 554% N 2.57%
gefunden: C 64.16% H 544% N 241%
7.4.3 [(M°*-p-PrCsH Me)Ru(LL"-3)Cl] (6a/6b)

Das Rohprodukt wird durch mehrmaliges Waschen mit PE 40/60 gereinigt. Man erhilt

ein rotbraunes Pulver.

CH;
H,C g
C25H34ClNORu: 501.07 g/l’IlOl //II AN CH3
// , II. Ru \\

Ausbeute: 170 mg (0.34 mmol, 17 %) ClL o
[
H CH,

Schmp.: 81-83 °C (Zersetzung)
Drehwert: [a])=— 160°, [a]5,= - 220°, [a], = — 360° (c = 0.10, CH,Cl,)

578 546

IR (KBr): 3080w, 2940s, 2920w, 2870m (vc.y), 1625s, 1605m (ve), 1540m (vec)
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"H-NMR (250 MHz, CDCl;3, TMS): Diastereomerenverhéltnis: 54 : 46

Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

7.69 (7.60) (s, 1 H, N=CH), 7.19-7.10 (m, 1 H, Sal-H5), 6.98-6.85 (m, 2 H, Sal-H3, Sal-
H6), 6.41 (6.39) (ddd, *J(H4,H3)= 7.8 Hz, *J(H4,H5) = 6.8 Hz, *J(H4,H6) = 1.1 Hz,
1 H, Sal-H4), 5.45-4.93 (m, 4 H, Cymol-H), 4.39-4.15 (m, 1 H, =NCH), 2.82 (sept,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 1 H, CH(CHs),), 2.17 (2.21) (s, 3 H, CH;-Cymol), 2.09-1.59 (m, 6 H,
Cyclohexyl-H), 1.48 (1.49) (d, *J(H,H)=6.8 Hz, 3 H, CH;), 1.42-0.87 (m, 5 H,
Cyclohexyl-H), 1.27 (1.26) (d, *J(H,H)=7.0 Hz, 3 H, CH(CHj),), 1.13 (1.15) (d,
SJ(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (FD, CH,Cl,): 501 (M), bezogen auf '"*Ru
Elementaranalyse:

berechnet: C 5993% H 6.84% N 2.80%
gefunden: C 60.53% H 7.03% N 2.84 %

7.4.4 [(M°*-p-PrCsH,Me)Ru(LL -4)Cl] (7a/7b) [105]

Das reine Produkt wird durch langsames FEindiffundieren von PE 40/60 in eine

Toluollésung des Rohprodukts in Form von tiefroten Kristallen erhalten.

CHj;
C13H3yCINO;Ru: 505.02 g/mol e
// II \\ CH3
,/ II.RU \\
Ausbeute: 486 mg (0.96 mmol, 96 %) cietlY/--==0
Meooc\(N’\\'
Schmp.: 136 °C (Zersetzung) i L HMe, (lj
H

23
578

23
546

Drehwert: [a]'=+316°, [a]=+419°, [a%, =+ 613° (c = 0.16, CH,Cl,)

IR (KBr): 3060w, 2980m, 2920w, 2890w (ve), 1750s, 1730s (Veeo), 16255 (Vo)
1540m (VC=C)
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;, TMS): Diastereomerenverhéltnis: 70 : 30

Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

7.95 (8.03) (s, 1 H, N=CH), 7.17 (7.16) (ddd, *J(H5,H6) = 8.6 Hz, *J(H5,H4) = 6.8 Hz,
‘J(H5,H3)=1.9 Hz, 1 H, Sal-H5), 7.01-6.91 (m, 2 H, Sal-H3, Sal-H6), 6.43 (6.42)
(ddd, *J(H4,H3) = 7.8 Hz, *J(H4,H5) = 6.8 Hz, “J(H4,H6) = 1.1 Hz, 1 H, Sal-H4), 5.43-
5.33 (m, 3 H, Cymol-H), 5.14 (5.02) (d, *J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H, Cymol-H), 4.80 (4.61)
(d, *J(H,H)=10.1 (11.3) Hz, 1 H, =NCH), 3.90 (3.73) (s, 3 H, OCH;), 2.77 (2.65)
(sept, *J(H,H)=7.0Hz, 1H, CH(CH;),-Cymol), 2.42 (dsept, *J(H,H)=10.1 Hz,
J(H,H) = 6.5 Hz, 1 H, CH(CHs),), 2.15 (2.22) (s, 3 H, CH;-Cymol), 1.21 (1.27) (d,
J(HH)=7.0 Hz, 3 H, CH(CH;),-Cymol), 1.09 (1.23) (d, *J(H,H)=7.0Hz, 3 H,
CH(CH;),-Cymol), 1.04 (1.13) (d, *J(H,H) = 6.5 Hz, 3 H, CH(CH;),), 1.01 (1.08) (d,
*J(H,H) = 6.5 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (FD, CH,Cl,): 505 (M), bezogen auf '"’Ru

Elementaranalyse:
berechnet: C 54.70% H 599% N 2.77%
gefunden: C 54.60% H 6.06% N 2.79%

7.4.5 [(®-p-PrCsHMe)Ru(LL"-4)I]  (8a/8b)

90.0 mg (178 pmol) [(n®-p-PrCsHsMe)Ru(LL -4)Cl] (7a/7b) werden zusammen mit
267 mg (1.78 mmol) Nal in 20 ml MeOH gelost und 3 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Die anfangs hell orangerote Losung verfirbt sich dabei nach auberginefarben. Das
Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen. Filtration
iiber Celite® liefert das Produkt, das zur weiteren Reinigung aus einem
Toluol/Petrolether-Gemisch kristallisiert wird. Man erhélt tiefrote Kristalle.
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CH,
C,;H3INO;Ru: 596.47 g/mol HsC O
///II \\\ CH3
s ! \
Ausbeute: 99.6 mg (167 pmol, 94 %) Ié/'—' -_'/'Iili_\;-o
\N’ -
Sch 160 °C (Z MeOOC\“( \C
chmp.: (Zersetzung) H YiMe, |
H

23
578

23
546

Drehwert: [a]'=+507°, [a] =+ 566°, [a]", =+ 547° (c = 0.10, CH,Cl,)

IR (KBr): 3060w, 2970m, 2880w (Ver), 17458 (Ve—o), 16208 (Vey), 1545m (Vec)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): Diastereomerenverhltnis: 70 : 30

Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

7.78 (7.93) (s, 1 H, N=CH), 7.16 (7.15) (ddd, *J(H5,H6) = 8.6 Hz, *J(H5,H4) = 6.8 Hz,
‘J(H5,H3)=1.9 Hz, 1 H, Sal-H5), 7.00-6.85 (m, 2 H, Sal-H3, Sal-H6), 6.43 (6.42)
(ddd, *J(H4,H3) = 7.9 Hz, *J(H4,H5) = 6.8 Hz, “J(H4,H6) = 1.1 Hz, 1 H, Sal-H4), 5.70-
491 (m, 4 H, Cymol-H), 4.79 (4.52) (d, *J(H,H) =9.6 (10.9) Hz, 1 H, =NCH), 3.90
(3.75) (s, 3 H, OCH;), 2.93 (2.91) (sept, *J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, CH(CHj,),-Cymol), 2.50
(dsept, *J(H,H) = 9.6 Hz, *J(H,H) = 6.5 Hz, 1 H, CH(CH3),), 2.30 (2.38) (s, 3 H, CH;-
Cymol), 1.26 (1.31) (d, *J(H,H)=6.9 Hz, 3 H, CH(CH;),-Cymol), 1.16 (1.22) (d,
J(H,H) = 6.5 Hz, 3 H, CH(CH;),), 1.09 (1.15) (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CH};),-
Cymol), 1.03 (1.08) (d, *J(H,H) = 6.5 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (FD, CH,Cl,): 597 (M), bezogen auf '"’Ru
Elementaranalyse:

berechnet: C 4631% H 507% N 2.35%
gefunden: C 4598% H 5.10% N 2.25%
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7.4.6 [(®-p-PrCsHMe)Ru(LL"-5)CI] (9a/9b)

Der nach der allgemeinen Synthesevorschrift erhaltene rote, 6lige Riickstand wird in
moglichst wenig CH,Cl, geldst und unter kréaftigem Riihren mit PE 40/60 versetzt. Ein
sich zu bilden beginnender Niederschlag zeigt den Endpunkt der PE-Zugabe an. Die
Losung wird filtriert und iiber Nacht bei —30 °C aufbewahrt. Man erhélt das Produkt als

mikrokristallinen, rotbraunen Feststoff.

CH,
H;C 9"
C29H34CINO3RH: 581.12 g/mol N I
SN CHj
’// » IIRu \\.
Ausbeute: 385 mg (0.66 mmol, 66 %) Cl{'i\I IZ ---=0
PhH,COOC : \C
Schmp.: 55-56 °C (Zersetzung) H CHMe, |
H

23
578

23
546

Drehwert: [a]’ =+ 203°, [a]5, =+ 238°, [a]5, =+ 343° (c = 0.11, CH,CL,)

IR (KBr): 3040w, 2965m, 2940w, 2880w (vcn), 1740s (ve—o), 1615s (veen), 1540m

(Ve=c)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;3, TMS): Diastereomerenverhéltnis: 80 : 20

Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

796 (8.06) (s, 1H, N=CH), 7.51-7.31 (m, 5H, CHyPh), 7.17 (7.18) (ddd,
3J(H5,H6) = 8.7 Hz, *J(H5,H4) = 6.8 Hz, “J(H5,H3) = 1.9 Hz, 1 H, Sal-H5), 7.01-6.90
(m, 2 H, Sal-H3, Sal-H6), 6.43 (6.42) (ddd, *J(H4,H3) = 7.8 Hz, *J(H4,H5) = 6.8 Hz,
‘J(H4,H6) = 1.0 Hz, 1 H, Sal-H4), 5.43/5.25 (AB, “J(H,H)=11.8 Hz, 2 H, CH,Ph),
5.43-4.96 (m, 4 H, Cymol-H), 4.78 (4.65) (d, *J(H,H)=10.1 (11.1) Hz, 1 H, =NCH),
268 (2.78) (sept, *JHH)=69Hz, 1H, CH(CH;),-Cymol), 242 (dsept,
J(H,H)=10.1 Hz, *J(H,H)=6.6 Hz, 1 H, CH(CHs),), 2.04 (2.18) (s, 3H, CH;
Cymol), 1.13 (1.11) (d, *J(H,H)=6.9 Hz, 3 H, CH(CH;),-Cymol), 1.02 (1.24) (d,
J(H,H) = 6.6 Hz, 3 H, CH(CH3),), 1.01 (1.23) (d, *J(H,H) = 6.6 Hz, 3 H, CH(CH;),),
0.97 (1.04) (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CH;),-Cymol)
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MS (FD, CH,Cl,): 581 (M), bezogen auf '*’Ru

Elementaranalyse:
berechnet: C 59.94% H 590% N 241 %
gefunden: C 59.63% H 585% N 2.20%

7.4.7 [(m®-p-PrCsHMe)Ru(LL"-6)Cl] (10) [105]

Das Rohprodukt wird zur Reinigung in Toluol gelost und mit dem doppelten Volumen
an PE 40/60 iiberschichtet. Man erhélt rote Kristalle.
CHj

H;C O
C27H30C1N03R112 553.06 g/IIlOl A
// ' \\ CH3

)
,/ II.I{u \\‘
Ausbeute: 235 mg (0.42 mmol, 42 %) ci{-l'\I /--==0Q
MeOO \C
Schmp.: 169 °C (Zersetzung) H CH,Ph |
H

Drehwert: nicht bestimmt (Komplex enthilt racemischen Liganden)

IR (KBr): 3070w, 2970m, 2930w, 2880w (vc.n), 1745s (ve=o), 1620s (ven), 1540m

(Ve=c)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): Diastereomerenverhéltnis: 80 : 20

Angegeben sind die Werte fiir das in Ldsung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

8.06 (8.28) (s, 1 H, N=CH), 7.48-7.09 (m, 6 H, CH,Ph, Sal-H5), 7.02-6.91 (m, 2 H, Sal-
H3, Sal-H6), 646 (6.47) (ddd, °J(H4H3)=79Hz, >J(H4H5)=6.8Hz,
‘J(H4,H6) = 1.1 Hz, 1 H, Sal-H4), 5.49-4.65 (m, 5 H, Cymol-H, =NCH), 3.78 (3.73) (s,
3 H, OCH;), 3.57 (dd, *J(H,H) = 12.6 Hz, *J(H,H) =3.2 Hz, 1 H, CH,Ph), 3.20 (dd,
*JHH)=12.6Hz, °JHH)=114Hz, 1H CHPh), 277 (2.57) (sept,
J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, CH(CHs),), 2.17 (2.05) (s, 3 H, CH;-Cymol), 1.19 (1.13) (d,
*J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CHj3),), 1.11 (0.92) (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CH}3),)
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MS (FD, CH,Cl,): 553 (M), bezogen auf '*’Ru

Elementaranalyse:
berechnet: C 58.64% H 547% N 2.53%
gefunden: C 5833% H 534% N 2.36%

7.4.8 [(m®-p-PrCsHMe)Ru(LL"-7)Cl] (11) [105]

Das rotbraune Rohprodukt wird in Toluol gelost und mit PE 40/60 {iberschichtet. Man
erhélt tiefrote Kristalle.

H,C ar
C26H28C1N03Rll2 539.04 g/IIlOl /,’/’ \\\ CH;

// I.Ru \\
'I ! ¥ N~
Ausbeute: 420 mg (0.78 mmol, 78 %) CIQN{—;—,—,O
MeOO
\C
Schmp.: 158 °C (Zersetzung) H Ph II{

Drehwert: nicht bestimmt (Komplex enthilt racemischen Liganden)
IR (KBr): 3050w, 2980m, 2880w (vc.p), 1745s (Ve-0), 1625s (ven), 1540m (ve-c)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): Diastereomerenverhéltnis: 92 : 8

Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

8.13-7.28 (m, 6 H, N=CH, Ph), 7.13 (ddd, *J(H5,H6) = 8.6 Hz, *J(H5,H4) = 6.8 Hz,
“J(H5,H3) = 1.8 Hz, Sal-H5), 6.99-6.90 (m, 1 H, Sal-H6), 6.76 (dd, *J(H3,H4) = 7.8 Hz,
“J(H3,H5) = 1.8 Hz, 1 H, Sal-H3), 6.47 (d, *J(H,H) = 0.5 Hz, 1 H, =NCH), 6.35 (6.42)
(ddd, *J(H4,H3) = 7.8 Hz, *J(H4,H5) = 6.8 Hz, “J(H4,H6) = 1.0 Hz, 1 H, Sal-H4), 5.49-
4.65 (m, 4 H, Cymol-H), 4.02 (3.82) (s, 3 H, OCH;), 2.83 (sept, *J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H,
CH(CHs),), 2.18 (2.15) (s, 3 H, CH;-Cymol), 1.23 (1.20) (d, *J(H,H)=6.9 Hz, 3 H,
CH(CHj),), 1.10 (1.09) (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (FD, CH,Cl,): 539 (M), bezogen auf '"’Ru
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Elementaranalyse:
berechnet: C 57.93% H 524% N 2.60 %
gefunden: C 5793% H 5.08% N 247%

7.4.9 [(M°*-C¢He)Ru(LL -8)Cl]  (12a/12b)

483 mg (2.00 mmol) (S)-(—)-N-(1-Phenylethyl)thiobenzamid (siehe 7.2.8) werden in
20ml CH,Cl, gelst und auf —50 °C abgekiihlt. Das m°-C¢Hg-Ruthenium-Dimere
(500 mg, 1.00 mmol) wird bei dieser Temperatur in die Reaktionsmischung
eingetragen. Die sich rot farbende Losung wird 16 h geriihrt, wobei man die
Reaktionstemperatur auf RT ansteigen lisst. Nach Filtration iiber Celite® wird das
Solvens abgezogen, der rotbraune Riickstand gewogen und nach Losen in CH,Cl, mit
einer dquimolaren Menge an KO'Bu versetzt. Man riihrt 16 h bei Raumtemperatur.
Nach Entfernen des Solvens wird der Riickstand in mdglichst wenig CHCl; geldst und
iiber eine mit Kieselgel befiillte Fritte chromatographiert (Sdule 1 x 8 cm, Laufmittel
CHCI;/THF 5:3). Man eluiert das Produkt als tiefrote Zone nach einem schwach gelben
Vorlauf, der verworfen wird. Am Saulenkopf bleiben KCI sowie ein brauner Riickstand
zuriick. Das erhaltene Rohprodukt wird durch Kristallisation aus Toluol/PE gereinigt.

Man erhélt orangerote Nadeln.
CnHzoClNRllS: 454.99 g/l’l’lOl

Ausbeute: 215 mg (0.47 mmol, 47 %)

Schmp.: 195-196 °C (Zersetzung)

23
578

Drehwert: [o])=+938°, [a],=+ 1079°, [a]., =+ 1765° (c = 0.17, CH,Cl,)

546

IR (KBr): 3060m, 3020w, 2980m, 2820w (vc.p), 1550s (VNes)

'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 7.50-7.30 (m, 10 H, Ar-H), 5.23 (s, 6 H, n°-C4Hj),
4.99 (q, *J(H,H) = 6.7 Hz, 1 H, CHCH;), 1.71 (d, *J(H,H) = 6.7 Hz, 3 H, CHCH;)
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MS (FD, CH,Cl,): 455 (M), bezogen auf '*’Ru

Elementaranalyse:
berechnet: C 55.44% H 443% N 3.08%
gefunden: C 55.62% H 445% N 3.04%

7.4.10 [(m®-CsHg)Ru(LL -8)I] (13a/13b)

26.6 mg (58.5 pmol) [(n°-C¢Hg)Ru(LL -8)Cl] (12a) werden in 20 ml MeOH geldst.
Nach Zugabe von 87.6 mg (585 umol) Nal rithrt man 3 h bei Raumtemperatur, wobei

eine Farbvertiefung von hell- nach dunkelrot zu beobachten ist. Nach Abziehen des
Losungsmittels wird der Riickstand in CH,Cl, aufgenommen und iiber Celite® filtriert.

Entfernen des Solvens liefert das Produkt als roten Feststoff.

CZIHZ()INRUS: 546.44 g/mol

Ausbeute: 30.4 mg (55.6 umol, 95 %)

Schmp.: 199-200 °C (Zersetzung)

23
578

23
546

Drehwert: [a]§= +607°, [a],,,=* 656°, [a], =+ 1018° (c =0.10, CH,Cl,)

IR (KBr): 3070w, 2980m (vex), 1555 (Vacs)

"H-NMR (250 MHz, CDCls, TMS): 7.48-7.27 (m, 10 H, Ar-H), 5.24 (s, 6 H, n°-CsH,),
5.01 (q, *J(H,H) = 6.7 Hz, | H, CHCHj,), 1.80 (d, *J(H,H) = 6.7 Hz, 3 H, CHCH})

MS (FD, CH,Cl,): 547 (M), bezogen auf '*’Ru
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7411  [M*p-PrCsHMe)Ru(LL™-9)Cl] (14a/14b)

Da die in der Literatur [67] angegebene Synthesevorschrift nach mehreren Versuchen
das gewiinschte Produkt nicht in ausreichenden Ausbeuten lieferte, wurde die
Vorschrift folgendermaBen modifiziert:

127¢g (2.07mmol) [(n°-p-PrC¢HsMe)RuClL], werden mit 2.39g (6.22 mmol)
(CIHgLL"™-9) in 50 ml abs. Acetonitril suspendiert und 72 h bei RT geriihrt. Das
Solvens wird abgezogen und der orangebraune Riickstand solange mit CH,Cl, versetzt,
bis sich eine klare Losung gebildet hat. Nach 3 h hat sich ein grauer Niederschlag
(groBtenteils HgCly) gebildet, der iiber eine Schicht Celite® abfiltriert wird. Die
erhaltene Losung wird eingeengt und auf eine mit Aluminiumoxid (Aktivitétsstufe II,
3 % H,0) befiillte Chromatographiesdule (1 x 5 cm) aufgetragen. Die Siule wird mit
einem Ether/Hexan-Gemisch (1:1) gepackt, der iiberschiissige Ligand mit dem o.g.
Gemisch und das Produkt mit CH,Cl, eluiert. Das Produkt lduft mit der Losungs-
mittelfront, wohingegen eine dunkelgrine Bande, die nicht umgesetztes Edukt und
andere Verunreinigungen enthilt am Saulenkopf zurlickbleibt. Die erhaltene tiefrote,
klare Losung wird eingeengt und mit einem Uberschuss an Ether/Hexan (1:1)
iiberschichtet. Durch das langsame Eindiffundieren des Ether/Hexan-Gemisches bei RT

bildet sich das analysenreine Produkt in Form von langen, orangeroten Nadeln.

CHj;

C1Ha3CINRu: 418.97 g/mol HaC &

PRI CHj3

// ! \\
Ausbeute: 1.33 g (3.17 mmol, 77 %) Clé/'\—"v'yR—li-::.\ R X
EEIVAN s
Schmp.: 196 °C (Zersetzung) H;C C :
H CHs

Drehwert: [a]2D3= —574°, [oc]23 =—690°, [a]

578

3
546

1274° (¢ = 0.20, CH,ClL,)

IR (KBr): 3040m, 2960s, 2910m, 2880m (vc.p), 1560m (ve=c), 1360m (vex)

"H-NMR (250 MHz, CD,Cl,, TMS): Diastereomerenverhltnis: 89 : 11
Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,

soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
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der Signale beider Diastereomere addiert. Die Zuordnung der Signale erfolgte in
Analogie zur Literatur [67]:

8.12 (7.61) (dd, *J(H2,H3) = 7.3 Hz, *J(H2,H4) = 1.0 Hz, 1 H, H2), 7.11-7.02 (m, 1 H,
H3), 6.90 (6.89) (ddd, *J(H4,H3) = *J(H4,H5) = 7.3 Hz, *J(H4,H2) = 1.0 Hz, 1 H, H4),
6.70 (ddd, *J(H5,H4) = 7.3 Hz, *J(H5,H3) = “J(H5,H) = 1.0 Hz, 1 H, H5), 5.54 (5.53)
(d, *J(H,H) = 5.9 Hz, 1 H, Cymol-H), 5.40 (5.11) (d, *J(H,H) = 5.9 Hz, 1 H, Cymol-H),
4.51 (4.52) (d, *J(H,H) = 5.9 Hz, 1 H, Cymol-H), 4.48 (4.40) (d, *J(H,H)=5.9 Hz, | H,
Cymol-H), 4.31 (3.72) (q, *J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, CHCH3), 3.27 (s, 3 H, NCH}3), 2.88
(sept, *J(H,H) = 7.0 Hz, 1 H, CH(CHs),), 2.38 (1.87) (s, 3 H, NCH3), 2.05 (1.69) (s,
3 H, CH;-Cymol), 1.28 (1.26) (d, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, CH(CH;),), 1.17 (1.14) (d,
J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CHCH;), 1.08 (d, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (FD, CH,Cl,): 419 (M), bezogen auf '"’Ru
Elementaranalyse:

berechnet: C 5734% H 6.74% N 3.34%
gefunden: C 56.88% H 6.74% N 3.23%
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7.5  Synthese der n°-Aren-Osmium(II)-Komplexe

Die Darstellung der Osmium-Komplexe erfolgt in analoger Weise zu der Synthese der
Ruthenium-Komplexe. Verwendet werden 0.50 mmol der dimeren Osmiumvorstufe
[(n®-p-PrCsH,Me)OsCL], und je 1.00 mmol des entsprechenden Liganden sowie der
Base KO'Bu.

7.5.1 [(°-p-PrCsHMe)Os(LL"-1)Cl] (15a/15b)

Uberschichten einer Toluol/CH,Cl,-Lésung des Rohprodukts mit PE 40/60 liefert das

analysenreine Produkt in Form orangefarbener Kristalle.
C,5H,3CINOOs: 584.16 g/mol
Ausbeute: 245 mg (0.42 mmol, 84 %)

Schmp.: 190-195 °C (Zersetzung)

23
578

23
546

Drehwert: [a]§= +48.0°, [a],,,=+76.8° [a],, =+ 173° (c=0.10, CH,Cl,)

IR (KBr): 3060w, 3020w, 2960m, 2820w (Ver), 1615s (Ven), 1540s (Vo)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): Diastereomerenverhéltnis: 80 : 20

Angegeben sind die Werte fiir das in Ldsung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

791 (7.66) (s, 1 H, N=CH), 7.73-7.17 (m, 6 H, Ar-H, Sal-H5), 7.01-6.75 (m, 2 H,
Sal-H3, Sal-H6), 6.46 (6.38) (ddd, °J(H4,H3)=7.8Hz, °J(H4,H5)=6.8 Hz,
‘J(H4,H6) =1.0 Hz 1 H, Sal-H4), 5.89-5.23 (m, 5 H, =NCH, Cymol-H), 2.56 (2.72)
(sept, *J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, CH(CHj,),), 2.23 (2.25) (s, 3 H, CH;-Cymol), 1.81 (1.84)
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(d, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, CH;), 1.20 (1.29) (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CH3),), 1.06
(1.18) (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (FD, CH,Cl,): 585 (M), bezogen auf 205
Elementaranalyse:

berechnet: C 51.40% H 483% N 2.40%
gefunden: C 51.82% H 483% N 243%

7.5.2 [(M°-p-PrCsH,Me)Os(LL"-4)Cl] (16a/16b)

Das reine Produkt wird durch langsames FEindiffundieren von PE 40/60 in eine

Toluollosung des Rohprodukts in Form von roten Kristallen erhalten.

CHj;
C,3H3yCINO;Os: 594.15 g/mol H3C‘?—<~H
// III \\\ CH3
Ausbeute: 184 mg (0.31 mmol, 62 %) d.’_./-_- /O_s\_ o
Meooc\(\N’\\/
Schmp.: 114-115 °C (Zersetzung) = CHMe2$
H

23
578

23
546

Drehwert: [a]§= +308°, [a],,=*365°, [a],, =+ 500° (c =0.10, CH,Cl,)

IR (KBr): 3060w, 2970m, 2880w (vc.p), 1730s (ve—o), 1610s (vey), 1540m (ve—c)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;, TMS): Diastereomerenverhéltnis: 64 : 36

Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

8.05 (8.14) (s, 1 H, N=CH), 7.25 (7.26) (ddd, *J(H5,H6) = 8.6 Hz, *J(H5,H4) = 6.7
(6.9) Hz, “J(H5,H3) = 1.9 Hz, 1 H, Sal-H5), 7.07-7.03 (m, 1 H, Sal-H3), 6.91-6.85 (m,
1 H, Sal-H6), 6.47 (ddd, *J(H4,H3) = 7.9 Hz, *J(H4,H5) = 6.7 Hz, *J(H4,H6) = 1.1 Hz,
1 H, Sal-H4), 5.88-5.63 (m, 3 H, Cymol-H), 5.50 (5.39) (d, *J(H,H)=5.4Hz, 1H,
Cymol-H), 4.76 (4.52) (d, *J(H,H)=10.3 (11.2) Hz, 1 H, =NCH), 3.85 (3.74) (s, 3 H,
OCH;), 2.63 (2.64) (sept, 3J(H,H) =7.0Hz, 1H, CH(CHj;),-Cymol), 2.48 (dsept,
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J(H,H) = 10.3 Hz, *J(H,H)=6.7Hz, 1H, CH(CHs),), 2.24 (2.30) (s, 3H, CH;-
Cymol), 1.24 (1.28) (d, *J(HH)=7.0Hz, 3H, CH(CH;),-Cymol), 1.15 (d,
3J(H,H) = 6.7 Hz, 3 H, CH(CH;),), 1.10 (1.14) (d, *J(H,H) = 7.0 Hz, 3 H, CH(CH;),-
Cymol), 1.02 (1.04) (d, *J(H,H) = 6.7 Hz, 3 H, CH(CH;),)

MS (FD, CH,Cl,): 595 (M), bezogen auf 205

Elementaranalyse:
berechnet: C 46.50% H 5.09% N 2.36 %
gefunden: C 4636% H 5.00% N 2.40%

7.5.3 [(®-p-PrCsHMe)Os(LL"-9)CI] (17a/17b)

170 mg (1.10 mmol) (S)-(+)-2-[ 1-(Dimethylamino)ethyl]phenyllithium [47] werden in
50 ml Toluol suspendiert und auf —78 °C abgekiihlt. Zu der Suspension gibt man
395 mmol (0.50 mmol) [(n®-p-PrC¢HsMe)OsCL],. Nach 16stindigem Riihren bei
Raumtemperatur erhélt man eine braunliche Suspension. Das Solvens wird entfernt, der
gelbbraune Riickstand in 20 ml CH,Cl, geldst und {iber eine Schicht aus Filterflocken,
Celite® und Kieselgel filtriert. Die erhaltene klare, orangefarbene Ldsung wird
eingeengt und zur Kristallisation mit einem 1:1-Gemisch aus Toluol und PE 40/60
iiberschichtet. Man erhélt das reine Produkt in Form von langen, gelborangefarbenen
Nadeln.

CH;
H,C Cony
C10H,3CINOs: 508.10 g/mol SN CH;
// ’I.OS \\ 2
Cle'y/- o 3
Ausbeute: 205 mg (0.40 mmol, 80 %) N\ e O
H3CI ' II/ \ 4
SN C
Schmp.: 228-229 °C (Zersetzung) o “cH;

23

Drehwert: [a]) =~ 57.0°, [a],= - 105°, [a]5, = — 209° (c = 0.20, CH,CL,)

578 546
IR (KBr): 3060m, 3000m, 2980s, 2860m (vc.y), 1585m (ve-c), 1390m (ven)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): Diastereomerenverhltnis: 93 : 7
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Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

7.96 (7.50) (dd, *J(H2,H3)=7.4Hz, “J(H2H4)=14Hz, 1H, H2), 7.03 (dddd,
3J(H4,H3) = 7.4 Hz, *J(H4,H5) = 7.3 Hz, “J(H4,H2) = 1.4 Hz, *J(H4H)=0.9 Hz, | H,
H4), 6.93 (ddd, *J(H3,H4) = 7.4 Hz, *J(H3,H2) = 7.4 Hz, *J(H3,H5) = 1 4 Hz, | H, H3),
6.80 (ddd, *J(H5,H4) = 7.3 Hz, *J(H5,H") = 1.6 Hz, “J(H5,H3) = 1.4 Hz, | H, H5), 5.62
(d, *J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H, Cymol-H), 5.53 (d, *J(H,H) = 5.5 Hz, 1 H, Cymol-H), 5.00-
4.89 (m, 2 H, Cymol-H), 4.68 (qd, *J(H,H) = 6.9 Hz, “J(H,H) = 1.6 Hz, 1 H, CHCH,),
3.36 (3.56) (s, 3 H, NCH;), 2.81 (sept, “J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, CH(CHs),), 2.68 (2.09)
(s, 3 H, NCH3), 2.13 (1.78) (s, 3 H, CH;-Cymol), 1.24 (1.32) (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H,
CH(CH3),), 1.22 (d, *J(H,H)= 6.9 Hz, 3 H, CHCH;), 1.12 (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 3 H,
CH(CHj3),)

MS (FD, CH,Cl,): 509 (M), bezogen auf '**Os
Elementaranalyse:

berechnet: C 4728% H 5.55% N 2.76 %
gefunden: C 46.99% H 554% N 2.74%
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7.6  Synthese des n°-Cp-Cobalt(IT)-Komplexes (18)

7.6.1 [(m°-CsHs)Co(LL"-9)I] (18a/18b) [73]

616 mg (3.97 mmol) (S5)-2-[1-(Dimethylamino)ethyl]phenyllithium [47] werden
langsam zu einer Suspension aus 1.50 g (1.98 mmol) [CpCol,], [106] in 100 ml Toluol
gegeben und 16 h bei RT geriihrt. Die griine Reaktionsmischung wird iiber Celite®
filtriert und das Losungsmittel abgezogen. Der Riickstand wird in 100 ml CH,Cl, gelost
und 5x mit je 20 ml stickstoffgesattigtem Wasser gewaschen. Nach Trocknen der
organischen Phase iiber Na,SO, wird das Solvens entfernt und der Riickstand aus einer
Toluolldsung durch Uberschichten mit Hexan kristallisiert. Man erhilt das Produkt als

dunkelgriine Nadeln.
Ci5sH;9CoIN: 399.16 g/mol //,’ \\
// ’I.CO \ 2
7 A 3
Ausbeute: 340 mg (0.85 mmol, 43 %) SN--T T
N :
HC CT Y
Schmp.: 116-117 °C (Zersetzung) o

Drehwert: [a]§= —3100°, [oc]23 =—3000°, [o]

578

23
546

=+ 650° (c =0.02, CH,Cl,)

IR (KBr): 3080m, 3040m, 2980s, 2920m (vc.y), 1570m (ve-c), 1380m (ven)

"H-NMR (250 MHz, CD,Cl,, TMS): Diastereomerenverhiltnis: 96 : 4

Angegeben sind die Werte fiir das in Losung bevorzugte Diastereomer. Die
entsprechenden Verschiebungen fiir das Diastereomer mit geringerem Anteil werden,
soweit auswertbar, in Klammern angefiihrt. Zur Integration wurden die Integralhdhen
der Signale beider Diastereomere addiert:

8.42 (8.48) (dd, *J(H2,H3)=7.5Hz, *J(H2,H4)=13Hz, 1H, H2), 7.18 (dddd,
3J(H4,H3) = 7.6 Hz, *J(H4,H5) = 7.2 Hz, *J(H4,H2) = 1.3 Hz, >J(H4,H)=0.9 Hz, | H,
H4), 6.96-6.89 (m, 1 H, H3), 6.86 (6.75) (ddd, *J(H5,H4) = 7.2 Hz, *J(H5,H3) = 1.4 Hz,
‘J(H5,H) = 1.4 Hz, | H, H5), 5.04 (s, 5 H, Cp-H), 3.49 (3.24) (s, 3 H, NCH};), 3.36 (m,
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1 H, CHCH;), 2.45 (1.90) (s, 3 H, NCH;), 1.10 (1.21) (d, *J(H,H)=6.8 Hz, 3 H,
CHCH;)

MS (FD, CH,Cl,): 399 (M), bezogen auf YCo

Elementaranalyse:
berechnet: C 45.14% H 480% N 3.51%

gefunden: C 44.77% H 5.05% N 3.41%
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7.7  Synthese der 1,3-Dioxepine

7.7.1 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxepin A [83D]

107 ml (86.1 g, 1.00 mol) Valeraldehyd, 90.5 ml (96.9 g, 1.10 mol) cis-2-Buten-1,4-
diol und 3.00 g (15.8 mmol) p-Toluolsufonsidure-Monohydrat werden in 300 ml Benzol
solange am Wasserabscheider zum Sieden erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden
wird. Man kiihlt auf Raumtemperatur ab, wischt 4x mit je 50ml 10%iger
Kaliumcarbonatlosung und trocknet iiber Na,SO,. Nach Abdestillieren des Benzols
unter Normaldruck wird der Riickstand im Olpumpenvakuum destillativ gereinigt. Das

Produkt geht als farblose Fliissigkeit tiber.

C9H1602: 156.23 g/mol 4

y Ve
Ausbeute: 111 g (071 mmOl, 71 %) 6 O CHZCHZCHzCHs
7

Sdp.: 48-52 °C / Olpumpenvakuum
IR (Film): 3030m, 2940s, 2870s (vc.n), 1690m (ve-c)

'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 5.79-5.66 (m, 2H, H5, H6), 4.76 (t,
SIH,H) = 5.7 Hz, H2), 4.46-4.08 (m, 4 H, H4, H7), 1.74-1.56 (m, 2 H, O,CHCH,),
1.46-1.23 (m, 4 H, CH,CH,CH,CH3), 1.00-0.81 (m, 3 H, CH})

MS (EI): 156 (1, M), 99 (100, [M—C,H,]), 87 (38), 71 (88), 69 (69), 57 (24), 43 (99),
41 (91), 39 (17)

Elementaranalyse:
berechnet: C 69.19% H 10.32%
gefunden: C 68.94% H 10.19%
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7.7.2 2-n-Butyl-4,5-dihydro-1,3-dioxepin B [92]

1.56 g (10.0 mmol) 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxepin A werden in 6 ml abs. Ethanol
unter Stickstoff vorgelegt. Danach werden sukzessive 21.6 mg (22.5 umol)
RuCl,(PPh3); und 20.0 mg (529 umol) NaBH, zugegeben, wobei sich die anfanglich
rote Losung nach gelb verfarbt. Man riihrt 24 h bei Raumtemperatur. AnschlieBend
wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand im Olpumpenvakuum destilliert.
Man erhélt die Produktmischung, die ca. 5 % 2-n-Butyl-1,3-dioxepan enthilt, als
farblose Fliissigkeit.

C9H1602: 156.23 g/mol

5 H
Ausbeute: 1.45 g (9.28 mmol, 67 %) N\ O CH,CH,CH,CHj;
7

Sdp.: 53-55 °C / Olpumpenvakuum
IR (Film): 3040w, 2960m, 2870m (vc.y), 1650m (ve—c), 1120s (ve.oc)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 6.35 (dd, *J(H7,H6) = 7.1 Hz, *J(H7,H5a) =
2.9Hz, 1 H, H7), 4.85 (dddd, *J(H6,H5b) = 7.8 Hz, *J(H6,H7) = 7.1 Hz, >J(H6,H5a) =
2.9 Hz, “J(H6,H4b) = 0.8 Hz, 1 H, H6), 4.43 (t, J(H,H) = 5.4 Hz, 1 H, H2), 4.12 (dddd,
2J(H4b,H4a) = 11.8 Hz, *J(H4b,H5a) = 5.1 Hz, *J(H4b,H5b) = 2.5 Hz, *J(H4b,H6) =
0.8 Hz, 1 H, H4b), 3.27 (ddd, *J(H4a,H5a) = *J(H4a,H4b) = 11.8 Hz, *J(H4a,H5b) =
2.5Hz, 1H, H4a), 2.49 (ddddd, *J(H5a,H5b) = 16.8 Hz, *J(H5a,H4a) = 11.8 Hz,
3J(H5a,H4b) = 5.1 Hz, *J(H5a,H6) = “J(H5a,H7) = 2.9 Hz, 1 H, H5a), 2.14 (dddd,
2J(H5b,H5a) = 16.8 Hz, *J(H5b,H6) = 7.8 Hz, *J(H5b,H4a) = *J(H5b,H4b) = 2.5 Hz,
1 H, H5b), 1.79-1.70 (m, 2 H, O,CHCH,), 1.48-1.26 (m, 4 H, CH,CH,CH,CH;), 0.94-
0.88 (m, 3 H, CH))

MS (EI): 156 (3, M), 101 (59), 99 (19), 71 (44), 70 (100), 69 (32), 57 (16), 55 (47), 43
(24), 41 (43), 39 (11)
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7.7.3 2-n-Butyl-1,3-dioxepan C

Analog der unter Punkt 7.7.1 beschriebenen Reaktionsfiihrung erhdlt man aus 3.30 ml
(2.67 g, 31.1 mmol) Valeraldehyd, 2.94 ml (2.97 g, 33.0 mmol) 1,4-Butandiol und
90.0 mg (0.47 mmol) p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat das Dioxepan als farblose
Flissigkeit.

C9H1802: 158.24 g/mol

! O
5 H
Ausbeute: 3.51 g (22.2 mmol, 74 %) 6 %<
O CH,CH,CH,CHj;
7

Sdp.: 87-89 °C / Wasserstrahlvakuum

IR (Film): 2940s, 2870m (vc.y), 1135s (ve.o-c)

"H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 4.64 (t, *J(H,H) = 5.7 Hz, 1 H, H2), 3.93-3.84 (m,
2 H, H4, H7), 3.66-3.55 (m, 2 H, H4, H7), 1.73-1.51 (m, 6 H, H5, H6, O,CHCH,),
1.36-1.28 (m, 4 H, CH,CH,CH,CHj3), 0.91-0.85 (m, 3 H, CHj3)

MS (EI): 158 (1, M), 101 (100, [M—C4Ho]), 71 (30), 55 (87, [CH,=CH-C=0]), 41 (11)
Elementaranalyse:

berechnet: C 6831% H 11.47%
gefunden: C 68.19% H 11.27%
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7.8  Durchfithrung der Isomerisierungen

7.8.1 Allgemeine Vorschrift

0.025 mmol (0.5 mol%) Katalysator werden in ein ausgeheiztes Schlenkrohr einge-
wogen und stickstoffgesittigt. AnschlieBend gibt man 3.00 ml eines THF/MeOH-(2:1)-
Gemisches zu und riihrt bis sich eine klare Losung gebildet hat. Zu der Losung werden
25.0 mg (0.66 mmol) NaBH, zugefiigt. Nach 30 s erfolgt die Zugabe von 0.86 ml
(781 mg, 5.00 mmol) 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dioxepin A. Das Reaktionsgefa3 wird
an ein Quecksilberriickschlagventil angeschlossen und fiir die Dauer von 15 min wird
Stickstoff liber die Losung geleitet. Nach 24 h Reaktionszeit wird zur Deaktivierung des
Katalysators einige Minuten Luft durch die Losung gesaugt. Das Losungsmittel wird
am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck abgezogen. Der Riickstand wird im
Olpumpenvakuum bei 75-80 °C destilliert. Man erhilt das Produktgemisch als farblose

Flissigkeit.
7.8.2 Analytik
7.8.2.1 Bestimmung des Isomerisierungsgrades

Der Isomerisierungsgrad und der Anteil an Hydrierprodukt wurden iiber die 'H-NMR-
Spektren der Destillate ermittelt. Die Berechnung von Isomerisierungsgrad und Neben-

produktanteil findet sich in den folgenden Gleichungen.

Gleichung 9: Berechnung des Isomerisierungsgrades.

)4

>

Isomerisierungsgrad (%) =100 -
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Gleichung 10: Berechnung des Anteils an hydriertem Produkt.

1,

21

Hydrierproduktanteil (%) =100 -

1,: Integral des Produktpeaks B
Iy Auf 1 H bezogenes Integral des Hydrierproduktpeaks C
Zli ; Summe der auf 1 H normierten Integrale der Peaks von Edukt A,

Produkt B und hydriertem Produkt C.

In der folgenden Tabelle sind die zur Berechnung herangezogenen Peaks des Substrats
A und der Produkte B und C zusammengefasst. Die Spektren wurden in CDCl;
aufgenommen, als interner Standard diente TMS.

Tabelle 19:  S5-Werte der 'H-NMR-Signale zur Bestimmung von Isomerisierungsgrad und

Hydrierproduktanteil.
Peak/ Peak/ Peak/
ppm ppm ppm
Sub A 5.77-5.65 Isomerisierungs- 6.35 Hydrier- 3.93-3.55
ubstrat (m, 2 H) produkt B (dd, 1 H) produkt C (m, 4 H)
7.8.2.2 Enantiomerenanalytik

Die Bestimmung des Enantiomereniiberschusses erfolgt gaschromatographisch. Dazu
werden 5 pl des Destillats in 3 ml CH,Cl, gelost und 0.40 ul dieser Losung in die Séule
eingespritzt.
In der folgenden Liste sind die verwendeten Gerdte und die Messbedingungen
aufgefiihrt:

GC-Gerit: HP 5890 II
Injektor: Split, 240 °C
Detektor: FID, 350 °C

Ofentemperatur: 82 °C
Trigergas: Wasserstoff, Vordruck: 0.7 bar
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Saule: Rt-BDEX cst der Firma RESTEK (30 m, 0.32 mm Innendurch-

messer, 0.25 mm Filmdicke)

Die Retentionszeiten sind der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen:

Tabelle 20: Retentionszeiten der Enantiomere, des Hydrierprodukts und des Edukts.

Zuordnung Retentionszeit
(R)-(—)-Enantiomer 15.2 min
(S)-(+)-Enantiomer 16.0 min

Hydrierprodukt 16.9 min
Edukt 19.3 min

Die Zuordnung der absoluten Konfiguration zu den Signalen der beiden Enantiomere

wurde der Literatur [86] entnommen.

Die Bestimmung des Isomerisierungsgrades und des Hydrierproduktanteils kann
ebenfalls iiber die Auswertung des Gaschromatogramms erfolgen. Ein Vergleich beider
Methoden ("H-NMR bzw. GC) liefert Werte, die eine maximale Abweichung von 1-
2 % aufweisen. Zur Berechnung werden die Peakfldchen addiert und ins Verhéltnis

gesetzt.
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7.9  Durchfithrung der kinetischen Messungen

Alle kinetischen Untersuchungen, die Epimerisierung der diastereomeren Komplexe
betreffend, wurden mittels 'H-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt. Die bendtigten
Spektren wurden mit dem Gerdt BRUKER ARX-400 aufgezeichnet. Als Losungsmittel
wurde CD,Cl, verwendet, welches auch als Referenz diente. Die Probenvorbereitung
erfolgte, mit Ausnahme der Messung bei —80 °C, bei Temperaturen ca. 20-30 °C
unterhalb des zu untersuchenden Temperaturbereiches.

Fiir die kinetischen Messungen werden genau 15 mg der fein verriebenen Proben in ein
Schlenk-Rohr eingewogen, stickstoffgesittigt und abgekiihlt. Jede Probe wird mit
1.0 ml vorgekiihltem CD,Cl, versetzt und nach vollstindiger Losung in ein
stickstoffgesittigtes NMR-Rohr filtriert. Das Probenréhrchen wird mit einem Septum
verschlossen und das Startspektrum bei der entsprechenden Temperatur aufgenommen.
Nach 10-20 Messpunkten wird die Messung unterbrochen. Zur Bestimmung des
Gleichgewichtswertes wird die Probe ca. 10 Halbwertszeiten extern thermostatisiert;
erst nach dieser Zeit wird das Endspektrum aufgenommen.

Die Auswertung erfolgt mit dem Computerprogramm 1D WIN-NMR (Version 6.2) der
BRUKER-FRANZEN Analytik GmbH. Dabei werden die Diastereomerenverhdltnisse
durch direktes Ausmessen der gespreizten Signale geeigneter Protonengruppen

bestimmt.
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8 ZUSAMMENFASSUNG

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird iiber die Synthese und Charakterisierung
von neuen optisch aktiven n°-Aren-Ruthenium(Il)- und -Osmium(II)-Halbsandwich-
Komplexen berichtet. Die in der Synthese der Metallkomplexe eingesetzten Chelat-
liganden sind im Schema 29 dargestellt. Verwendet wurden vor allem Schiffsche
Basen, die durch Kondensation von Salicylaldehyd und einfachen primiren Aminen

bzw. Aminosdureestern leicht zuginglich sind.

OH H R! OH H R
> ') 2
So . /K R? _MeOHA N/KRE
2 R3 —HQO
R' = CH;, R? = H, R® = Phenyl: (S)-1-Phenylethylamin (HLL"-1)
R' = CH;, R? = H, R® = Naphthyl: (S)-1-Naphthylethylamin (HLL"-2)
R' = CH;, R* = H, R® = Cyclohexyl: (S)-1-Cyclohexylethylamin (HLL"-3)
R' = COOMe, R? = CHMe,, R’ = H: (S)-Valinmethylester (HLL"-4)
R' = COOBz, R? = CHMe,, R® = H: (S)-Valinbenzylester (HLL"-5)

R' = COOMe, R? = CH,Ph, R’ = H: (S)-Phenylalaninmethylester ~ (HLL -6)
R' = COOMe, R? = H, R? = Phenyl: (R)-Phenylglycinmethylester (HLL"-7)

Schema 29: Chirale, chelatringbildende Liganden.

Die Darstellung der Halbsandwich-Komplexe gelingt nach bereits bekannten Methoden
(Schema 30). Dabei entstehen jeweils Diastereomerenpaare, die sich nur in der
Konfiguration am Metallatom unterscheiden. Die entsprechenden Diastereomeren-

verhiltnisse wurden 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt.
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2KLL*n CHCl, -78°C,16h
+ >

[(n-p-"PrCeH;Me)MClol, -2Kd
M =Ru, R' =Ph, R*=H, R’ =Me, X =Cl
M = Ru, R' = Naphthyl, R = H, R* = Me, X = Cl (5)
M = Ru, R' = Cyclohexyl, R* = H, R* = Me, X = Cl (6)
M =Ru, R' = COOMe, R* = H, R* = Pr, X = Cl (7)
M =Ru, R' = COOMe, R*=H, R’ ="Pr, X =1 (8)
M =Ru, R' = COOBz, R*=H, R*="Pr, X = CI 9)
M = Ru, R' = COOMe, R? = H, R* = CH,Ph, X = CI (10)
M =Ru, R' = COOMe, R =H, R*=Ph, X =Cl (11)
M =0Os, R' =Ph, R =H, R’ = Me, X =Cl (15)
M = Os, R' = COOMe, R*=H, R’ =Pr, X = Cl (16)

Schema 30: Reaktionsschema fiir die Synthese der optisch aktiven Halbsandwich-Komplexe;

abgebildet ist jeweils nur ein Diastereomer.

Die absoluten Konfigurationen der Komplexe (5), (7), (8), (10), (11), (15) und (16)
konnten durch Kristallstrukturanalyse bestimmt werden. Die Verbindungen (7), (8)
sowie (15) weisen dabei eine strukturelle Besonderheit, ein 1:1 Kristallisat beider

Diastereomere, auf.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde neben qualitativen Untersuchungen zur Stabilitdt der
Metallkonfiguration der Halbsandwich-Komplexe bei den Komplexen (14), (17) und
(19) (Schema 31) quantitativ die Geschwindigkeit der Epimerisierung bestimmt. Die
Halbwertszeiten fiir das Erreichen des Epimerisierungsgleichgewichtes in CD,Cl,
betragen fiir Komplex (14) 108 Minuten bei —4 °C, fiir das Osmium-Analogon (17) 62
Minuten bei +5 °C und fiir den lodid-Komplex (19) 15 Minuten bei —4 °C. Die in der
Literatur postulierte Konfigurationsstabilitit der Komplexe (14) und (19) wurde
dadurch widerlegt.
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’/.-/I'OS \\
- o
N LON-TT
HgC / \ H3C / \
HSC /C_ H3C /C_
o CH; o CH;
(14) 17)

Schema 31: Strukturformeln der Komplexe, die hinsichtlich ihrer Konfigurationsstabilitdt am

Metallatom untersucht wurden; abgebildet ist jeweils nur ein Diastereomer.

Fiir die Komplexe (14) und (19) wurden die Aktivierungsparameter bestimmt und die

moglichen Mechanismen der Epimerisierung diskutiert.

Der letzte Teil der vorliegenden Arbeit beschiftigt sich mit der enantioselektiven,
katalytischen Isomerisierung durch Doppelbindungswanderung in 2-n-Butyl-4,7-
dihydro-1,3-dioxepin A (Schema 32). Bedingt durch die unterschiedlichen Reste am
Acetal-Kohlenstoff ist das Substrat prochiral, sodass mit optisch aktiven Katalysatoren
ein Enantiomereniiberschuss im Produkt B erhalten werden kann. Die Hydrierung des
Substrats A zum Dioxepan C, als Nebenreaktion zur Isomerisierung, kann durch

geeignete Reaktionsfiihrung bis auf marginale Mengen reduziert werden.

m Katalysator m

> +

O O O O
> NaBH, S

u H
A B

D

O O

=
c

X
=
o~

u H

@

Schema 32: Reaktionsschema der enantioselektiven Isomerisierung.

Alle synthetisierten Komplexe wurden hinsichtlich ihrer Eignung als Katalysator in der
Isomerisierung getestet. Dabei wurde eine starke Abhdngigkeit der Aktivitit und

Stereoselektivitidt der Halbsandwich-Komplexe vom gewihlten Chelatliganden, vom
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Aren-Liganden und vom Metall festgestellt. Bei Verwendung des Komplexes (7), der
als Chelatligand das Salicylaldimin des Valinmethylesters (HLL -4) trigt, konnte der
bislang mit dhnlichen Komplexen erreichte Bestwert bei quantitativem Umsatz von
50 % ee auf 64 % ee gesteigert werden. Uberraschenderweise lieferte der Einsatz des
Osmium-Analogons von Komplex (7), bei einem guten Isomerisierungsgrad von 75 %,
nur racemisches Produkt. Dariiber hinaus wurde unter Verwendung des Komplexes (4)

die Kinetik der asymmetrischen Doppelbindungsisomerisierung analysiert.
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9 ANHANG

9.1 Kiristallographische Daten

Die Vermessung der Einkristalle erfolgte auf einem IPDS-Diffraktometer der Firma
STOE & CIE GmbH, Darmstadt. Es wurde Mo-K-Strahlung (A =0.71073 A) und ein
Graphit-Monochromator verwendet. Die Strukturen wurden mit Hilfe der Software
SIR-97 und SHELXS-97 gelost und verfeinert [107]. Die Visualisierung erfolgte mit
dem Programm ORTEP-3 fiir Windows, Version 1.07 [108].

9.1.1 Kristallstrukturdaten von (5)

Summenformel

Molmasse [g-mol™']

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofle [mm x mm x mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B,y [°]

Z,V [A’], dyer. [grem ]
Absorptionskoeffizient p [mm™']
F (000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

C,oH3,CINORu

545.86

orangerote Plittchen

0.45 x 0.29 x 0.06
orthorhombisch, P 21 21 21
11.1932(6), 12.3356(6), 38.174(2)
90, 90, 90

4,5270.9(5), 1.482

0.82

2412

173(1)

1.73-25.18
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Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A™]
R, [I>267], WR; [I>207]

8331
min. —0.401, max. 0.827
0.0290, 0.0676

9.1.2 Kristallstrukturdaten von (7)

Summenformel

Molmasse [g-mol_l]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofle [mm x mm x mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B,y [°]

Z,V [A’], dyer. [grem ]
Absorptionskoeffizient p [mm™']
F (000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A™]
R, [[>264], wR; [[>2G]

2 x (Cy3H;30CINOsRu)

2 x 505.02

dunkelrote Prismen

0.17 x 0.11 x 0.06
monoklin, P 21
11.4964(10), 16.0597(9), 12.8602(11)
90, 106.889(9), 90
2,2272.0(3), 1.476
0.831

1040

173(1)

2.24-25.86

8673

min. —0.987, max. 3.429
0.0548, 0.1378

9.1.3 Kristallstrukturdaten von (8)

Summenformel

Molmasse [g-mol™']

Farbe und Habitus der Kristalle
GroBle [mm x mm x mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

2 x (Cy3H30INO;zRu)

2 x 596.47

dunkelrote Prismen

0.30 x 0.14 x 0.10

triklin, P 1

7.9952(7), 10.1954(12), 15.0628(14)
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o, B, v [°]

Z,V [A’], dyer. [grem™]
Absorptionskoeffizient p [mm™']
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren

F (000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A ]
R, [[>20], wR;, [[>20]

77.111(12), 86.246(11), 88.921(12)
2,1194.3(2), 1.659

1.971

numerisch

min. 0.6751, max. 0.9282
592

173(1)

2.05-25.87

6061

min. —1.239, max. 0.993
0.0632, 0.1840

9.1.4 Kristallstrukturdaten von (10)

Summenformel

Molmasse [g-mol_l]

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofle [mm x mm x mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A’], dyer. [grem ]
Absorptionskoeffizient p [mm™']
F (000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A™]
R, [[>20], wR;, [[>20]

C,7H;30CINOsRu

553.06

rote Prismen

0.38 x 0.10 x 0.08
orthorhombisch, Pbca
7.7043(3), 18.5592(7), 34.0149(19)
90, 90, 90

8, 4863.6(4), 1.511
0.784

2272

173(1)

2.27-25.22

4366

min. —0.811, max. 0.992
0.0361, 0.0898
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9.1.5 Kristallstrukturdaten von (11)

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’], dyer. [grem ]
Absorptionskoeffizient p [mm™']
F (000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A™]
R, [[>20], wR;, [[>20]

Cy6HsCINOsRu

539.04

rote Prismen

0.48 x 0.21 x 0.08

triklin, P 1

7.9845(9), 11.2624(11), 13.9219(15)
100.291(12), 103.497(12), 98.144(12)
2,1175.6(2), 1.523

0.808

552

173(1)

2.67-25.77

4180

min. —0.608, max. 0.971

0.0284, 0.0694

9.1.6 Kristallstrukturdaten von (12)

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%], der [grem™]
Absorptionskoeffizient p [mm ']
Absorptionskorrektur

C,1HpCINRuS

454.99

rote Prismen

0.26 x 0.08 x 0.04

orthorhombisch, P 21 21 21
11.8187(5), 16.1775(6), 29.9927(14)
90, 90, 90

12, 5734.5(4), 1.581

1.072

numerisch
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Transmissionsfaktoren

F (000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A™]
R, [[>20], wR;, [[>20]

min. 0.8284, max. 0.9496
2760

173(1)

1.85-25.80

10973

min. —0.318, max. 0.812
0.0370, 0.0626

9.1.7 Kristallstrukturdaten von (14)

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’], dyer. [grem™]
Absorptionskoeffizient p [mm ']
F (000)

Messtemperatur [K]
Messbereich O [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A™]
R; [1>261], wR; [[>20]

C,0H,3CINRu
418.97

orange Stibchen
0.70 x 0.08 x 0.06

monoklin, P 21

10.1038(9), 6.5964(4), 14.0109(13)

90, 93.882(11), 90
2,931.67(13), 1.493
0.984

432

173(2)

2.4-27.8

4346

min. —0.255, max. 0.471
0.0168, 0.0386

9.1.8 Kristallstrukturdaten von (15)

Summenformel

Molmasse [g-mol ']

C25H28C1NOOS
584.16
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Farbe und Habitus der Kristalle
Grofe [mm x mm x mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B,y [°]

Z,V [A’], dyer. [grem™]
Absorptionskoeffizient p [mm™']
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren

F (000)

Messtemperatur [K]
Messbereich O [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A™]
R, [I>207], WwR, [I>20G]

orangebraune Prismen
0.35x0.27 x 0.20
monoklin, P 21
10.9275(9), 16.8397(11), 12.7944(10)
90, 110.506(9), 90
4,2205.2(3), 1.760
5.920

numerisch

min. 0.1773, max. 0.3693
1144

173(1)

1.99-25.77

8373

min. —1.481, max. 2.057
0.0272, 0.0649

9.1.9 Kristallstrukturdaten von (16)

Summenformel

Molmasse [g-mol™']

Farbe und Habitus der Kristalle
Grofe [mm x mm x mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B,y [°]

Z,V [A’], dyer. [grem™]
Absorptionskoeffizient p [mm™']
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren

F (000)

Messtemperatur [K]

Cy3H;30CINO;Os

594.15

rote Prismen

0.14 x 0.10 x 0.06
monoklin, P 21
9.3664(7), 15.8032(11), 9.0952(7)
90, 123.299(8), 90
2,1125.23(18), 1.754
5.808

numerisch

min. 0.4659, max. 0.6202
584

173(1)
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Messbereich O [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A™]
R [1>261], wR; [[>20]

2.51-25.75

4201

min. —1.110, max. 1.948
0.0245, 0.0562

9.1.10 Kristallstrukturdaten von (17)

Summenformel

Molmasse [g-mol ']

Farbe und Habitus der Kristalle
GroBle [mm x mm x mm]
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten a, b, ¢ [A]

o, B, v [°]

Z,V [A’], dyer. [grem™]
Absorptionskoeffizient p [mm™']
Absorptionskorrektur
Transmissionsfaktoren

F (000)

Messtemperatur [K]
Messbereich © [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Restelektronendichte [e-A ]
R, [[>20], wR;, [[>20]

C,0HpsCINOs

508.10

gelbe Stiabchen

0.68 x 0.08 x 0.06
monoklin, P 21
14.0254(14), 6.5794(4), 10.1229(10)
90, 93.790(12), 90
2,932.09(14), 1.810
6.983

numerisch

min. 0.4647, max. 0.7287
496

173(1)

2.56-25.78

3540

min. —0.578, max. 1.410
0.0170, 0.0402
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9.2

abs.

ee
EI

et al.
Ether
EtOH
FAB

Lit.

MeOH
min
MS
PE

Ph

RT

Schmp.

Sdp.

THF
TMS

Verwendete Abkiirzungen

absolut

Benzyl-

Cyclopentadienyl-

Pentametylcyclopentadienyl-
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]unde-7-en
diastereomeric excess (Diastereomereniiberschuss)
enantiomeric excess (Enantiomereniiberschuss)
Electron Impact (Massenspektrometrie)

et altera (und andere)

Diethylether

Ethanol

Fast Atom Bombardment (Massenspektrometrie)
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