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I Einleitung und Zielsetzung 
 

„Die notwendige und hinreichende Bedingung für die Existenz von Enantiomeren ist die, 

dass die Spiegelung an einer Ebene das Molekelmodell in ein damit nicht identisches 

überführt, d.h. in eines, das durch Translationen und Drehungen allein nicht mit dem 

ursprünglichen zur Deckung gebracht werden kann.“1 

 

Trifft diese Tatsache zu, spricht man von Chiralität. Um die Aufgabe zu bewältigen, 

Enantiomere in zwei Klassen „rechts“ und „links“ einzuteilen, haben Cahn, Ingold 

und Prelog die (R)/(S) Nomenklatur eingeführt.2 Dieses System weist Atomen 

(Liganden) Prioritäten zu und erlaubt durch topologische Analyse chiraler Moleküle 

eine Unterteilung in rechts (R) und links (S). Das Phänomen ist jedoch nicht auf 

molekulare Teilchen beschränkt, sondern tritt auch in Gegenständen des täglichen 

Lebens sowie in der Tier- und Pflanzenwelt auf.3 Allgemein können Objekte durch 

mathematische Symmetrieüberlegungen in die zwei Gruppen eingeteilt werden.4 Um 

die Prioritäten von Liganden in Übergangsmetallkomplexen mit polyhapto-gebun-

denen Liganden festlegen zu können, muss das Cahn-Ingold-Prelog-System erwei-

tert werden.5, 6 Nimmt man zum Beispiel den ersten, in seine Enantiomere getrenn-

ten, konfigurationsstabilen, pseudo-tetraedrischen und damit zum asymmetrischen 

Kohlenstoff analogen Komplex mit vier verschiedenen Substituenten (Abbildung 1), 

werden die Ligandenprioritäten folgendermaßen verteilt: �5-C5H5 wird nach 

Tirouflet als Pseudoatom mit der Atomnummer 30 (= 5� 6) die Priorität eins zugeord-

net. Dann folgen P(C6H5)3 (15), –NO (7) und –CO (6) mit der Abfolge zwei, drei und 

vier.7, 8  
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Abbildung 1: Enantiomere Mangankomplexe. 

 

In festem Zustand sind Komplexe dieser Art konfigurationsstabil, während sie in 

Lösung racemisieren bzw. epimerisieren können und sich ein Gleichgewicht 

zwischen (RMetall) und (SMetall) einstellen kann, welches man aufgrund der damit ver-

bundenen Änderung des Drehwerts mit Hilfe polarimetrischer Messungen verfolgen 

kann. Metallorganische Komplexe sind in der Regel farbig, was zu einer verminder-

ten Lichtdurchlässigkeit führt. Deshalb werden verdünnte Lösungen benötigt, deren 

Sauerstoffempfindlichkeit dazu führt, dass diese Untersuchungsmethode nur be-

dingt angewandt werden kann.9  

Bei diastereomeren Komplexen lässt sich die Konfigurationsänderung auch durch 

zeitabhängige Integration geeigneter NMR-Signale verfolgen. Das setzt natürlich 

voraus, dass die Diastereomere vorher getrennt wurden. Wird diese Instabilität der 

Metallkonfiguration nicht bedacht, kann dies zu einer Fehlinterpretation der Unter-

suchungsergebnisse führen.10, 11 Manche Komplexe sind bezüglich der Konfiguration 

am Zentralmetall so labil, dass sich ein Gleichgewicht bei Temperaturen um 0 °C mit 

Halbwertszeiten im Bereich von Millisekunden bis einigen Minuten einstellt.12, 13, 14 

Durch Tieftemperatur-NMR-Experimente konnte zum Beispiel für die Epimerisie-

rung des diastereomerenreinen Komplexes (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Cl 2, bei –50 °C eine 

Halbwertszeit von 19.4 Minuten ermittelt werden (Schema 1).   
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Schema 1: Epimerisierung von Cp*Rh(pepy)Cl 2. 

 

Erfolgt die Konfigurationsänderung noch rascher, steht für den Bereich relativ 

schneller Reaktionen die Methode der Koaleszenzmessung zur Verfügung. Hierbei 

kann mit Hilfe diastereotoper Sonden die Epimerisierungsgeschwindigkeit von 

Komplexen bestimmt werden, ohne dass vorher eine Trennung in die Diastereome-

ren erfolgen muss. Für den Komplex Cp*Rh(pesa)Cl konnten auf diese Weise Halb-

wertszeiten von 28 bzw. 6.7 ms für Hin- und Rückreaktion berechnet werden 

(Schema 2). 
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Schema 2: Epimerisierung von Cp*Rh(pesa)Cl 3. 
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In Abbildung 2 ist schematisch ein oktaedrischer Phosphanmetallkomplex darge-

stellt, an dem ein prochirales Substrat RR’C=X in ein chirales Produkt umgewandelt 

wird. Meistens werden bei enantioselektiven Katalysen Verbindungen verwendet, 

deren Chiralität von den Substituenten 

oder dem Chelatgerüst des Liganden 

herrührt (Positionen 1 in Abbildung 2). 

Damit ist das induzierende Chiralitäts-

zentrum relativ weit vom Metallatom, 

an dem die Katalyse abläuft, entfernt. 

Trotzdem gibt es viele Reaktionen, die 

mit außergewöhnlich hoher Enantio-

selektivität verlaufen.15, 16, 17, 18  

Abbildung 2: Oktaedrischer Phosphanmetall- 

                       komplex-Katalysator. 

 

 

Bringt man die chirale Information näher an das Zentralmetall (Position 2 in 

Abbildung 2), gelangt man zu optisch aktiven Phosphanen, den Horner-Phosphanen 

(Abbildung 3).19, 20 Im Monsanto-Aminosäureprozess wird zum Beispiel der 

Dipamp-Ligand 5 zur Herstellung von L-Dopa eingesetzt.21 

 

 

Abbildung 3: Beispiele für chirale Phosphane. 
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Das Metallatom des Katalysators selbst (Position 3 in Abbildung 2) wäre der kürzest 

mögliche Abstand zwischen dem induzierenden Chiralitätszentrum und dem Sub-

strat, das umgesetzt werden soll. Metallorganische Komplexe mit dreibeiniger 

Klavierstuhlgeometrie können in Lösung nach Dissoziation eines Liganden analog 

zu Aminen leicht ihre Konfiguration am Zentralmetall ändern. Um diese Inversion 

zu verhindern, besteht die Aufgabe und das Ziel dieser Arbeit darin, das Chiralitäts-

zentrum am Metall zu stabilisieren (Schema 3). Analog zur Trögerschen Base 6 soll 

das Ligandengerüst um das Zentralmetall so gebaut werden, dass eine Inversion 

durch die starre Anordnung verhindert wird (Verbindung 7 in Schema 3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schema 3: Verankerung des Chiralitätszentrums. 

 

Selbst wenn sich in der Katalyse ein Arm des Liganden (X oder Y) vom Zentralmetall 

lösen sollte, ist die Rekombination durch den (*)-Kohlenstoff so fixiert, dass nur eine 

diastereomere Form entstehen kann. Infolgedessen ist Verbindung 7 ein Komplex, 

bei dem die chirale Information am Metall während der Katalyse nicht verloren 

gehen würde.22  

Zur Zeit wird von mehreren Arbeitsgruppen versucht, dieses Ziel durch geeignete 

Liganden zu erreichen. Ein erster Schritt ist die Anbindung eines Arms an den 

Cyclopentadienylring. S. Takahashi et. al. synthetisieren Rutheniumkomplexe mit 

einem Anker, der vom Cyclopentadienylring zum Metall bindet (Schema 4).23  
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Zusätzlich befinden sich am Cp Ring  zwei weitere Substituenten, wodurch das 

System planare Chiralität besitzt. Die Konfiguration am Metallzentrum wird neben 

dem Anker noch von einem zweizähnigen NO-Liganden determiniert. Durch 

geeignete Wahl der Reste R1 und R2 werden zwar Diastereomerenüberschüsse von 

bis zu 99% de erreicht, jedoch ist die Metallkonfiguration in Lösung nicht stabil und 

die Epimerisierung ist analog zu den bereits erwähnten Cp*Rh(LL’)Cl Komplexen 

schnell. 
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Schema 4: Diastereomere Rutheniumkomplexe mit planarer Chiralität. 
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In der Arbeitsgruppe um K. Tani werden ebenfalls Verbindungen synthetisiert, die 

neben einer �5-bindenden Gruppe, meist Indenyl, einen Anker zum koordinierenden 

Metall ausbilden können (Abbildung 4).24, 25, 26, 27 Neben der Metallchiralität sind im 

Menthyl-/Isomenthylrest und im Indenyl-

substituenten Chiralitätselemente vorhan-

den. Die Länge der Kohlenstoffkette zwi-

schen dem koordinierenden Phosphoratom 

und dem Indenylrest kann zusätzlich vari-

iert werden. Eine Fixierung der  Konfigura-

tion am Metall kann auf diese Weise jedoch 

noch nicht erreicht werden. 

 

Abbildung 4: Indenylkomplexe mit  

 planarer Chiralität. 

 

Ein ganz ähnliches aber weitergehendes Konzept, die Metallchiralität zu stabilisie-

ren, ist in den Arbeiten der Gruppe um T. R. Ward zu finden.28, 29 Der Rhodiumkom-

plex 8 besitzt nur planare Chiralität (Sp) (Abbildung 5). Er konnte nach vielen erfolg-

losen Derivatisierungs- und Kristallisationsversuchen nur durch präparative HPLC 

in seine optischen Antipoden gespalten werden. Bei der Komplexierung des zweiten 

Pyrazolstickstoffs des (Sp)-Enantiomers 8 ist durch die räumliche Anordnung der 

beiden Arme am Arenliganden nur die Bildung eines Diastereomeren möglich, was 

bedeutet, dass ausschließlich eine Metallkonfiguration am Zentralmetall induziert 

wird.  
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Abbildung 5: Rutheniumkomplexe. 
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Um das aufwändige Verfahren der Racematspaltung durch HPLC mit chiraler Säule 

zu vermeiden, wurde Campherpyrazol in den Liganden eingeführt. Bezüglich der 

planaren Chiralität erhält man bei der Synthese von 9 die Diastereomere in einer 1:1-

Mischung. Die Trennung erfolgt mittels Flashchromatographie, was eine erhebliche 

Vereinfachung gegenüber HPLC darstellt. Komplexiert der Pyrazolstickstoff in 

(R,Sp)-9 ebenfalls an das Zentralmetall, resultieren daraus stabile Diastereomere mit 

fixierter Metallchiralität.  

 

 

G. Huttner et. al. beschäftigen sich mit Chelatliganden, die neben einer Cyclopenta-

dienyl-/Indenylfunktion weitere Donoratome, meist Phosphor, enthalten 

(Abbildung 6).30 Allerdings sind diese Ligandensynthesen recht aufwändig und 

präparativ anspruchsvoll. Man geht dabei entweder von enantiomerenreinem 

Epichlorhydrin für 10 oder von funktionalisierten Oxethanderivaten für 11 aus, um 

zwei- oder dreizähnige Produkte zu erhalten.31 Vor der Komplexierung an Metalle 

steht oft der Schritt der Racematspaltung, was einer präparativen Anwendung im 

Wege steht. Ein weiteres Problem stellt die Aufarbeitung der Reaktionsmischungen 

dar, was bisher die Herstellung größerer Mengen solcher tripod-Liganden limitiert. 

Untersuchungen zur Koordinationschemie wurde mit racemischen Mischungen 

durchgeführt, wobei das Augenmerk nicht auf der Konfigurationsstabilität lag. 

 

 

R PPh2

O
PPh2

R = Cp, Indenyl, Fluorenyl

10
Me3SiO

PPh2

R

R = PPh2, PEt2

11

 

 

Abbildung 6: Chelatliganden. 
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In unserer Arbeitsgruppe beschäftigen wir uns unter anderem mit der Synthese drei-

beiniger, facial bindender Liganden zur Darstellung von Komplexen mit stabilisierter 

Metallchiralität für die asymmerische Katalyse. Von C. Valerio wurden zweizähnige 

und dreibeinige Verbindungen synthetisiert, die bezüglich des asymmetrischen 

Kohlenstoffs (*) nicht getrennt werden konnten (12, 13, 14 in Abbildung 7).32 D. 

Mijolovi�  beschreibt in seiner Dissertation die Probleme bei der Darstellung von sub-

stituierten 2-Pyridinylphosphanen.33 Zum einen stellt die Sauerstoffempfindlichkeit 

des im Molekül enthaltenen Phosphoratoms große Anforderungen an den Experi-

mentator, zum anderen sind die entstehenden Endprodukte meist Öle oder Wachse, 

wodurch sich eine Reinigung durch Kristallisation erübrigt. In der vorliegenden 

Arbeit wird die Herstellung diastereomerenreiner Zwei- und Dreibeinliganden 

beschrieben. Durch Komplexierung der Liganden mit drei unterschiedlichen Armen 

an Rhodium(III) wird eine einheitliche Konfiguration am Zentralmetall aufgebaut 

und stabilisiert. Die katalytischen Eigenschaften der Komplexe wurden in verschie-

denen Katalysesystemen getestet. 
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13 14

***

 

 
Abbildung 7: Verschiedene N,P-Liganden.  
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II Theoretischer Teil 
 

1 Epimerisierung 

 

1.1 Allgemeines 

 

Wie bereits in der Einleitung erwähnt, sind viele metallorganische Komplexe mit 

dreibeiniger Klavierstuhlgeometrie in Lösung nicht konfigurationsstabil. In vielen 

Fällen erfolgt eine schnelle Änderung der Konfiguration. Mit diesen Verbindungen 

können kinetische Untersuchungen durchgeführt werden.34 Aus den gewonnenen 

kinetischen und thermodynamischen Daten wird versucht, Rückschlüsse auf den 

Verlauf und den Mechanismus der Reaktionen zu ziehen.35 Das Auftreten und die 

Lebensdauer von Zwischenstufen können durch geeignete Wahl des Lösungsmittels 

beeinflusst werden. Für die Änderung der Konfiguration am stereogenen Metallatom 

in pseudotetraedrischen Komplexen sind mehrere Möglichkeiten denkbar. Man 

unterscheidet grundsätzlich zwischen intramolekularen und intermolekularen 

Mechanismen, wie an einem Cyclopentadienylkomplex mit einem einzähnigen 

Liganden L1 und einem unsymmetrischen Chelatliganden L2L3 gezeigt werden soll. 

 

 

Intramolekulare Mechanismen 
 
A Erfolgt die Inversion über einen planaren Übergangszustand, befinden sich  

beide Enden des Chelatliganden und der einzähnige Ligand in einer Ebene. 

Das Metallatom ist somit nicht mehr chiral. Ein Bruch  einer koordinativen 

Bindung bleibt hier aus. 
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B Es besteht die Möglichkeit, dass sich der Chelatring, der zwischen dem 

Zentralmetall und einem zweizähnigen Liganden L2L3 gebildet wird, öffnet 

(Schema 5).  Bei diesem Mechanismus wird die Bindung des Chelatliganden 

zum Metall an einem Ende (L2 oder L3) gebrochen. Daraus resultieren die 

koordinativ ungesättigten Zwischenstufen C und D. Nach der Inversion kann 

der abgespaltene Ligandenarm erneut an das Metall koordinieren. 
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Schema 5: Intramolekulare Epimerisierung über eine Chelatringöffnung. 
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Intermolekulare Mechanismen 
 
 
A Im Gegensatz zu den intramolekularen Mechanismen, wird in diesem Fall der 

einzähnige Ligand aus dem Komplex abgespalten (C oder E). Nach der Inver-

sion koordiniert der freigewordene Substituent erneut an das Metallatom, was 

wiederum zu den Enantiomeren/Diastereomeren A und B führt (Schema 6).  
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Schema 6: Intermolekulare Epimerisierung durch Abspaltung eines einzähnigen Substituenten. 
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B Wechselt der Cp-Ligand seine Haptizität von η5 nach η3, so muss neben den 

bisher vorgestellten Mechanismen noch ein assoziativer Reaktionsverlauf 

berücksichtigt werden. Um den Haptizitätswechsel durchzuführen, müssen 

weitere Substituenten an das Zentralmetall koordinieren und deshalb ist es 

notwendig, dass zusätzlich freie Liganden zur Verfügung stehen. Sind 

assoziative Prozesse an der Epimerisierung beteiligt, sollten sich Reaktionen 

höherer Ordnung ergeben und gemessene Kinetiken würden bei der Aus-

wertung nach erster Ordnung deutliche Abweichungen ergeben. 

 

 

 

1.2  Mathematische Grundlagen von kinetischen Messungen 

 

Unter der Annahme von Reversibilität der einzelnen Teilschritte kann man die 

Epimerisierung von A und B (Schema 7) nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster 

oder pseudo-erster Ordnung auswerten, was mit den vorgestellten Mechanismen mit 

Ausnahme des Haptizitätswechsels zu vereinbaren ist. Für die praktische Ausfüh-

rung wählt man im Fall von Diastereomeren die zeitabhängige Integration von 

geeigneten 1H-NMR-Signalen. 

 

A B
k1

k   1  

Schema 7: Epimerisierungsgleichgewicht zweier Epimere A und B. 

 
 
Formt man die entsprechende Gleichung für das differenzielle Zeitgesetz (Gleichung 

1) um, gelangt man zum integralen Zeitgesetz für Reaktionen erster bzw. pseudo-

erster Ordnung (Gleichung 2).36  

 

[ ] [ ] [ ]BkAk
dt

Ad
11 −−=−  

Gleichung 1: Differenzielles Zeitgesetz. 
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Gleichung 2: Integrales Zeitgesetz. 

        

[A0] gibt die Konzentration der Spezies A zum Zeitpunkt t = 0 an, [A�] entspricht der 

Gleichgewichtskonzentration, die nach mehr als 10 Halbwertszeiten gemessen wer-

den muss. [A] ist die Konzentration zum Zeitpunkt t. Die Einheit der Konzentratio-

nen ist bedeutungslos, da sie durch die Quotientenbildung ohnehin wegfällt. Somit 

können anstatt der Konzentration auch die prozentualen Anteile, die direkt aus der 

Integration der entsprechenden Signale des 1H-NMR-Sprektrums zugänglich sind, 

eingesetzt werden. Durch geeignete Auftragung des Parameters ln(z) gegen die Zeit 

erhält man eine Gerade, aus deren Steigung die Geschwindigkeitskonstante k 

bestimmt werden kann. Aus der experimentell bestimmten Geschwindigkeitskon-

stante kann man die Halbwertszeit 21τ  der Epimerisierung errechnen (Gleichung 3). 

 

k

2ln
21 =τ  

Gleichung 3: Gleichung zur Ermittlung der Halbwertszeit. 

 

     

Zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten KT setzt man die Werte für  [A�]  und  

[B�] zueinander ins Verhältnis (Gleichung 3). [B�] stellt die Gleichgewichtskonzentra-

tion der Spezies B dar. Diese Konzentrationen gelten theoretisch für den Fall, dass 

die Zeit gegen unendlich geht. Misst man diesen Wert nach mindestens zehn Halb-

wertszeiten, ist der Fehler vernachlässigbar klein. Die Konstante KT ist von der 

Temperatur, bei der die Messung stattfindet, abhängig. 

 

][

][

∞

∞=
B

A
KT  

Gleichung 4: Gleichung zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten KT. 
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Mit Hilfe der Eyring-Gleichung, die sich aus den Zustandssummen der Theorie des 

aktivierten Komplexes ableitet, kann man aus der Geschwindigkeitskonstanten k die 

freie Aktivierungsenthalpie bei der Temperatur T berechnen (Gleichung 5): 

 

hk

Tk
RTKRTG B

⋅
⋅

=−=∆ ≠≠ lnln  

Gleichung 5: Eyring-Gleichung. 

 

 

Hierbei symbolisieren kB die Boltzmannkonstante, h das Planck’sche Wirkungs-

quantum, R die allgemeine Gaskonstante und K≠ die Gleichgewichtskonstante des 

aktivierten Komplexes. Mit Hilfe dieser Gleichungen und den sich daraus ergeben-

den Parametern ist es allerdings noch nicht möglich, zwischen den verschiedenen 

Mechanismen der Epimerisierung unterscheiden. Weitere Größen, die sich aus der 

Eyring’schen Theorie des aktivierten Komplexes durch Bestimmung der Geschwin-

digkeitskonstanten k bei verschiedenen Temperaturen ergeben, sind die Aktivie-

rungsparameter. Dabei wird die klassische Thermodynamik mit der Theorie des 

aktivierten Komplexes verknüpft (Gleichung 6). Es ergibt sich eine Beziehung 

zwischen den Messwerten und den Aktivierungsparametern. Voraussetzung dafür 

ist die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k über einen möglichst großen 

Temperaturbereich. 

 

T

k

R

S

RT

H

T

k Blnln +∆+∆−=
≠≠

 

Gleichung 6: Gleichung zur Berechnung der Aktivierungsparameter. 

 

 

Verläuft die Epimerisierung über einen dissoziativen Schritt, ist eine hohe positive 

Aktivierungsentropie zu erwarten, da beim Bindungsbruch eine starke Zunahme von 

Translations- und Rotationsfreiheitsgraden miteinzubeziehen ist.37 Umgekehrt führt 

eine assoziative Reaktion zu einer stark negativen Aktivierungsentropie. Für 

intramolekulare Reaktionen weisen die Aktivierungsentropien, je nach Struktur des 
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Übergangszustands, kleine positive oder negative Werte auf.38 Die Auswertung 

erfolgt über die Auftragung von ln(k/T) gegen (1/T) (Gleichung 6). Die Steigung 

dieser Geraden liefert den Wert von –∆H≠/R, der Achsenabschnitt ergibt nach 

Umformung die Aktivierungsentropie � S≠.  

 

 

 

2 Koaleszenz 

 

2.1 Allgemeines 

 

Für einen Prozess A      B mit austauschenden Kernen ohne Kopplung treten folgende 

temperaturabhängigen Kernresonanzspektren auf (Abbildung 8).39 

 

 

 

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Koaleszenzphänomens. 

schneller Austausch 

langsamer Austausch 

TC Koaleszenz 

Te
m

pe
ra

tu
r 

 υA υB 



II Theoretischer Teil 18

Die Auswertung der Koaleszenzmessungen erfolgt nach einer publizierten Me-

thode.40 Dabei werden bei verschiedenen Temperaturen unterhalb der Koaleszenz-

temperatur die genauen Peaklagen sowie die Halbwertsbreiten in Hz, die Integrale 

der Signale und somit die Gleichgewichtskonstante K (Gleichung 8) und schließlich 

die Koaleszenztemperatur Tc selbst benötigt. Letztere ist zur Berechnung der Para-

meter entscheidend und hat den größten Einfluss auf den systematischen Fehler. Aus 

der chemischen Verschiebung der Peaks in Hz wird ∆ν berechnet (Gleichung 7). 

 

∆ν = |νa - νb| 

Gleichung 7: Berechnung von ∆∆∆∆νννν. 

 

νa: chemische Verschiebung des Diastereomers a [Hz] 

νb: chemische Verschiebung des Diastereomers b [Hz] 

 

Ein Problem besteht darin, dass für die Koaleszenztemperatur (Tc) ∆ν nicht mehr be-

stimmt werden kann, da die Signale breit sind und ineinander übergehen. Unter der 

Annahme, dass sich der Abstand ∆ν linear mit der Temperatur verändert, kann ∆ν 

für die gewünschte Temperatur Tc extrapoliert werden, indem ∆ν gegen T aufgetra-

gen wird. Für die Berechnungen wird weiterhin die Halbwertsbreite bE benötigt, die 

durch manuelles Ausmessen des Peaks bei der kleinsten gemessenen Temperatur 

bestimmt wird. Die Signale A und B werden so zugeordnet, dass die Gleichge-

wichtskonstante K einen Wert kleiner eins annimmt (Abbildung 9). 

 

 

 

 

 

                  Gleichung 8: Gleichgewichtskonstante. 

 

 

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Gleichgewichtslagen. 
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2.2 Mathematische Grundlagen der Koaleszenz 

 

Mit dem Verhältnis von bE zu ∆ν kann aus der folgenden Auftragung die Geschwin-

digkeitskonstante kA/∆ν bei der Koaleszenztemperatur Tc abgelesen werden, woraus 

sich kA berechnen lässt (Abbildung 10). Setzt man die aus den Integralverhältnissen 

bestimmbare Gleichgewichtskonstante K in Gleichung 8 ein, ergibt sich der Wert für 

die Geschwindigkeitskonstante der Rückreaktion kB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 10: Diagramm zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten kA  
                bei der Koaleszenztemperatur Tc. 
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∆G: Differenz der freien Enthalpie 

R: universelle Gaskonstante 

T: absolute Temperatur 

n:  Besetzung der Zustände A und B 

 

Über die Eyring-Gleichung können dann die freien Aktivierungsenthalpien ∆G≠ 

sowohl der Hin- als auch der Rückreaktion ermittelt werden (Gleichung 10). Die 

Differenz der freien Enthalpie ∆G zwischen A und B wird anhand von Gleichung 9 

berechnet. Die Auswertungen der Koaleszenzmessungen erfolgen analog zu den 

kinetischen 1H-NMR-Untersuchungen unter der Annahme, dass die Reaktionen 

einem Zeitgesetz erster Ordnung gehorchen. Nur für eine reversible Umwandlung 

zwischen A und B in einem temperaturabhängigen Gleichgewicht gilt Gleichung 9. 

Um die Geschwindigkeitskonstante k zu erhalten, wird die Eyring-Gleichung nach k 

aufgelöst (Gleichung 10). 

 

 

 

 

 

 

 

Gleichung 9: Gleichung zur Berechnung der freien Enthalpie. 

       

 

 

 

 

 

Gleichung 10: Umgeformte Eyring-Gleichung. 

      

 

∆G≠:  Freie Aktivierungsenthalpie 

NA: Avogadro-Zahl 

h: Planck’sches Wirkungsquantum 
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III Ergebnisse und Diskussion 
 

1 Liganden 

 
1.1 Zweizähnige N,N- und N,O-Liganden 

 
 
Für die Synthese der zweizähnigen Liganden Hpesa41 und Hpepy42 geht man jeweils 

vom enantiomerenreinen (S)-(–)-1-Phenylethylamin aus. Bei Hbeapy wurde das achi-

rale Benzylamin verwendet. In Methanol werden die Amine mit Salicylaldehyd 

(Hpesa) oder 2-Pyrrolcarbaldehyd (Hpepy, Hbeapy) umgesetzt, um zu den ge-

wünschten Liganden zu gelangen. Die Kondensationsreaktionen verlaufen glatt und 

in guten Ausbeuten (Schema 8).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schema 8: Zweizähnige Liganden. 
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1.2 Dreibeinliganden 

 

1.2.1 Vorstufe 2-Brom-6-methylpyridin 19 

 

Um 2-Amino-6-methylpyridin 18 in die bromierte Verbindung umzuwandeln, wird 

in Gegenwart von Brom und Bromwasserstoffsäure diazotiert.43 Beachtet man die 

Temperaturangaben der einzelnen Schritte, können auch bei größeren Mengen gute 

bis sehr gute Ausbeuten von 19 erzielt werden (Schema 9).     

 

 

NH2N NBr

1. HBr/Br2

2. NaNO2

3. NaOH/H2O

89 %  

 

 

Schema 9: Darstellung von 2-Brom-6-methylpyridin 19. 

 

 

Übersteigt die Temperatur die in der Vorschrift angegebenen Werte, entstehen mehr-

fach bromierte Pyridin-Derivate bis hin zu 2,3,4,5-Tetrabrom-6-methylpyridin. Auf-

grund der deutlich unterschiedlichen Siedepunkte ist es möglich das gewünschte 

Produkt zum größten Teil von den höher substituierten Derivaten abzutrennen. Um 

analysenreines 2-Brom-6-methylpyridin 19 zu erhalten, reinigt man durch eine  

Säulenchromatographie über SiO2. Wurde das Gemisch vorher destilliert, dient die 

Chromatographie nur noch der Abtrennung des dibromsubstituierten Pyridins. Bei 

geeigneter Wahl des Laufmittels kann im präparativen Maßstab (mehrere Gramm) 

gearbeitet werden. Dank der relativ problemlosen Synthese, die sich leicht im 

Makromaßstab durchführen lässt, kommt 19 als Edukt für Dreibeinliganden zum 

Einsatz. Ausgehend von den zwei reaktiven Positionen, der Methylgruppe und dem 

Bromsubstituenten, wird in den nächsten Schritten der gewünschte Ligand aufge-

baut. 

18 19 
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1.2.2 Vorstufen 2-Menthyl-6-methylpyridin 20 und 2-Bornyl-6-methylpyridin 21 

 

Führt man mit 2-Brom-6-methylpyridin 19 eine nucleophile aromatische Substitution 

mit dem Natriumsalz von L-(–)-Menthol durch, erhält man 2-Menthyl-6-methyl-

pyridin 20. Zur Deprotonierung des Menthols verwendet man Natriumhydrid 

(Schema 10). Die Menthylgruppe wird durch diese Reaktion über eine Etherbrücke 

an das Pyridin gebunden. Auf diese Weise wird chirale Information aus dem „chiral 

pool“ der Naturstoffe in das Molekül gebracht. 

 

NONBr

 

 

 

Schema 10: Darstellung von 2-Menthyl-6-methylpyridin 20.  

 

 

Auf dem Weg zu Dreibeinliganden kann man sowohl vom 2-Methylpyridin als auch 

von 2-Menthyl-6-methylpyridin ausgehen. Die Einführung des thermisch und 

chemisch stabilen Menthylsubstituenten dient der Bildung von Diastereomeren. 

Ohne die zusätzliche chirale Information entstehen enantiomere Liganden, deren 

Trennung aufwändig ist.  

Analog kann die Reaktion mit (1S)-(–)-Borneol (oder L-Borneol) durchgeführt 

werden. Bei der Deprotonierung von Borneol mit Natriumhydrid wird THF als 

Lösungsmittel verwendet. Es entsteht 2-Bornyl-6-methylpyridin 21 (Schema 11). Die 

Tatsache, dass sich 21 bei 150 °C im Hochvakuum destillieren lässt, unterstreicht die 

bemerkenswerte thermische Stabilität dieser Verbindung. Eine Voraussetzung für 

den Einsatz von Borneol und Menthol ist, dass beide Naturstoffe kostengünstig und 

in größeren Mengen käuflich zu erwerben sind. 

 

L-(–)-Menthol,  

NaH, 90 °C 

19 20 

81 % 
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NO
NBr

 

 

 

Schema 11: Darstellung von 2-Bornyl-6-methylpyridin 21. 

 

 

1.2.3 Ligand HCpNP 25 

 
A) Synthese  

 

Die Synthese des Liganden 2-(Cyclopenta-1,3-dien-2-yl-1-diphenylphosphanyl-2-

methylpropyl)pyridin 25, kurz HCpNP, wird bereits in Literatur 32 beschrieben. Im 

Laufe dieser Arbeit gelang eine 

deutliche Vereinfachung des Syn-

thesewegs. Bisher wurde 23 (Ab-

bildung 11) als Zwischenprodukt 

isoliert.33, 44, 45 Aufgrund ihrer che-

mischen und physikalischen Eigen-

schaften – die Verbindung ist ein 

luftempfindliches, gelbliches Wachs 

– gestaltete sich die Handhabung 

recht schwierig. Auf dem Weg zu 

dreibeinigen Liganden ist die Isolierung allerdings nicht erforderlich. Zuerst wird  

2-Methylpyridin 22 mit Butyllithium deprotoniert (Schema 12). Bei der folgenden 

Addition ist es notwendig, das Lithiumsalz zu einer Vorlage von Chlordiphe-

nylphosphan in Ether zu tropfen. Der starke –I-Effekt des Phosphoratoms bedingt 

eine erhöhte � -Acidität. Würde das Lithiumsalz von 22 als Vorlage verwendet, käme 

es zu einer Transmetallierung und infolgedessen zu einer zweiten Addition des 

L-Borneol in THF 

NaH, 66 °C 

95 % 

19 21 

23 

N
P

Abbildung 11:  

2-[(Diphenylphosphanyl)-methyl]-pyridin. 
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Diphenylphosphanrests. Um die Bildung der zweifach phosphorsubstituierten 

Spezies zu unterdrücken, ist es von Vorteil, das Lithiumsalz langsam zuzutropfen. 

Zusätzlich dazu wird bei tiefen Temperaturen und in verdünnten Lösungen gear-

beitet.  

 

N
PPh2

N

1. BuLi
2. ClPPh2

N
PPh2*

R PPh2

Li

Li

R PPh2*

NH4Cl/H2O

BuLi

 
 

Schema 12: Synthese von HCpNP 25. 

 

 

Bei der Addition von 6,6’-Dimethylfulven an das deprotonierte � -Kohlenstoffatom 

entsteht zuerst das Lithiumsalz 24 (Schema 12). Im Zuge der Aufarbeitung mit 

NH4Cl in Wasser wird der Cp-Ring protoniert. Von den drei möglichen 

Doppelbindungsisomeren werden in den NMR-Spektren nur die zwei energetisch 

günstigsten im Verhältnis von ca. 75 zu 25 beobachtet, wobei in Schema 12 das 

Hauptisomer von 25 abgebildet ist. So lange im Cyclopentadienring zwei lokalisierte 

Doppelbindungen auftreten, führen diese zwei Isomere zu einer Verdopplung der 

Signalzahl. Mit dem (*)-Kohlenstoff als einzigem Asymmetriezentrum entsteht bei 

der Synthese von 25 das Racemat bezüglich dieser Position.   

 

22 

24 

23 

25 
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B) Kristallstruktur  

 

Aus einer Lösung von 25 in Aceton konnten durch Überschichten mit PE 40/60 und 

langsames Eindiffundieren Einkristalle isoliert werden, die der Röntgenstruktur-

analyse zugeführt wurden. Im Kristall sind beide Enantiomere im Verhältnis 1:1 

vertreten (Abbildung 12). Zwischen der (R)- und der (S)-Form am � -Kohlenstoffatom 

existiert ein Inversionszentrum. Daraus resultiert eine hoch symmetrische An-

ordnung der Moleküle. Zur Vereinfachung der Darstellung werden die Wasserstoff-

atome bis auf jenes am (*)-Kohlenstoff nicht abgebildet. In den Tabellen 1 und 2 sind 

die wichtigsten Strukturdaten der Verbindung HCpNP 25 zusammengefasst. 

 
 

Abbildung 12: Kristallstruktur von HCpNP 25. 

 

 Abstand [Å]  Abstand [Å] 

C1-C2 1.468(2) C1-C6 1.518(3) 

C2-C3 1.351(5) P1-C9 1.890(5) 

C3-C4 1.483(1) P1-C15 1.850(3) 

C4-C5 1.494(1) P1-C21 1.854(2) 

C5-C1 1.350(4)   

Tabelle 1: Ausgewählte Bindungslängen von HCpNP 25. 

(S) 

(R) 

P1 

P1 

         · Inversionszentrum 

C1 

C1 C2 

C2 

C3 

C3 

C4 

C5 

C5 

C4 

C21 

C9 

C9 

C6 

C6 
N1 

C15 

C15 

C21 

N1 

C10 

C10 

H9A 

H9A 
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 Winkel [°]  Winkel [°] 

C10-C9-C6 112.4 C9-P1-C15 101.35(0) 

C6-C9-P1 112.16(0) C15-P1-C21 100.08(0) 

C10-C9-H9A 107.69(0) C21-P1-C9 102.64(0) 

H9A-C9-P1 107.69(0)   

Tabelle 2: Ausgewählte Bindungswinkel von HCpNP 25. 

 
 

Aus den aufgeführten Bindungslängen kann man die Lage der Doppelbindungen im 

Cp-Ring ablesen, die zwischen C1 und C5 sowie zwischen C2 und C3 zu finden sind. 

Werden Einkristalle von 25 gelöst, sind wieder beide Doppelbindungsisomere vor-

handen, was auf eine Isomerisierung in der CDCl3-Lösung zurückzuführen ist. 

 
 
 
C) Nebenprodukte bei der Synthese  

 

Es gelang, die bei der Synthese anfallenden Nebenprodukte zu isolieren und zu cha-

rakterisieren (26 bis 29, Abbildung 13). Die 31P-NMR-Verschiebungen sind in Tabelle 

3 aufgeführt. Der Phosphor in diesen Verbindungen ist oxidationsempfindlich. 

Bereits bei Anwesenheit geringer Spuren von Sauerstoff in der Lösung erhält man 

das Phosphanoxid 26. Von 27, dem Oxid des Zwischenprodukts der Synthesen 

früherer Arbeiten von C. Valério und D. Mijolovi� , konnten im Verlauf der Isolierung 

Einkristalle erhalten werden, mit denen eine Röntgenstrukturanalyse durchgeführt 

wurde. Wird bei der Reaktion des Lithiumsalzes von 2-Methylpyridin mit Chlor-

diphenylphosphan zu schnell zugetropft oder wird die Reihenfolge der Reaktanden 

nicht beachtet, erhält man nach der Oxidation an Luft die zweifach phosphorsubsti-

tuierte Verbindung 28. Oxidiert man Verbindung 23 mit H2O2, reagiert neben dem 

Phosphor auch der Stickstoff und es entsteht das Pyridin-N-oxid 29.  
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Abbildung 13: Phosphorverbindungen. 

 

Zum Vergleich sind in Tabelle 3 die 31P-NMR-Daten des Zwischenprodukts 23, des 

Dreibeinliganden HCpNP 25 und der Nebenprodukte 26 bis 29 aufgelistet.  Die 

Abtrennung der Nebenprodukte vom Reaktionsgemisch erfolgt aufgrund von 

Löslichkeitsunterschieden oder durch Chromatographie. Die oxidierte Verbindung 

27 reagiert nicht mehr mit Butyllithium und 6,6’-Dimethylfulven weiter zu 26.  

 

Verbindung Nr. 31P-Verschiebung, �[ppm] =  

23 – 9.75 

25 – 9.87, – 10.32 

26 29.13, 29.20 

27 30.36 

28 27.60 

29 32.95 

 

Tabelle 3: 31P-NMR Verschiebungen von Phosphorverbindungen in CDCl3 bei RT. 

25 

27 

26 

28 

23 

29 
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D) Racematspaltung ü ber diastereomere Komplexe 

 

Um den Dreibeinliganden 25 erfolgreich in der asymmetrischen Katalyse einsetzen 

zu kö nnen, ist eine Racematspaltung unumgä nglich. Einen weiteren Aspekt fü r die 

Applikation als Katalysator stellt die Menge dar, in der optisch reine Liganden 

erhalten werden kö nnen. Ein oft gewä hlter Weg ist die Bildung von diastereomeren 

Salzen mit enantiomerenreinen Sä uren oder Basen aus dem „ chiral pool“. Da aber 25 

keine sauren Gruppen besitzt und der Stickstoff des Pyridinrings nicht genug basisch 

ist, um Salze zu bilden, scheidet diese Mö glichkeit aus. Prä parativ anspruchsvolle 

Trennverfahren ü ber chirale Sä ulen oder HPLC wurden nicht getestet, da bei diesen 

Methoden nur mit geringen Substanzmengen gearbeitet werden kann. Ein weiteres 

Hindernis fü r viele konventionelle Trennverfahren ist die Oxidationsempfindlickeit 

des Phosphoratoms. Eine vielversprechende Mö glichkeit ist die Trennung mittels 

diastereomerer Palladiumkomplexe. Durch Umsetzung des enantiomerenreinen 

Liganden (R)-(– )-N,N-Dimethyl-1-phenylethylamin 30 mit Palladium(II)-chlorid 

erhä lt man die Vorstufe 31 (Schema 13).46 Addiert man einen zweiten Liganden, der 

als racemisches Gemisch eingesetzt wird, an das Palladium, erhä lt man die 

Diastereomere (R,R) und (R,S) fü r den Fall, dass der zweite Ligand nur ein 

Chiralitä tszentrum enthä lt. Durch fraktionierte Kristallisation, fraktionierte Fä llung 

oder Chromatographie ist es mö glich, diese zu trennen.47, 48 Im Falle eines 

phosphorhaltigen Liganden hat diese Methode zwei  Vorteile. Zum einen vereinfa-

chen sich die Trenn- und Analysenmethoden, wenn man von Enantiomeren zu 

Diastereomeren ü bergeht, zum anderen ist der luftempfindliche Phosphor durch 

seine Bindung zum Palladium vor Oxidation geschü tzt. 

CH3
H

Ph

Me2N

PdCl2 Pd

N
Me2

H

H3C

Cl

2  

 

Schema 13: Palladiumvorstufe mit (R)-(–)-N,N-Dimethyl-1-phenylethylamin.  

31 30 
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Zur Synthese des Palladiumkomplexes legt man den luftempfindlichen Liganden 

HCpNP 25 in Methanol vor und gibt eine Suspension der Palladiumvorstufe 32 in 

Methanol zu (Schema 14). Die Reaktion in Lö sung erfolgt rasch und in guten 

Ausbeuten. Je nach Konzentration der verwendeten Edukte kann zur Homogenisie-

rung der Lö sung etwas Dichlormethan zugegeben werden. Um Ausbeuteverluste zu 

vermeiden, muss das zugesetzte CH2Cl2 vor der Ausfä llung des Palladiumkomple-

xes 33 mit Wasser wieder entfernt werden, da 33 in chlorierten Lö sungsmitteln gut 

lö slich ist. Aus dem gleichen Grund empfiehlt es sich, auch das Volumen der Reakti-

onsmischung durch Abziehen von Methanol etwas zu reduzieren.  

Nach der Komplexierung an das Zentralmetall ist das Phosphoratom nicht mehr 

oxidationsempfindlich. Mit Verbindung 33 kann ohne weitere Vorsichtsmaßnahmen 

an Luft und mit nicht absolutierten Lö sungsmitteln gearbeitet werden. Selbst 

Chromatographie ü ber SiO2 oder Al2O3 fü hrt zu keiner Zersetzung des Komplexes. 

 

Pd

N
Me2

H

H3C

Cl

2

PPh2*N

Pd

N
Me2

H

H3C

N

Ph2
P

2

1 + NH4PF6

PF6*

 

 
 

Schema 14: Synthese des Palladiumkomplexes [(NMe2pea–H)Pd(HCpNP)]PF6 33. 

25 32 

33 
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Die Konfiguration am chiralen Kohlenstoff von N,N-Dimethylamino-1-phenylethyl-

amin weist durch Wahl des Liganden (R)-Form auf. Durch Einfü hrung des zweiten 

chiralen aber racemisch vorliegenden Liganden 25 in das System entstehen  

diastereomere Palladiumkomplexe, die sich in der Konfiguration des (*)-Kohlenstoffs 

in �-Position zum Pyridinring unterscheiden. Die beiden Mö glichkeiten (R,R*) und 

(R,S*) sind sowohl im 1H-NMR- als auch im 31P-NMR-Spektrum zu sehen. Bei der 

Analyse der Spektren ist jedoch zu bedenken, dass fü r jedes der beiden Diastereo-

mere zwei Isomere entstehen, die in den Positionen der Doppelbindungen im nicht 

komplexierten Cp-Ring verschieden sind. Aus diesem Grund sind fü r jedes der 40 

Wasserstoffatome vier Signalgruppen zu beobachten. Das Verhä ltnis der Doppelbin-

dungsisomere ist analog zum freien Liganden etwa 75 zu 25.  

Zahlreiche Versuche mit verschiedenen Lö sungsmitteln und Lö sungsmittelgemi-

schen die beiden Diastereomere durch fraktionierte Kristallisation oder Fä llung zu 

trennen, waren nicht erfolgreich. Ein Grund kö nnte die Anordnung der Molekü le im 

Kristallgitter sein. Einkristalle fü r die Rö ntgenstrukturanalyse kann man sowohl 

durch Lö sen in THF bei Raumtemperatur und anschließende Kristallisation bei  

– 27 ° C als auch durch Diffusion von PE 40/60 in eine Lö sung des Komplexes in 

Aceton bei Raumtemperatur gewinnen. In Abbildung 14 ist das Ergebnis der 

Rö ntgenbeugung abgebildet. Alle Wasserstoffatome bis auf das (*)-H-Atom des 

HCpNP Liganden werden zur Vereinfachung weggelassen. Die Anordnung der 

beiden Diastereomere zueinander, die im Verhä ltnis eins zu eins vorliegen, wird fü r 

die Darstellung aus Grü nden der Ü bersichtlichkeit gedreht. Auch das Gegenion 

Hexafluorophosphat wird in Abbildung 14 nicht berü cksichtigt. In Tabelle 4 sind die 

wichtigsten Bindungslä ngen der beiden Diastereomere zusammengefasst. Die Bin-

dungswinkel der Verbindungen, die in Tabelle 5 aufgefü hrt sind, zeigen annä hernd 

quadratisch planar koordinierte Palladiumatome und tetraedrische Umgebung der 

Phosphoratome.  
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Abbildung 14: Kristallstruktur des Palladiumkomplexes [(NMe2pea–H)Pd(HCpNP)]PF6 33. 
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Pd1-N1 2.159(11) P1-C7 1.833(7) 

Pd1-N2 2.159(11) C17-C18 1.356(5) 

Pd1-C27 1.994(10) C18-C19 1.484(5) 

Pd1-P1 2.234(12) C19-C20 1.437(6) 

P1-C13 1.879(7) C20-C21 1.388(5) 

P1-C1 1.828(8) C21-C17 1.456(5) 

Pd2-N3 2.156(11) P2-C43 1.828(7) 

Pd2-N4 2.171(12) C53-C54 1.365(5) 

Pd2-C63 1.988(10) C54-C55 1.488(5) 

Pd2-P2 2.238(12) C55-C56 1.432(6) 

P2-C49 1.878(7) C56-C57 1.389(5) 

P2-C27 1.829(7) C57-C53 1.460(5) 

 

Tabelle 4: Ausgewä hlte Bindungslä ngen von [(NMe2pea–H)Pd(HCpNP)]PF6 33. 

(S) 
(R) 

Pd1 
Pd1 

N3 

N1 

N4 

N2

(R) 

(R) 

P1 

C27 

C13 

C1 

C7 

C63 

P2 

C43 

C27 

C49 

C17 

C21 

C18 

C19 

C20 

C53 
C57 

C56 

C55 

C54 
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 Winkel [°]  Winkel [°] 

N1-Pd1-N2 102.46(12) Pd1-P1-C7 119.36(11) 

N2-Pd1-C27 80.57(14) C7-P1-C1 106.01(15) 

C27-Pd1-P1 98.92(11) C1-P1-C13 102.26(15) 

P1-Pd1-N1 79.61(9) C13-P1-Pd1 101.27(10) 

N3-Pd2-N4 101.63(12) Pd2-P2-C43 119.19(11) 

N4-Pd2-C63 81.08(14) C43-P2-C37 105.87(15) 

C63-Pd2-P2 99.13(11) C37-P2-C49 101.87(17) 

P2-Pd2-N3 80.05(9) C49-P2-Pd2 100.54(12) 

 

Tabelle 5: Ausgewä hlte Bindungswinkel von [(NMe2pea–H)Pd(HCpNP)]PF6 33. 

 

Von den drei mö glichen Koordinationsstellen des Dreibeinliganden HCpNP 25 bin-

den lediglich das Phosphor- und das Stickstoffatom an das Zentralmetall Palladium. 

Der Cyclopentadienring komplexiert weder mit einer seiner Doppelbindungen noch 

als Cyclopentadienylsubstituent. Aus den Bindungslä ngen kann man entnehmen, 

dass sich die lokalisierten Doppelbindungen ausschließlich an den Positionen 1 (C17-

C18, C53-C54) und 3 (C20-C21, C56-C57) befinden. Lö st man 33 fü r NMR-Untersu-

chungen auf, stellt sich wieder das ursprü ngliche Verhä ltnis der Doppelbindungs-

isomere von 75 zu 25 ein.  

Etliche Versuche mit dem Ziel, die beiden Diastereomere bezü glich des chiralen 

Kohlenstoffatoms des HCpNP-Liganden mittels Dü nnschicht- und Sä ulenchro-

matographie mit verschiedenen Lö sungsmitteln und Lö sungsmittelgemischen auf 

den Trä germaterialien SiO2 und Al2O3 zu trennen, brachten nicht den gewü nschten 

Erfolg. Abbildung 15 zeigt das 31P-NMR Spektrum des Palladiumkomplexes 33 mit 

den zwei Diastereomeren als 1:1-Gemisch und den Doppelbindungsisomeren im 

Verhä ltnis 3:1, wobei deren Auftreten ein zusä tzliches Indiz dafü r ist, dass der 

Cyclopentadienring nicht koordiniert. 
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In
te

gr
al

(ppm)

50.750.850.951.051.151.251.351.451.551.651.751.851.952.052.152.252.352.452.5

50 % 50 %

 
Abbildung 15: 31P-NMR-Spektrum von 33 vor der Chromatographie in CDCl3 bei RT. 

 
 

 

Lediglich bei der Verwendung von zwei hintereinander geschalteten 31 cm langen 

und 2.5 cm dicken Lobar®-Fertigsä ulen (310-25 LiChroprep® Si60) kann mit dem 

Laufmittelgemisch CH2Cl2:MeOH von 50:1 eine Anreicherung auf ca. 65 % zu 35 % 

erzielt werden (siehe 31P-NMR-Spektrum Abbildung 16). Der hohe Aufwand, der fü r 

eine vollstä ndige Trennung der beiden Diastereomere mit dieser Methode nö tig 

wä re, steht den darauffolgenden Anwendungen im Wege –  zumal der gewü nschte 

Ligand HCpNP 25 noch vom Palladium abgespalten werden muss. Aus diesen 

Grü nden wurde auf weitere Versuche zur chromatographischen Trennung der 

Isomere von 33 verzichtet. 
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In
te

gr
al

(ppm)

50.750.850.951.051.151.251.351.451.551.651.751.851.952.052.152.252.352.452.5

35 % 65 %

 

Abbildung 16: 31P-NMR-Spektrum von 33 nach der Chromatographie in CDCl3 bei RT. 

 
  
 

Neben den Versuchen mit der dimethylierten Verbindung [(NMe2pea– H)Pd 

(HCpNP)] PF6 33 wurde der entsprechende Komplex mit nicht methyliertem (R)-(+)-

1-Phenylethylamin (34 in Abbildung 17) getestet. Die Eigenschaften dieser Verbin-

dung hinsichtlich der Kristallisation behindern jedoch weitere Untersuchungen. Aus 

einer Mischung von Aceton und Petrolether 40/60 ö lt der Palladiumkomplex aus. 

Auch andere Lö sungsmittel und Lö sungsmittelgemische ergeben nur ö lige Produkte. 

Des Weiteren neigt 34 zur langsamen Zersetzung an Luft. Analoge Eigenschaften 

besitzen die Verbindungen 35 und 36, in denen (R)-(+)-1-Phenylethylamin durch (S)-

(– )-1-Naphthylethylamin ersetzt wird. Alle Versuche der Kristallisation oder Fä llung 

sowie Auftrennung der Diastereomere durch Dü nnschichtchromatographie auf SiO2-

oder Al2O3-Trä gern waren nicht erfolgreich. Nicht zuletzt wird auf den Einsatz von 

enantiomerenreinem (S)-(– )-1-Naphthylethylamin aufgrund der hohen Kosten ver-

zichtet.   
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Abbildung 17: Synthetisierte Palladiumkomplexe. 

 

 

E) Zusammenfassung 

 

Bei der Racematspaltung des Liganden HCpNP 25 ü ber diastereomere Palladium-

komplexe konnte maximal eine Anreicherung von 30% erreicht werden. Fü r eine 

quantitative Trennung ist dieses Ergebnis nicht ausreichend. Aufgrund der unbefrie-

digenden Resultate und des hohen prä parativen Aufwands, der fü r hö here 

Diastereomerenü berschü sse nö tig wä re, wurden die Versuche zu Diastereomeren-

trennung und Racematspaltung von 25 eingestellt.  

Andere Mö glichkeiten der Trennung durch die Bildung von diastereomeren Salzen 

entfallen aufgrund des Fehlens von sauren oder basischen Substituenten. Deshalb 

wird 25 im Folgenden mit Hilfe von Verbindungen aus dem „ chiral pool“ funktiona-

lisiert, um interne Diastereomere zu bilden. 

34 35 

36 
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1.2.4 Ligand  HMentCpNP 38 

 

Um von HCpNP 25 ausgehend zu Diastereomeren zu gelangen, ist es nö tig, neben 

dem (*)-Kohlenstoff weitere chirale Information in das Molekü l zu bringen. Formal 

geschieht dies durch die Einfü hrung eines zusä tzlichen Substituenten am Pyridin-

ring, in diesem Fall L-(– )-Menthol (Schema 15). Die drei asymmetrischen Kohlen-

stoffatome im Menthol besitzen die absolute Konfiguration 1(R), 2(S) und 5(R). Bei 

der Synthese von HMentCpNP 38 entstehen somit die beiden Diastereomere 

(LMent,R�) und (LMent,S�). 

 

NO

N
PPh2*

PPh2*

 

 

Schema 15: Dreibeinliganden HCpNP 25 und HMentCpNP 38. 

 

 

A) Synthese und Diastereomerentrennung  

 

Die Darstellung der Verbindung HMentCpNP 38 erfolgt ausgehend von 2-Menth-

oxy-6-methylpyridin 20 (siehe Seite 23). Bei der Deprotonierung des zum Pyridinring 

�-stä ndigen Kohlenstoffatoms entsteht das Lithiumsalz, das zu einer Lö sung von 

Chlordiphenylphosphan in Ether getropft wird. In einer Eintopfsynthese wird 

nochmals mit BuLi deprotoniert und 6,6´-Dimethylfulven zugegeben, wobei das 

zuvor ausgefallene Lithiumchlorid sowie nicht umgesetztes Edukt oder eventuelle 

Nebenprodukte nicht stö ren (Schema 16). Das Zwischenprodukt 37 braucht vor der 

Addition des Fulvens nicht isoliert zu werden. Das entstehende LiCl wird durch 

Lö sen in Wasser entfernt.  

25 38 
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HMentCpNP 38 ist aufgrund seiner Lö slichkeit in unpolaren Solvenzien (selbst in PE 

40/60 und Pentan ist es gut lö slich) leicht von eventuell gebildeten polaren Neben-

produkten abzutrennen.  

 

NO
PPh2*

1. BuLi
2. PPh2Cl

1. BuLi
2. 6,6 � -Dimethylfulven
3. NH4Cl/H2O

NO NO

PPh2

 

Schema 16: Synthese von HMentCpNP 38. 

 

 

Im zweiten Reaktionsschritt wird am (*)-Kohlenstoff ein neues Chiralitä tszentrum 

generiert. Im Fall des Dreibeinliganden HCpNP 25 entsteht das Racemat bezü glich 

dieser Position im Verhä ltnis 1:1. Das Zwischenprodukt 37 enthä lt aber durch den 

Menthylrest am Pyridinring schon chirale Information. Aus diesem Grund werden 

die entstehenden Diastereomere nicht mehr im Verhä ltnis 1:1 gebildet. Den 1H-NMR-

Spektren in Abbildung 18 kann man entnehmen, dass die beiden Diastereomere 

(LMent,R�) und (LMent,S�) etwa im Verhä ltnis 60 zu 40 entstehen (Rohprodukt). Die 

angereicherte Mischung enthä lt schon etwas mehr vom (LMent,S�)-Produkt, wä hrend 

20 37 

38 
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im dritten 1H-NMR-Spektrum nur noch das reine (LMent,S�)-Diastereomer zu sehen 

ist. Das in CDCl3 etwa bei 5.83 ppm auftretende Proton ist dem Cp-Ring zuzuordnen.  

 

5.525.565.605.645.685.725.765.805.845.88

(ppm)  

Abbildung 18: 1H-NMR-Spektren von HMentCpNP 38, 294 K, 400 MHz. 

 

Zur Isolierung und Reinigung des Produkts HMentCpNP 38 kristallisiert man die 

Verbindung aus Pentan aus. Dabei wird die eingeengte Reaktionsmischung mit 

wenig Pentan versetzt, wobei sich 38 lö st. Nach Filtration ü ber eine kurze SiO2-Sä ule 

oder Celite® kristallisiert man bei – 27 ° C. Bei dieser Temperatur wird die Lö sung 

viskos. Beim Abdekantieren (Abpipettieren) der ü berstehenden Lö sung bleibt ein 

ö liger Film an den Kristallen haften, der durch mehrmaliges Waschen mit kaltem 

Pentan (<– 27 ° C) entfernt werden kann. Unterlä sst man diese Maßnahme, ist das 

Produkt nicht diastereomerenrein, denn bei der Kristallisation erfolgt nicht nur eine 

Reinigung, sondern man kann zudem das reine (LMent,S�)-Diastereomer (Konfigura-

tion der �-Position zum Pyridinrings, (*)-Kohlenstoffatom) isolieren.  

 

Rohprodukt, CDCl3 

reines (LMent,S�)-Diastereomer, CDCl3 

Mischung, CD2Cl2 
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B) Kristallstruktur  

 

Bei der beschriebenen Kristallisation aus Pentan entstehen Einkristalle, die fü r die 

Rö ntgenstrukturanalyse geeignet sind. Die Kristallstruktur (Abbildung 19) ergibt die 

(LMent,S�)-Konfiguration des (*)-Kohlenstoffatoms in �-Position zum Pyridinring. 

(LMent,S�)-HMentCpNP 38 zeigt in diesem Punkt normales Verhalten –  es wird 

ausschließlich ein Diastereomer in das Kristallgitter eingebaut. Aus Grü nden der 

Ü bersichtlichkeit wurden alle Wasserstoffatome bis auf das H-Atom der (*)-Position 

entfernt.  

 
 

Abbildung 19: Kristallstruktur von (LMent,S� )-HMentCpNP 38. 

 

Gut zu sehen sind auch die Konfigurationen der asymmetrischen Kohlenstoffatome 

des Menthylsubstituenten mit 1(R), 2(S) und 5(R). Tabelle 6 enthä lt eine Zusammen-

fassung der wichtigsten Bindungslä ngen von (LMent,S�)-HMentCpNP 38. Die planare 

(S) N1 

P1 

O1 C13 

C27 

C26 C22 

C7 

C1 

C21 C20 

C19 

C18 
C17 
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Anordnung des Cyclopentadienrings kann durch die Lage der Doppelbindungen 

von (LMent,S�)-38 erklä rt werden, die wie in Schema 16 zu erkennen ist, in den Positio-

nen eins und drei zu finden sind. Die Bindungslä ngen in der Kristallstruktur bestä ti-

gen ebenfalls, dass der Substituent am Cyclopentadien in 2-Position gebunden ist. 

Die Bindungswinkel in Tabelle 7 zeigen die tetraedrische Umgebung des Phosphor-

atoms, wobei die Winkel etwas kleiner als Tetraederwinkel sind. 
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P1-C1 1.850(6) C17-C18 1.464(3) 

P1-C7 1.847(5) C18-C19 1.340(1) 

P1-C13 1.895(0) C19-C20 1.474(1) 

O1-C26 1.366(4) C20-C21 1.480(3) 

O1-C27 1.455(4) C21-C17 1.347(4) 

 

Tabelle 6: Ausgewä hlte Bindungslä ngen von (LMent,S� )-HMentCpNP 38. 

 
 
 

 Winkel [°]  Winkel [°] 

C1-P1-C7 101.06(8) C27-O1-C26 118.12(13) 

C7-P1-C13 104.35(9)   

C13-P1-C1 100.84(8)   

 

Tabelle 7: Ausgewä hlte Bindungswinkel von (LMent,S� )-HMentCpNP 38. 
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C) NMR-Spektren  

 

Bei der Auswertung der NMR-Spektren von 38 fä llt bei Raumtemperatur die Breite 

der Signale auf. Zum einen erfolgt eine Doppelbindungsisomerisierung im Cp-Ring 

und es treten nach Auflö sen von diastereomerenreinem  (LMent,S�)-HMentCpNP 38 

wie bei HCpNP 25 zwei Signalgruppen hier im Verhä ltnis von etwa 80:20 auf, das 

durch Integration der 31P-NMR-Signale bestimmt werden konnte. Daraus kann man 

schließen, dass die beiden Doppelbindungsisomere bei Raumtemperatur bereits im 

Gleichgewicht miteinander stehen. 

Zum anderen ist die Rotation um die 

C– C-Einfachbindung zwischen dem 

Pyridinring und dem (*)-Kohlenstoff 

gehindert. In Abbildung 20 und an der 

Kristallstruktur kann man den hohen 

Platzbedarf der Substituenten am (*)-

Kohlenstoff gut erkennen. 

Abbildung 20: HMentCpNP 38.     

 

Der Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektren von diastereomerenreinem (LMent,S�)-

HMentCpNP 38 bei 300 K zeigt bei etwa 4.2 ppm die Resonanz des Protons am (*)-

Kohlenstoff (Abbildung 21). Aus der Integration geht hervor, dass beide Signale der 

Doppelbindungsisomeren in dem breiten Hü gel enthalten sind. An dieser Position ist 

die Aufspaltung, die beim Abkü hlen eintritt, besonders gut zu erfassen, weil die 

Rotation dieses Wasserstoffatom unmittelbar betrifft, d.h. die chemische Umgebung 

ä ndert sich fü r diese Position besonders stark, und weil keine anderen Signale in 

diesem Bereich auftreten. Kü hlt man die Probe auf 233 K ab, spaltet das Signal bei 4.2 

ppm auf und das System befindet sich bereits etwas unterhalb der Koaleszenztempe-

ratur (siehe Theoretischer Teil).49 Bei 193 K ist die Rotation so verlangsamt, dass drei 

scharfe Dubletts im Verhä ltnis von etwa 62:28:10 auftreten.  

NO
P

*
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3.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.2

(ppm)  

Abbildung 21:  1H-NMR-Spektren von (LMent,S� )-HMentCpNP 38, CDCl3. 

 

 

In den Phosphorspektren von HMentCpNP 38 sind die beiden Diastereomere im 

Rohprodukt bei Raumtemperatur nicht auf den ersten Blick auszumachen. Vergrö -

ßert man den Bereich von – 4 ppm bis – 13 ppm, kann man unter den zwei Signalen 

des (LMent,S�)-Diastereomers einen breiten Hü gel erkennen, der von ca. – 6 ppm bis  

– 10 ppm reicht (Abbildung 22). Bei gleicher Vergrö ßerung der Spektren verschwin-

det er fü r das reine (LMent,S�)-Diastereomer und man sieht nur noch die zwei scharfen 

Signale der Doppelbindungsisomeren im Cp-Ring im Verhä ltnis 80:20 (Abbildung 

23). Wegen der Luftempfindlichkeit des Phosphoratoms in diesen Verbindungen 

werden die NMR-Untersuchungen mit stickstoffgesä ttigtem CD2Cl2, dem etwas TMS 

zugefü gt wurde, durchgefü hrt. Die Probe muss unter Schutzgas (N2) abgefü llt 

werden. Um das NMR-Rö hrchen luftdicht zu verschließen, wird etwas Parafilm um 

den Deckel gewickelt.  

193 K 

233 K 

300 K 

Rotamere 

Doppelbindungsisomere 
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(ppm)

-12.5-12.0-11.5-11.0-10.5-10.0-9.5-9.0-8.5-8.0-7.5-7.0-6.5-6.0-5.5-5.0

 

Abbildung 22: 31P-NMR-Spektrum von HMentCpNP 38 in CD2Cl2, 400 MHz, 300 K. 

 

(ppm)

-12.5-12.0-11.5-11.0-10.5-10.0-9.5-9.0-8.5-8.0-7.5-7.0-6.5-6.0-5.5-5.0

 
Abbildung 23:  31P-NMR-Spektrum von (LMent,S� )-HMentCpNP 38 in CD2Cl2, 400 MHz, 300 K. 

(LMent,S�)-38 

(LMent,R�)-38 

(LMent,S�)-38 
 Int.: 20 % 

Int.: 80 % 

Int.: 60 % 

Int.: 40 % 
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Am Beispiel der 31P-NMR-Spektren des (LMent,S�)-Diastereomers bei verschiedenen 

Temperaturen wird in Abbildung 24 nochmals die Aufspaltung der Signale deutlich. 

Wä hrend bei 300 K nur die beiden Doppelbindungsisomere als zwei breite Signale 

zu erkennen sind, kann man bei 233 K schon erahnen, dass es sich um eine 

komplexere Signalgruppe handeln muss. Bei 193 K schließlich ist die Rotation um die 

C– C-Einfachbindung so verlangsamt, dass man die einzelnen Rotamere auflö sen 

kann und sechs Peaks zu erkennen sein mü ssten. In diesem Fall ü berlagern sich die 

Signale, sodass nur fü nf zu sehen sind. Auf eine Abbildung des 31P-NMR-Spektrums 

der Mischung wird in diesem Fall verzichtet, da es aus 12 Linien besteht –  jeweils 

drei fü r die Rotamere, die dann noch in jeweils zwei Peaks fü r die Doppelbindungs-

isomere aufspalten. Eine genaue Zuordnung zu bestimmten Diastereomeren bzw. 

Isomeren kann nicht gemacht werden. 

 

 

-18.0-16.5-15.0-13.5-12.0-10.5-9.0-7.5-6.0

(ppm)  

Abbildung 24: 31P-NMR-Spektren von (LMent,S� )-HMentCpNP 38, CD2Cl2, 400 MHz. 

193 K 

233 K 

300 K 
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D) Zusammenfassung 

 

Durch Substitution am Pyridinring mit dem Menthylrest werden zwei Diastereomere 

(LMent,R�) und (LMent,S�) gebildet. Die Chiralitä t am �-Kohlenstoffatom zum Pyridin-

ring wird erst im letzten Schritt der Synthese eingefü hrt. Die Abtrennung von 

diastereomerenreinem  (LMent,S�)-HMentCpNP erfolgt durch Kristallisation aus einer 

Lö sung von HMentCpNP 38 in Pentan bei – 27 ° C. Der Ligand besitzt drei mö gliche 

Koordinationsstellen, mit denen er an ein Metall binden kann –  das Phosphoratom, 

das Stickstoffatom und den Cp-Ring.  

 

 

1.2.5 Ligand HBornCpNP 39 

 

A) Synthese  

 

Die Darstellung von HBornCpNP 39 (Schema 17) unterscheidet sich kaum von der 

des HMentCpNP-Liganden (siehe Synthese von HMentCpNP 38). Die Kristallisation 

gestaltet sich schwieriger als im Fall von 38. Aus Pentan und anderen Lö sungs-

mitteln und Lö sungsmittelgemischen ö lt der Ligand 39 meist aus oder er fä llt als sehr 

feines, nicht filtrierbares Pulver an. Zudem erfolgt keine Anreicherung eines Diaste-

reomeren bezü glich der (*)-Position. Trotz der vielen Gemeinsamkeiten mit 38 

konnten von 39 keine Einkristalle fü r eine Rö ntgenstrukturanalyse gewonnen 

werden. 

 

NO

PPh2*

1. BuLi
2. PPh2Cl

1. BuLi
2. 6,6 � -Dimethyl-
    fulven
3. NH4Cl/H2O

NO

 

Schema 17: Synthese von HBornCpNP 39. 

39 21 
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B) NMR-Spektren  

 

Im letzten Schritt der Synthese wird am �-C zum Pyridinring ein weiteres 

Chiralitä tszentrum gebildet, wodurch zwei Diastereomere (SBorn,S�) und (SBorn,R�) 

entstehen. Abbildung 25 zeigt, dass das 31P-NMR-Spektrum von HBornCpNP 39 bei 

Raumtemperatur breit ist und aus zwei Hü geln bei – 8.45 und – 9.94 ppm besteht. 

Integration durch eine Deconvolution-Funktion ergibt ein Verhä ltnis von 37 zu 63, 

was den beiden Diastereomeren bezü glich der �-Position zum Pyridinring 

entspricht. Wird die Probe in CD2Cl2 auf 233 K abgekü hlt, werden die Peaks schä rfer, 

und die beiden Diastereomere kö nnen getrennt ausgewertet werden (Abbildung 26). 

Die Signale bei – 8.98 und – 10.40 ppm sind dem einen, die bei – 10.57 und – 11.05 ppm 

dem zweiten Diastereomer zuzuordnen. Das Verhä ltnis der Diastereomeren 

zueinander ä ndert sich im Vergleich zu Raumtemperatur nicht. Fü r jedes der beiden 

Diastereomere sind zwei Doppelbindungsisomere bezü glich des Cp-Rings zu sehen, 

die im Verhä ltnis 30:70 auftreten.  

Erniedrigt man die Temperatur weiter, wird jedes der vier Signale nochmals in die 

drei Rotamere aufgespalten. Allerdings ü berlagern sich die Peaks, so dass keine 

Zuordnung mehr im Hinblick auf die Diastereomeren gemacht werden kann. Aus 

diesem Grund wird auf eine Abbildung des 31P-NMR-Spektrums bei 193 K 

verzichtet. 
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(ppm)

-10.8-10.4-10.0-9.6-9.2-8.8-8.4-8.0-7.6-7.2-6.8-6.4-6.0-5.6-5.2

 
Abbildung 25: 31P-NMR-Spektrum von HBornCpNP 39 in CD2Cl2, 294 K. 

 

(ppm)

-11.6-11.2-10.8-10.4-10.0-9.6-9.2-8.8-8.4

 

Abbildung 26: 31P-NMR-Spektrum von HBornCpNP 39 in CD2Cl2, 233 K. 
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C) Zusammenfassung 

 

Wie bei Ligand HMentCpNP 38 werden bei HBornCpNP 39 durch die Substitution 

am Pyridinring mit dem Bornylrest und durch Bildung eines weiteren Chiralitä ts-

zentrum am �-Kohlenstoffatom zum Pyridinring zwei Diastereomere (SBorn,S�) und 

(SBorn,R�) gebildet. Bisher konnten die beiden aber weder durch Chromatographie 

noch durch Kristallisation oder Fä llung getrennt werden.  

 

 

1.2.6 Dreibeinliganden – Zusammenfassung 

 
Im Laufe dieser Arbeit wurden die drei Liganden HCpNP 25, HMentCpNP 38 und 

HBornCpNP 39 synthetisiert (Abbildung 27). Ü ber leicht zugä ngliche Vorstufen 

erfolgt die Darstellung der luftempfindlichen Liganden in einer Eintopfsynthese. Die 

Verbindungen entstehen als Racemat (25) oder mit nur geringen Diastereomeren-

ü berschü ssen (38, 39). Bei einer Koordination an ein Metallatom kö nnen der Cp-Ring, 

das Phosphor- und das Stickstoffatom binden. Koordinieren alle drei der mö glichen 

Koordinationsstellen, sind nur pseudotetraedrische Komplexe mit dreibeiniger 

Klavierstuhlgeometrie und damit fixierter Metallchiralitä t mö glich, doch auch 

andere Bindungsweisen sind denkbar. 

 

NO
PPh2*

NO
N

PPh2*

PPh2*

 

 

Abbildung 27: Dreibeinliganden. 

 

25 38 39 
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Zum Beispiel koordinert HCpNP 25, bei dessen Synthese das Racemat bezü glich der 

(*)-Position entsteht, durch Komplexierung an Palladium mit der Phosphor- und der 

Stickstofffunktion des Liganden. Ist bereits das Anion des enantiomerenreinen 

Liganden (R)-(– )-N,N-Dimethyl-1-phenylethylamin 30 an das Palladium gebunden, 

entstehen zwei Diastereomere (Abbildung 28), die zwar angereichert, aber nicht 

getrennt werden konnten. 

 

Pd

N
Me2

H

H3C
N

Ph2
P

PF6*

 
 

Abbildung 28: Palladiumkomplex 33. 

 

Die Diastereomere des Liganden HBornCpNP 39 konnten durch die allgemein 

ü blichen Methoden Chromatographie, Kristallisation und Fä llung bisher nicht 

getrennt werden. Von HMentCpNP 38 dagegen konnte das Diastereomer mit der 

(LMent,S�)-Konfiguration durch Kristallisation rein isoliert werden. Ein Vorteil dieser 

Kristallisation ist, dass mit großen Mengen gearbeitet werden kann. Auf diese Weise 

ist es mö glich, diastereomerenreines (LMent,S�)-HMentCpNP 38 im Makromaßstab zu 

synthetisieren. 

33 
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1.3 Zweizä hnige N,P-Liganden 

 

1.3.1 Ligand MentiPrNP 40 

 
 
Im vorangegangenen Kapitel wurden Dreibeinliganden besprochen, die bezü glich 

der Metallchiralitä t stabile pseudotetraedrische Komplexe bilden. Um die Dreibein-

liganden HMentCpNP 38 und HBornCpNP 39 bezü glich ihrer einzigartigen Eigen-

schaft, die Chiralitä t am Zentralmetall zu determinieren, mit anderen Liganden ver-

gleichen zu kö nnen, wird der zweizä hnige N,P-Ligand MentiPrNP 40 synthetisiert 

(Schema 18). Formal resultiert 40 aus einer Abspaltung des Cp-Rings aus 38. 

 

NO
PPh2*

NO
PPh2*

 

 

Schema 18: Formale Synthese von MentiPrNP 40. 

 

Der bei einer Komplexierung von MentiPrNP 40 an [CpRhCl2]2 resultierende Rhodi-

umkomplex unterscheidet sich bei sonst gleicher Bindungsweise nur um zwei Was-

serstoffatome von der Verbindung, die HMentCpNP 38 bei der Reaktion mit 

RhCl3 � ��� 2O ergibt. Die Katalyseergebnisse mit den Metallkomplexen sollten Rü ck-

schlü sse auf den Einfluss der Chiralitä t am Zentralmetall zulassen. Im Fall des Drei-

beinliganden wird diese durch das (*)-Kohlenstoffatom festgelegt, bei Komplexen 

mit der zweizä hnigen P,N-Verbindung und dem davon unabhä ngigen Cp-Ligand ist 

das asymmetrische Metallatom oft einer mehr oder weniger raschen Epimerisierung 

unterworfen (siehe Metallkomplexe). 

38 
40 
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A) Synthese  

 

Vom prä parativen Gesichtspunkt aus erfolgt die Darstellung des zweizä hnigen 

Liganden MentiPrNP 40 recht ä hnlich der Synthese der Dreibeinliganden HCpNP 25, 

HMentCpNP 38 und HBornCpNP 39. Der Unterschied besteht darin, dass im 

zweiten Reaktionsschritt 2-Iodpropan als Elektrophil verwendet wird. Aus dem 

prochiralen �-Kohlenstoff wird auch in diesem Fall ein neues Stereozentrum (*).  

 

1. BuLi
2. PPh2Cl

1. BuLi
2. 2-Iodpropan
3. NH4Cl/H2O

NO
PPh2*

NO

 

 

Schema 19: Synthese von MentiPrNP 40. 

 

Die zwei mö glichen Diastereomere entstehen im Verhä ltnis 52:48. Der Diastereome-

renü berschuss ist damit etwas kleiner als bei der Darstellung der Dreibeinliganden, 

was wahrscheinlich auf den geringeren sterischen Anspruch der Isopropylgruppe im 

Vergleich zum Fulven zurü ckzufü hren ist. Ein weiterer Grund dafü r kö nnte die 

hö here Reaktivitä t von 2-Iodpropan bei der nukleophilen Substitution sein, da Iod 

eine gute Abgangsgruppe darstellt. Eine Hinderung der Rotation um die C– C-Ein-

fachbindung zwischen dem Pyridinring und dem (*)-Kohlenstoffatom tritt in diesem 

Fall nicht auf, weil die Isopropylgruppierung in MentiPrNP 40 im Vergleich zur 2-

Isopropyl-1,3-cyclopentadienyl-Funktion in MentCpNP 38 weniger sperrig ist.  In 

den NMR-Spektren kann man daher bei Raumtemperatur scharfe Signale beobach-

ten.  

Bei der Isolierung fä llt die Verbindung als farbloses Öl an, das in nahezu allen orga-

nischen Lö sungsmitteln wie Alkoholen, chlorierten Verbindungen und Alkanen gut 

lö slich ist. Das Phosphoratom von 40 ist so luftempfindlich, dass bei massenspektro-

skopischen Untersuchungen nur das Phosphanoxid detektiert wird.  
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B) Diastereomerentrennung  

 

Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, MentiPrNP 40 zu kristallisieren oder 

zu fä llen, aber die Verbindung ist zu gut lö slich. Trennung durch Chromatographie 

erweist sich aufgrund der hohen Luftempfindlichkeit der Substanz als problema-

tisch. Eine Mö glichkeit, dieses Problem, zu umgehen, ist die Einfü hrung der BH3-

Schutzgruppe am Phosphoratom. 

 

 

1.3.2 Ligand MentiPrNPBH3 41 

 
A) Synthese  

 

Eine gä ngige Methode, um den Phosphor vor Oxidation zu schü tzen, ist die 

Umsetzung mit BH3 � ������� ��!
"$#&%('�)+* ,-#+./%0#+1�2435%0#�67,0#&'8291:)+;<#&;<*=!
; #+,0>?#+1�"$%-;@35AB;@CED7� 3 

an das freie Elektronenpaar des Phosphors. Um die Verbindung MentiPrNPBH3 41 

darzustellen, lö st man MentiPrNP 40 in Ether und fü gt bei Raumtemperatur die 

ä quivalente Menge einer BH3 � �7�E� -Lö sung hinzu (Schema 20). Nach der schnell 

verlaufenden Addition werden die Lö sungsmittel THF und Ether abgezogen und 

das Produkt bleibt in quantitativer Ausbeute als zä hes, farbloses Harz zurü ck, das 

nach lä ngerer Zeit glasartig erstarrt.  

 
 

NO
PPh2*

NO
PPh2*

BH3

 

 
 

Schema 20: Synthese von MentiPrNPBH3 41. 

 

BH3 � �7�E�  
 RT, 2 h 

40 41 
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B) Diastereomerentrennung  

 
Aufgrund der sehr guten Lö slichkeit von 41 konnte es bisher aus keinem Lö sungs-

mittel kristallisiert oder gefä llt werden. Experimentelle Arbeiten werden durch die 

Einfü hrung der BH3-Schutzgruppe erleichtert, da die Schutzgastechnik entfä llt und 

an Luft und mit nicht absoluten Lö sungsmitteln gearbeitet werden kann. Zahlreiche 

Versuche der Sä ulen- und Mitteldruckchromatographie brachten keine Anreicherung 

eines Diastereomeren. In Tabelle 8 sind die Ergebnisse einiger Dü nnschichtchroma-

tographien wiedergegeben. 

 

 

Trä ger LM 1 LM 2 Verhä ltnis 

LM 1 : LM 2 

Rf = 

SiO2 Toluol - - 0.65 

SiO2 CH2Cl2 - - 0.85 

SiO2 Ether - - 0.95 

SiO2 PE EE 10 : 1 0.32 

SiO2 PE EE 1 : 1 0.69 

SiO2 PE CH2Cl2 10 : 1 0.07 

SiO2 PE CH2Cl2 5 : 2 0.19 

SiO2 PE CH2Cl2 1 : 1 0.78 

SiO2 CH2Cl2 Methanol 50 : 1 0.73 

Al2O3 Pentan EE 50 : 1 0.42 

Al2O3 Pentan EE 30 : 1 0.64 

Al2O3 Pentan EE 15 : 1 0.86 

SiO2 Pentan EE 10 : 1 0.47 

SiO2 Pentan EE 5 : 1 0.67 

 

Tabelle 8: Ergebnisse der Dü nnschichtchromatographie mit MentiPrNPBH3 41. 
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Aus der obigen Tabelle kann man entnehmen, dass MentiPrNPBH3 41 in der Dü nn-

schichtchromatographie schon mit unpolaren Mischungen recht hohe Rf-Werte zeigt. 

Auf SiO2-beschichteten Platten lä uft die Verbindung etwas langsamer als auf Al2O3-

Platten. Teilweise ist der Punkt der Substanz in die Lä nge gezogen, was auf leicht 

unterschiedliche Laufeigenschaften der beiden Diastereomere hindeuten kö nnte. Bei 

Chromatographien mit diesen Mischungen ist keine Anreicherung festzustellen. 

Bei Trennung mittels analytischer HPLC wird der Detektor auf das Absorptions-

maximum bei 220 nm eingestellt. Die genauen technischen Daten der achiralen Sä ule 

und der sonstigen Bedingungen sind im experimentellen Teil zu finden. Fü r die Pro-

benvorbereitung lö st man 1 mg der Substanz in 1 ml Acetonitril. Es werden dann 

15 � l der eben bereiteten Probelö sung eingespritzt. Beim ersten Versuch wurde das 

Lö sungsmittelgemisch Wasser:CH3CN recht polar eingestellt, was zu einem lang-

samen Eluieren der Substanzen auf den reversed-phase-Sä ulen der Hochdruck-

flü ssigkeitschromatographie fü hrte (Tabelle 9). Zu Beginn wurde 30 Minuten lang 

mit einem Lö sugsmittelgemisch von Wasser:CH3CN von 90:10 gearbeitet. Nach einer 

Laufzeit von 60 Minuten wurde die Chromatographie abgebrochen. Die Retentions-

zeiten der beiden Diastereomere betragen 55.02 und 55.84 Minuten, was einem 

Unterschied von nur 49 Sekunden entspricht. Aufgrund dieses geringen Abstands 

der beiden Punkte und der langen Retentionszeiten ist eine prä parative HPLC-

Trennung unter diesen Bedingungen nicht zu empfehlen. Dazu kommt noch, dass 

die zwei Spots ineinander laufen, d.h. es konnte keine Grundlinientrennung der 

Signale erreicht werden.  

 

Zeit [min] LM 1: Wasser LM 2: CH3CN Durchfluss [ml/min] 

0 90 10 0.8 

30 5 95 0.8 

60 5 95 0.8 

 

Tabelle 9: HPLC-Versuch 1 zur Trennung der Diastereomere von MentiPrNPBH3 41. 
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Ein zweiter Versuch mit etwas anderen experimentellen Bedingungen (Tabelle 10) 

ergibt Retentionszeiten von 36.43 und 37.18 Minuten. Die beiden Peaks sind zwar 

noch nicht grundliniengetrennt, aber es erfolgte eine deutliche Verbesserung im 

Vergleich zum ersten Versuch (Abbildung 29). 

 
 

 

Zeit [min] LM 1: Wasser LM 2: CH3CN Durchfluss [ml/min] 

0 12 88 0.8 

30 2 98 0.8 

60 2 98 0.8 

 

Tabelle 10: HPLC-Versuch 2 zur Trennung der Diastereomere von MentiPrNPBH3 41. 
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Abbildung 29: Analytische HPLC-Trennung von MentiPrNPBH3 41. 

 

mAU 

Minuten 
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2 Metallkomplexe 

 
2.1 Metallkomplexe mit zweizä hnigen Liganden 

 
2.1.1 Allgemeines 

 
Im Laufe dieser Arbeit wurden sowohl zweizä hnige als auch mehrzä hnige Liganden 

synthetisiert. Enthä lt der Komplex neben dem Cp-Liganden sowohl einen einzä hni-

gen achiralen Liganden, als auch einen zweizä hnigen Liganden mit definiertem 

Stereozentrum (SL), werden durch die Komplexierung zwei Diastereomere (RM,SL) 

und (SM,SL) gebildet, die sich in der neu gebildeten Konfiguration des Metallzent-

rums unterscheiden. In Lö sung sind Metallkomplexe dieses Typs oft einer mehr oder 

wenig schnellen Epimerisierung unterworfen (Schema 21).14 Kristallisiert aus der 

Lö sung nur eines der beiden Diastereomere, die in einem Gleichgewicht miteinander 

stehen, spricht man von einer asymmetrischen Transformation zweiter Ordnung.50  

 

M
L3

L2
L1

M
L1

L2
L3

A B(S) (S)  
 

Schema 21: Epimerisierungsgleichgewicht zwischen A und B. 

 

Lö st man die Kristalle mit dem diastereomerenreinen Komplex, kann man die 

Epimerisierung zwischen A und B oft 1H-NMR-spektroskopisch verfolgen. Durch 

Integration geeigneter Signale kann bei fest eingestellter Temperatur zeitabhä ngig 

das Diastereomerenverhä ltnis ermittelt werden. Fü r den Bereich der schnellen 

Epimerisierungen stehen Koaleszenzmessungen zur Verfü gung. Die theoretischen 

und mathematischen Grundlagen fü r diese Untersuchungsmethoden sind im 

Theoretischen Teil auf den Seiten 11 ff wiedergegeben. 
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2.1.2 Cp*Rh(pepy)Br 43 und Cp*Rh(pepy)I 44 

 
 
A) Synthese 

 
Durch Deprotonierung von Hpepy 16 mit NaH in CH2Cl2 und anschließende Zugabe 

von [Cp*RhCl2]2 wird der ungeladene Rhodiumkomplex Cp*Rh(pepy)Cl 42 darge-

stellt.12 In Methanol erfolgt durch Umsetzung mit einem zehnfachen Ü berschuss an 

NaBr oder NaI der Austausch des Chloridsubstituenten. Die Reaktionen verlaufen 

bei Raumtemperatur rasch (Schema 22).  Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 

der chlorierten und der bromierten 43 bzw. iodierten 44 Spezies ein. Um den 

Chloridsubstituenten vollstä ndig auszutauschen, wiederholt man die Prozedur 

dreimal. Auf diese Weise sind nahezu quantitative Ausbeuten mö glich.  

 

Rh
N

N
I, Br

H

Ph
H

H3C

Rh
N

N
Cl

H

Ph
H

H3C

 

 
 
 

Schema 22: Halogenaustausch im Komplex Cp*Rh(pepy)Cl 42. 

 
 

Die Umsetzung von Metallkomplexen, die Chloridliganden enthalten, mit Haloge-

nidsalzen in Methanol oder Ethanol stellt eine Methode dar, um Chlorid zu 

substituieren. Durch den Austausch ä ndert sich die chemische Verschiebung der 

Protonen im 1H-NMR-Spektrum, was zur Umsatzkontrolle ausgenutzt werden kann. 

Durch dreimalige Wiederholung mit einem zehnfachen Ü berschuss beträ gt das 

Verhä ltnis  Produkt zu Edukt etwa 99.9 zu 0.1. 

NaBr, NaI 
 
MeOH, 2 h 

42 Br: 43, I: 44 
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B) Kristallstrukturen 

 
Einkristalle fü r die Rö ntgenstrukturanalyse erhä lt man durch langsame Eindiffusion 

von PE 40/60 in Lö sungen der Verbindungen Cp*Rh(pepy)Br 43 und Cp*Rh(pepy)I 

44. Dazu wird die Verbindung bei Raumtemperatur in Toluol gelö st und mit 

Petrolether ü berschichtet. Abbildung 30 zeigt die Kristallstruktur von (RRh,SC)-

Cp*Rh(pepy)Br 43, in der die pseudo-tetraedrische Umgebung des zentralen Rhodi-

umatoms deutlich erkennbar ist. Auf eine Abbildung der Struktur von (RRh,SC)-44 

wird verzichtet, weil die Parameter sehr ä hnlich denen des bromsubstituierten 

Derivats sind.  

 

 
 

Abbildung 30: Kristallstruktur von (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Br 43. 

 
 

In Tabelle 11 sind die wichtigsten Bindungslä ngen der Komplexe zusammengefasst. 

Fü r die Iodid-Verbindung soll die gleiche Nummerierung wie fü r Cp*Rh(pepy)Br 

gelten. Die Kohlenstoffatome eins bis fü nf bilden den Cp-Teil des Pentamethylcyclo-

pentadienylliganden. Die beiden Tabellen 12 und 13 enthalten wichtige Bindungs-

winkel sowie Angaben ü ber die Verdrillung des Chelatrings, der bei der Komplexie-

rung zwischen dem Zentralmetall und dem pepy-Liganden ausgebildet wird. 

Br1 

(RRh) Rh1 

N1 

C14 

N2 

C15 

C1 C2 C3 C5 
C4 
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 F�G�H�I�J
K�LM�N�O   F�G�H�I�J
K�LM�N�O  
Cp*Rh(pepy)Br 43 Cp*Rh(pepy)I 44 

Rh1-C1 2.191(3) Rh1-C1 2.149(3) 

Rh1-C2 2.138(3) Rh1-C2 2.180(3) 

Rh1-C3 2.160(3) Rh1-C3 2.194(3) 

Rh1-C4 2.141(3) Rh1-C4 2.144(3) 

Rh1-C5 2.196(3) Rh1-C5 2.162(3) 

Rh1-N1 2.075(2) Rh1-N1 2.079(2) 

Rh1-N2 2.151(2) Rh1-N2 2.139(2) 

Rh1-Br1 2.5396(4) Rh1-I1 2.7016(4) 

Tabelle 11: Bindungslä ngen von (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Br 43 und (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 44. 

 
 

 Winkel [°]  Winkel [°] 

Cp*Rh(pepy)Br 43 Cp*Rh(pepy)I 44 

N1-Rh1-N2 77.44(9) N1-Rh1-N2 77.61(9) 

N2-Rh1-Br1 86.19(6) N2-Rh1-I1 87.77(6) 

Br1-Rh1-N1 90.04(6) I1-Rh1-N1 89.92(6) 

Tabelle 12: Bindungswinkel von (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Br 43 und (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 44. 

 
 

 Winkel [°]  Winkel [°] 

Cp*Rh(pepy)Br 43 Cp*Rh(pepy)I 44 

Rh1-N1-C14-C15 8.8(3) Rh1-N1-C14-C15 6.3(3) 

N1-C14-C15-N2 – 6.1(4) N1-C14-C15-N2 – 4.3(4) 

C14-C15-N2-Rh1 0.3(4) C14-C15-N2-Rh1 0.1(4) 

C15-N2-Rh1-N1 3.3(2) C15-N2-Rh1-N1 2.5(2) 

Tabelle 13: Diederwinkel von (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Br 43 und (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 44. 
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Wä hrend im Fall von 42 das in Lö sung thermodynamisch weniger stabile Diastere-

omer (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Cl auskristallisiert, bilden die Verbindungen 43 und 44 

unter den gleichen Bedingungen Kristalle der stabileren Diastereomere (RRh,SC)-

Cp*Rh(pepy)Br 43 und (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 44. Formal besitzen (RRh,SC)-42, 

(RRh,SC)-43 und (RRh,SC)-44 zwar die gleiche Konfiguration, was jedoch auf einen 

Prioritä tswechsel zwischen den Liganden beim Ü bergang von Chlorid auf Bromid 

oder Iodid zurü ckzufü hren ist. Fü r 42 gelten die Ligandenprioritä ten  Cp* > Cl > N 

(Imin) > N (Pyrrolat). Fü r 43 und 44 kehrt sich die Reihenfolge um und es gilt Br, I > 

Cp* > N (Imin) > N (Pyrrolat). Dem Cp*-Liganden ist durch seine fü nf gebundenen 

Kohlenstoffatome die formale Ordnungszahl 30 (= 5 �  6) zuzuordnen.1, 2, 5 Er besitzt 

somit hö here Prioritä t als der Chlorsubstituent (17), aber niedrigere als die Haloge-

nide Bromid (35) und Iodid (53). Ein Vergleich der Kristallstrukturen von (RRh,SC)-42 

und (RRh,SC)-43 zeigt die spiegelbildliche Metallkonfiguration der Verbindungen im 

kristallinen Zustand trotz gleicher Benennung der absoluten Konfiguration des 

Zentralmetalls (Abbildung 31). 

 

Abbildung 31: Vergleich der Kristallstrukturen von  (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Cl 42 und  

             (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Br 43. 

 
Alle Bindungslä ngen und -winkel liegen in den ü blichen Bereichen. Die Wasserstoff-

atome werden in der Abbildung der Ü bersichtlichkeit halber weggelassen.  

Br 
Cl 

(RRh) 
(RRh) 

(RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Cl 42 (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Br 43 
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C) Epimerisierung  

 
In den Verbindungen 42, 43 und 44 ist die Konfiguration am Rhodium im festen 

Zustand stabil. Werden diese Verbindungen in Lö sung gebracht, erfolgt eine 

Epimerisierung. Bei Cp*Rh(pepy)Cl 42 kristallisierte das im gelö sten Zustand 

weniger stabile Diastereomer (RRh,SC P �Q�R%0#TS�;U3$#&1�AB;@CV35#&1 1H-NMR-Signale ist 

dementsprechend groß, denn im Verlauf der Epimerisierung wä chst der Peak von 

(SRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Cl von 0 % auf 87 %. Im Fall der beiden anderen Halogenide 

werden die Kristalle von dem in Lö sung stabileren Diastereomer gebildet. Kinetische 

6�./WB#+1�%-*X#+;Y29#[ZE#&1:3$#&;\37!
]Y#+1^35AB1�_`]a35%0#bCc#+1�%0;UCc#[S�;@35#+1�AB;UCd>()+;fe  % auf etwa 13 % 

(SRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Br,I erschwert. Abbildung 32 zeigt einen Ausschnitt aus den 

1H-NMR-Spektren der kinetischen Messung der Epimerisierung von (RRh,SC)-

Cp*Rh(pepy)I 44 bei 233 K in CD2Cl2. Aufgrund des gü nstigen Signal/Rausch-

Verhä ltnisses werden zur Auswertung die Signale der Cp*-Protonen der beiden 

Diastereomere bei 1.68 (RRh,SC) und 1.78 (SRh,SC) ppm verwendet. 
 
 

1.451.501.551.601.651.701.751.801.851.901.952.002.05

(ppm)  
 

Abbildung 32:  1H-NMR-Spektren der Epimerisierung von (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 44 (233 K, 400  
MHz, CD2Cl2). 

Cp* 

t = 0 min 

t = 24 h (� ) 

(RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 

(SRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 
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Zur Probenvorbereitung werden Kristalle von (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 44 in einem 

Schlenkrohr unter N2 zu Pulver zerrieben und bei – 80 ° C in kaltem CD2Cl2 gelö st. Bei 

233 K werden 13 Spektren im Abstand von fü nf bis acht Minuten gemessen, sodass 

insgesamt etwa 1½  Halbwertszeiten zeitlich abgedeckt werden kö nnen. Wä hrend 

dieser Zeit verbleibt die Probe im NMR-Gerä t. Die letzte Messung bei t = 24 h dient 

der Bestimmung des Diastereomerenverhä ltnisses zum Zeitpunkt t = � , das nach 

mindestens zehn Halbwertszeiten gemessen wird. Dazu muss die Probe 24 Stunden 

bei 233 K in einem Kryostaten thermostatisiert werden. Die Berechnung der 

Aktivierungsparameter ist im Theoretischen Teil beschrieben. Wie in Abbildung 33 

zu sehen ist, gibt eine Auswertung der Daten nach erster Ordnung eine Gerade fü r  

ln (z) mit einem Korellationskoeffizienten von 0.9987.  
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Abbildung 33: Kinetik der Epimerisierung von (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 44 bei 233 K in CD2Cl2. 

 
 
Kristalle von 44 bestehen vollstä ndig aus dem Diastereomer mit der Konfiguration 

(RRh,SC). Trotzdem beginnt die Messung nicht bei 0 % (SRh,SC), da die Epimerisierung 

schon bei niedrigen Temperaturen stattfindet und durch den Lö sungsvorgang und 

durch die Einstellung des NMR-Gerä ts bereits einige Minuten vergehen.  
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Ein Vergleich der kinetischen Daten verschiedener Verbindungen mit dem pepy-

Liganden bei annä hernd gleichen Bedingungen ist in Tabelle 14 aufgefü hrt. Es lä sst 

sich die Tendenz erkennen, dass eine Substitution von Chlorid gegen Iodid zu einer 

Verlangsamung der Konfigurationsumkehr am Zentralmetall fü hrt. Der mit 

Cp*Rh(pepy)Cl isoelektronische Rutheniumkomplex (� 6-C6H6)Ru(pepy)Cl besitzt 

eine weit hö here Stabilitä t bezü glich der Epimerisierung, was in der um 60 ° C 

hö heren Epimerisierungstemperatur zum Ausdruck kommt. 

 

 

Verbindung T [°C] LM k·10-5 [s-1] �  [min] � G* [kJ·mol-1] 

Cp*Rh(pepy)I – 40 CD2Cl2 29 40.8 72.2 

Cp*Rh(pepy)Cl – 36 CD2Cl2 434 2.66 68.6 

Cp*Ir(pepy)Cl – 35 CD2Cl2 151 7.63 60.6 

(� 6-C6H6)Ru(pepy)Cl51 27 CDCl3 126 9.2 90.1 

 

Tabelle 14: Vergleich kinetischer Ergebnisse verschiedener pepy-Komplexe. 

 
 
Fü r die Verbindung (RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)Br 43 konnten aufgrund der kleinen 

S�;@35#&1�AB;@Cc#+; 35#&1hg9;<29#5Cc1:!
,0#\AB;@3 35#+1i%0* jk#+1:Cc,0#&%0_`]Vl�A m RRh,SC)-Cp*Rh(pepy)I 44 

geringeren Konfigurationsstabilitä t keine kinetischen Daten gewonnen werden. 

Tendenziell dü rfte die Reaktionsgeschwindigkeit aber zwischen dem Chlorid- und 

dem Iodid-Komplex liegen. 
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2.1.3 CpRh(pesa)Cl 45 

 

A) Synthese 

 

Ein weiterer Komplex mit instabiler Metallkonfiguration ist CpRh(pesa)Cl 45. Diese 

Verbindung wird durch Deprotonierung von Hpesa 15 mit KOtBu und anschlie-

ßende Umsetzung mit der dimeren Vorstufe [CpRhCl2]2 in CH2Cl2 bei 0 ° C (Schema 

23) dargestellt. Bei der Reaktion entstehen zwei Diastereomere, die sich in der 

Konfiguration am Zentralmetall unterscheiden und in Lö sung in einem schnellen 

Epimerisierungsgleichgewicht miteinander stehen. Das Produkt ist luftempfindlich 

und muss sorgsam gehandhabt werden. Bei verunreinigten Lö sungsmitteln oder bei 

einem Ü berschuss von KOtBu fä rbt sich die Lö sung grü n bis schwarz, was auf eine 

Zersetzung hinweist. 

 

Rh
O

N

Cl

H
Ph

H

H3C

Rh
N

O

Cl

CH3

Ph

H

H

+
[CpRhCl2]2

+ 2 Na(pesa)

RT, 20 h
CH2Cl2

 

 

 

Schema 23: Synthese von CpRh(pesa)Cl 45. 

 

 

In vorangegangenen Versuchen wurden bereits die Verbindungen Cp*Rh(pesa)Cl 

und Cp*Ir(pesa)Cl synthetisiert.12 Die 1H-NMR-Spektren dieser Substanzen sind bei 

Raumtemperatur breit und unscharf, was auf ein Koaleszenzphä nomen hinweist. 

Das bedeutet, dass die Epimerisierung rasch verlä uft und schon bei sehr niedrigen 

Temperaturen eine Gleichgewichtseinstellung erfolgt.  

(RRh,SC)-CpRh(pesa)Cl 45 (SRh,SC)-CpRh(pesa)Cl 45 
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B) Kristallstruktur 

 
Eine Lö sung von CpRh(pesa)Cl 45 in Toluol wird mit PE 40/60 ü berschichtet. Durch 

langsames Eindiffundieren bilden sich Einkristalle, die fü r die Rö ntgenstrukturana-

lyse geeignet sind. Im Gegensatz zu den verwandten Cp*-Komplexen zeigt 45 

anomales Verhalten, d.h. die zwei Diastereomere (RRh,SC) und (SRh,SC) werden eins 

zu eins in das Kristallgitter eingebaut (Abbildung 34). In der Abbildung der Kristall-

struktur wird aus Grü nden der Ü bersichtlichkeit auf die Darstellung der Wasser-

stoffatome verzichtet. Alle Bindungslä ngen und -winkel liegen in den ü blichen 

Bereichen. Die wichtigsten sind in den Tabellen 15 bis 17 zusammengefasst. Die 

beiden pseudo-tetraedrischen Komplexe sind fast spiegelbildlich im Kristallgitter 

angeordnet. Von den sechs Positionen, die in oktaedrischen Verbindungen vorhan-

den sind, besetzt der Cp-Ligand drei. Die restlichen drei werden von Sauerstoff, 

Stickstoff und Chlor eingenommen. 

 

 

Abbildung 34: Kristallstruktur von CpRh(pesa)Cl 45. 
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 F�G�H�I�J
K�LM�N�O   F�G�H�I�J
K�LM�N�O  
Rh1-C1 2.165(10) Rh2-C21 2.130(8) 

Rh1-C2 2.147(10) Rh2-C22 2.131(3) 

Rh1-C3 2.155(5) Rh2-C23 2.115(5) 

Rh1-C4 2.136(7) Rh2-C24 2.144(14) 

Rh1-C5 2.144(1) Rh2-C25 2.126(3) 

Rh1-N1 2.083(2) Rh2-N2 2.103(2) 

Rh1-O1 2.046(0) Rh2-O2 2.046(0) 

Rh1-Cl 2.409(10 Rh2-Cl2 2.406(9) 

Tabelle 15: Ausgewä hlte Bindungslä ngen von CpRh(pesa)Cl 45. 

 
 

 Winkel [°]  Winkel [°] 

N1-Rh1-O1 89.89(0) N2-Rh2-O2 89.62(0) 

O1-Rh1-Cl1 88.01(1) O2-Rh2-Cl2 87.00(1) 

Cl1-Rh1-N1 84.2(2) Cl2-Rh2-N2 87.96(0) 

Tabelle 16: Ausgewä hlte Bindungswinkel von CpRh(pesa)Cl 45. 

 
 

 Winkel [°]  Winkel [°] 

Rh1-N1-C12-C11 5.17(2) Rh2-N2-C32-C31 0.30(2) 

N1-C12-C11-C6 – 0.87(2) N2-C32-C31-C26 3.06(2) 

C12-C11-C6-O1 – 3.55(2) C32-C31-C26-O2 – 0.85(2) 

C11-C6-O1-Rh1 2.65(2) C31-C26-O2-Rh2 – 4.44(2) 

C6-O1-Rh1-N1 0.86(1) C26-O2-Rh2-N2 5.68(1) 

O1-Rh1N1-C12 – 4.44(1) O2-Rh2-N2-C32 –3.48(1) 

Tabelle 17: Ausgewä hlte Diederwinkel von CpRh(pesa)Cl 45. 
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C) Epimerisierung 

 
CpRh(pesa)Cl 45 zeigt bei Raumtemperatur breite 1H-NMR-Spektren, was auf ein 

Koaleszenzphä nomen hindeutet. Es tritt dann auf, wenn in einem Molekü l ein 

dynamischer Prozess, wie z.B. Rotation um eine Bindung, Umwandlung von der 

Sessel- in die Wannenform bei Cyclohexanderivaten oder eben Umkehrung der 

Konfiguration diastereomerer Ü bergangsmetallkomplexe, ablä uft und die Reakti-

onsgeschwindigkeit im Bereich der Zeitskala der NMR-Messung liegt. Wie im Theo-

retischen Teil ausgefü hrt, erfolgt die Auswertung unter der Annahme einer Reaktion 

erster Ordnung. Abbildung 35 zeigt die 1H-NMR-Peaks eines Protons aus dem 

Salicylring. Bei dieser Signalgruppe sind die Verä nderungen der Spektren mit der 

Temperatur besonders gut zu beobachten. Bei tiefer Temperatur (213 K und 243 K) 

sind die Signale der beiden Diastereomere deutlich aufgetrennt und scharf. Bei 273 K 

beginnt die Verschmelzung der Peaks, die bei 283 K (genaue Temperaturbe-

stimmung +11.3 ° C) Koaleszenz zeigt.  

 
 

6.006.106.206.306.406.506.606.70

(ppm)  
Abbildung 35: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von Rh(pesa)Cl 45 in CD2Cl2, 400MHz. 
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Bereits bei Raumtemperatur (294 K) ist das Signal des zweiten Diastereomers nicht 

mehr auszumachen. Eine weitere Temperaturerhö hung wü rde dazu fü hren, dass nur 

noch ein scharfes Singulett fü r die ganze Gruppierung zu sehen wä re. In Tabelle 18 

sind die Ergebnisse der Auswertung der Koaleszenzmessungen von CpRh(pesa)Cl 

45, Cp*Rh(pesa)Cl und Cp*Ir(pesa)Cl zusammengefasst. Aus den gewonnenen Daten 

kann man eine verminderte Konfigurationsstabilitä t der Cp-Verbindung im Ver-

gleich zum Cp*-Komplex ableiten.  

 
 
 

 CpRh(pesa)Cl 45 Cp*Rh(pesa)Cl Cp*Ir(pesa)Cl 

Koaleszenztemp. Tc 11.3 (± 3 ° C) 21 (± 3 ° C) – 1.8 (± 3 ° C) 

Abstand � ν bei Tc 39.30 Hz 52.60 Hz 39.04 Hz 

Halbwertsbreite bE 2.54 Hz 3.1 Hz 1.16 Hz 

Gleichgew.konst. K 0.30 0.24 0.18 

Parameter bE/ � ν 0.06 0.06 0.03 

Parameter kA/ � ν 0.57 0.47 0.35 

Geschw.konstante kA 22.4 s– 1 24.7 s– 1 13.7 s– 1 

Halbwertszeit � (A) 31 ms 28 ms 50 ms 

Geschw.konstante kB 75.0 s– 1 127.5 s– 1 90.6 s– 1 

Halbwertszeit � (B) 9.2 ms 6.7 ms 8.0 ms 

1H-NMR-Parameter 400 MHz, CD2Cl2 400 MHz, CD2Cl2 400 MHz, CDCl3 

 

Tabelle 18: Vergleich der Koaleszenzmessungen von CpRh(pesa)Cl 45, Cp*Rh(pesa)Cl  

       und Cp*Ir(pesa)Cl. 
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Bei einem Temperaturunterschied von 10 ° C sind die Halbwertszeiten mit 31 ms und 

28 ms nä herungsweise gleich, was bedeutet, dass CpRh(pesa)Cl bei der Koaleszenz-

temperatur von Cp*Rh(pesa)Cl, die bei 21 ° C liegt, etwa um den Faktor zwei bis drei 

schneller epimerisieren wü rde. 

 

D) Zusammenfassung  

 
Bei Komplexen mit den zweizä hnigen optisch aktiven Liganden Hpepy 16 und 

Hpesa 15 ist die Konfiguration am Zentralmetall in Lö sung nicht stabil. Durch 

verschiedene Epimerisierungsexperimente konnten die Geschwindigkeiten der 

Umwandlung der Metallkonfiguration gemessen werden. Diese ist bei den pesa-

Verbindungen deutlich hö her als bei Komplexen mit dem pepy-Liganden. Beim 

Ü bergang von Chlorid- zu Iodidverbindungen ist eine Verlangsamung der 

Epimerisierung zu beobachten.  
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2.1.4 Cp*Rh(beapy)Cl 46, Cp*Ir(beapy)Cl 47 

 
A) Synthese 

 
Zum Vergleich der Konfigurationsstabilitä ten wurden zwei weitere Komplexe mit 

voraussichtlich labiler Metallkonfiguration Cp*Rh(beapy)Cl 46 und Cp*Ir(beapy)Cl 

47 synthetisiert. Der Ligand Hbeapy 17, der durch Kondensation von Benzylamin 

mit Pyrrol-2-carbaldehyd hergestellt wird, trä gt selber keine chirale Information, 

induziert aber bei einer Komplexierung ein asymmetrisches Metallzentrum (Schema 

24). Durch Deprotonierung von 17 mit KOtBu, Zugabe der Vorstufen [Cp*RhCl2]2 

bzw. [Cp*IrCl2]2 und Rü hren ü ber Nacht in CH2Cl2 werden die ungeladenen 

Verbindungen Cp*Rh(beapy)Cl 46 und Cp*Ir(beapy)Cl 47 dargestellt.  
 

+
[Cp*MCl2]2

+ 2 Na(beapy)

RT, 20 h
CH2Cl2 M

N
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Cl
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Ph
H

H
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N
Cl

H

H

H

Ph

 (RM)-Cp*M(beapy)Cl 46                  (SM)-Cp*M(beapy)Cl 47  
 

Schema 24: Synthese von Cp*M(beapy)Cl, M = Rh (46), M = Ir (47). 

 
Durch die Komplexierung werden die beiden Protonen der Benzylgruppe des Li-

ganden diastereotop. Es ist wahrscheinlich, dass die Verbindungen analog zu 

Cp*Rh(pepy)Cl,Br,I 42-44 und CpRh(pesa)Cl 45 schnell epimerisieren. Liegt die 

Epimerisierungsgeschwindigkeit im Bereich des NMR-Zeitfensters, sollten die 

diastereotopen 1H-NMR-Signale der Benzylgruppe Koaleszenz zeigen. In Abbildung 

36 sind die 1H-NMR-Signale der beiden diastereotopen Protonen der Benzylgruppe 

in Cp*Ir(beapy)Cl 47 abgebildet. Die geminale Kopplung bedingt den stark 

ausgeprä gten Dacheffekt. Allerdings ist bei den beiden Verbindungen 46 und 47 in 

den 1H-NMR-Spektren kein Anzeichen eines Koaleszenzphä nomens vorhanden. Aus 

diesem Grund konnten keine Daten in Bezug auf die Geschwindigkeit der 

Epimerisierung gewonnen werden. 
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n5oqpsr n5out/v n5out w n5out/tx yBy@z�{
 

Abbildung 36: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von Cp*Ir(beapy)Cl 47, 297K, CDCl3. 

 
B) Kristallstrukturen 

 
Analog zu den vorangegangenen Verbindungen konnten auch 46 und 47 aus einer 

Toluollö sung durch Eindiffundieren von PE 40/60 kristallisiert werden. Wie in 

Abbildung 37 zu sehen ist, liegen die beiden Enantiomere (SRh)-Cp*Rh(beapy)Cl und 

(RRh)-Cp*Rh(beapy)Cl im Kristallgitter im Verhä ltnis eins zu eins vor. Zwischen den 

beiden Molekü len befindet sich ein Inversionszentrum.  

 

 
Abbildung 37: Kristallstruktur von Cp*Rh(beapy)Cl 46. 
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Die Iridiumverbindung Cp*Ir(beapy)Cl 47 kristallisiert analog aus, weshalb auf eine 

Darstellung verzichtet wird. In der Abbildung wurden die Wasserstoffatome aus 

Grü nden der Ü bersichtlichkeit entfernt. Die Tabellen 19 bis 21 enthalten eine 

Zusammenfassung der wichtigsten Strukturdaten der beiden Verbindungen. 

 

 F�G�H�I�J
K�LM�N�O   F�G�H�I�J
K�LM�N�O  
Cp*Rh(beapy)Cl 46 Cp*Ir(beapy)Cl 47 

Rh1-C1 2.139(4) Ir1-C1 2.145(5) 

Rh1-C2 2.141(4) Ir1-C2 2.133(5) 

Rh1-C3 2.177(4) Ir1-C3 2.144(5) 

Rh1-C4 2.174(4) Ir1-C4 2.81(5) 

Rh1-C5 2.146(3) Ir1-C5 2.177(5) 

Rh1-N1 2.064(3) Ir1-N1 2.060(4) 

Rh1-N2 2.111(3) Ir1-N2 2.100(4) 

Rh1-Cl1 2.4083(11) Ir1-Cl1 2.4083(13) 

Tabelle 19: Ausgewä hlte Bindungslä ngen von Cp*Rh(beapy)Cl 46 und Cp*Ir(beapy)Cl 47. 

 
 

 Winkel [°]  Winkel [°] 

Cp*Rh(beapy)Cl 46 Cp*Ir(beapy)Cl 47 

N1-Rh1-N2 77.25(13) N1-Ir1-N2 76.29(14) 

N2-Rh1-Cl1 85.23(9) N2-Ir1-Cl1 83.34(11) 

Cl1-Rh1-N1 89.88(9) Cl1-Ir1-N1 87.77(11) 

Tabelle 20: Ausgewä hlte Bindungswinkel von Cp*Rh(beapy)Cl 46 und Cp*Ir(beapy)Cl 47. 

 
 

 Winkel [°]  Winkel [°] 

Cp*Rh(beapy)Cl 46 Cp*Rh(beapy)Cl 47 

Rh1-N1-C14-C15 1.0(5) Ir1-N1-C14-C15 1.9(5) 

N1-C14-C15-N2 – 2.1(6) N1-C14-C15-N2 – 2.0(6) 

C14-C15-N2-Rh1 2.1(5) C14-C15-N2-Ir1 1.1(6) 

C15-N2-Rh1-N1 – 1.2(3) C15-N2-Ir1-N1 0.0(3) 

Tabelle 21: Ausgewä hlte Diederwinkel von Cp*Rh(beapy)Cl 46 und Cp*Rh(beapy)Cl 47. 
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2.2 Metallkomplexe mit Dreibeinliganden 

 

2.2.1 Allgemeines 

 
Durch den Ü bergang von zweizä hnigen Liganden zu Dreibeinliganden kann die 

Konfiguration am Zentralmetall fixiert werden. Die in Abbildung 38 dargestellten 

Komplexe sind bezü glich ihrer Metallkonfiguration spiegelbildlich. Der Dreibein-

ligand besitzt mit dem (*)-Kohlenstoff ebenfalls ein asymmetrisches Zentrum. Durch 

dessen rä umliche Anordnung wird die Konfiguration des Zentralmetalls determi-

niert.  

M
X

Y

* R M
X

Y

*R

 

Abbildung 38: Komplexe mit Dreibeinliganden. 

 

  

Fü r den Fall X = PPh2, Y = Pyridin und R = H gelangt man zum Liganden HCpNP 25. 

Wie in Abbildung 39 zu sehen ist, kann die (S)-konfigurierte Form nur ein (R)-

Metallzentrum induzieren (ohne Berü cksichtigung der letzten Koordinationsstelle), 

da sonst das Wasserstoffatom am (*)-C in Richtung des Zentrums stehen wü rde, was 

aus sterischen Grü nden nicht mö glich ist. Selbst im Katalysezyklus, wenn ein 

Ligandenarm abgespalten wird, bleiben die Konfigurationen von Zentrum und 

Ligand erhalten, da bei einer Rekombination die gleichen sterischen Einflü sse wie bei 

der Bildung des Komplexes herrschen. Fü r eine eventuelle Racemisierung mü sste die 

C-H-Bindung am (*)-C gespalten werden, was unwahrscheinlich ist. Lediglich starke 

Basen wie BuLi sind in der Lage, eine Racemisierung des Liganden zu bewirken. 
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Abbildung 39: Enantiomere von HCpNP 25. 

 

 

Bindet das Racemat von HCpNP 25 an ein Metall, werden zwei Enantiomere (SL,RM) 

und (RL,SM) gebildet. Wird der Pyridinring zusä tzlich mit einem optisch aktiven Rest 

substituiert, entstehen schon bei der Synthese des freien Liganden Diastereomere 

(Abbildung 40). Die Konfiguration des Zentralmetalls wird bei einer Komplexierung 

immer noch durch das (*)-Kohlenstoffatom determiniert. Es werden diastereomere 

Komplexe gebildet, die im 1H-NMR unterscheidbar sind und deren Trennung 

prä parativ einfacher als bei Enantiomeren ist. 

 

 

Ph2P

N
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PPh2
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Abbildung 40: Diastereomere von HMentCpNP 38. 

(S) (R) 

(S) (R) 

* * 

* * 
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2.2.2 MentCpNPRh 48 

 

A) Synthese 

 
Setzt man den Dreibeinliganden HMentCpNP 38 in absolutem Isopropanol mit um, 

bildet sich der gewü nschte Komplex MentCpNPRh 48 (Schema 25). Beide 

Komponenten werden erst gelö st und dann vereinigt. Zum Abfangen des bei der 

Komplexierung des Cyclopentadiens entstehenden HCl gibt man die ä quimolare 

Menge an NaHCO3 zu. Die Reaktion verlä uft bei Raumtemperatur vermutlich 

stufenweise. Nach kurzer Zeit fä llt aus der Lö sung ein orangeroter Niederschlag aus, 

der sich bei lä ngerem Rü hren wieder lö st. Es ist wahrscheinlich, dass der zeit-

bestimmende Faktor die Anlagerung des Cyclopentadiens ist. Ein Indiz dafü r ist die 

Tatsache, dass die Vorstufen [Cp*RhCl2]2 und [CpRhCl2]2 erst nach 48stü ndigem 

Rü hren von RhCl3 � ��� 2O und Cyclopentadien in siedendem Methanol befriedigende 

Ausbeuten ergeben. Bei den zweizä hnigen N,O- und N,N-Liganden Hpesa und 

Hpepy lä uft die Reaktion mit den Metallvorstufen [Cp*RhCl2]2 und [CpRhCl2]2 

dagegen in wenigen Minuten nahezu quantitativ ab. Durch den Chelateffekt verlä uft 

die Reaktion von HMentCpNP 38 mit Rhodium(III)-chlorid dennoch schneller und 

unter milderen Bedingungen als die Reaktion von freiem monomeren Cyclopenta-

dien mit Rhodium(III)-chlorid. 
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Schema 25: Synthese von MentCpNPRh 48. 

* 
(S) 

(S) 
* 

RhCl3 � 3H2O 
NaHCO3 
 
Isopropanol 
20 h 

38 48 
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Im Gegensatz zum freien Liganden ist MentCpNPRh 48 weder im festen Zustand 

noch in Lö sung empfindlich gegenü ber Oxidation. Durch Kristallisation von 

HMentCpNP 38 kann die (LMent,S�)-Form bezü glich des (*)-Kohlenstoffs isoliert und 

dessen absolute Konfiguration durch Rö ntgenstrukturanalyse bestimmt werden. Wie 

in Schema 25 zu sehen ist, kann das (LMent,S�)-Diastereomer nur die (RRh)-Konfigura-

tion am Zentralmetall einnehmen. Fü r die Zuordnung gelten folgende Ligandenprio-

ritä ten: Cp > Cl > P > N. Bisher konnten keine Kristalle von MentCpNPRh 48 ge-

wonnen werden, doch die vorgeschlagene Struktur sowie die Bindungsverhä ltnisse 

werden durch 1H-NMR-, 31P-NMR- und Massenspektren bestä tigt. 

 

 

 

B) NMR-Spektren 

 

Die NMR-Experimente wurden sowohl mit dem Diastereomerengemisch der Kom-

plexe, das aus dem 40:60-Gemisch [(LMent,S�):(LMent,R�)] des Liganden HMentCpNP 

38 erhalten wurde, als auch mit dem Komplex des diastereomerenreinen (LMent,S�)-38 

Liganden, durchgefü hrt. Im 31P-NMR-Spektrum des Gemischs kann man die zwei 

diastereomeren Rhodiumkomplexe gut unterscheiden (Abbildung 41). Die auftreten-

den Dubletts sind auf die Kopplung zwischen Rhodium und Phosphor zurü ckzufü h-

ren. Die Kopplungskonstante beträ gt in beiden Fä llen 145 Hz. Abbildung 42 zeigt das 

31P-NMR-Spektrum von MentCpNPRh 48, das mit nahezu reinem (LMent,S�)-

Diastereomer des Liganden hergestellt wurde. Bei der Komplexierung wird am Zent-

ralmetall ausschließlich die (RRh)-Konfiguration induziert und es entsteht der 

Komplex (RRh,LMent,S�)-MentCpNPRh 48. Die bereits beschriebene Bestimmung der 

absoluten Konfiguration des Liganden HMentCpNP 38 in Bezug auf das (*)-Kohlen-

stoffatom in �-Position zum Pyridinring mittels Rö ntgenstrukturanalyse erlaubt die 

Zuordnung der Metallkonfiguration. Auch nach mehrtä gigem Erhitzen der Lö sung 

auf 50 ° C ä ndert sich das Diastereomerenverhä ltnis nicht. Die Konfiguration am 

Rhodium ä ndert sich also nicht –  es findet im Gegensatz zu Komplexen mit zwei-

zä hnigen Chelatliganden keine Epimerisierung statt.  
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(ppm)

70.270.470.670.871.071.271.471.671.872.072.272.472.672.8

 

Abbildung 41: 31P-NMR-Spektrum von MentCpNPRh 48 in CDCl3, 162 MHz, RT. 

 

(ppm)

70.270.470.670.871.071.271.471.671.872.072.272.472.672.8

145 Hz, P-Rh-Kopplung

 

Abbildung 42: 31P-NMR-Spektrum von (RRh,LMent,S� )-MentCpNPRh 48 in CDCl3, 162 MHz, RT. 

(RRh,LMent,S�)-Diastereomer 

(SRh,LMent,R�)-Diastereomer 

(RRh,LMent,S�)-Diastereomer 
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In den 1H-NMR-Spektren der Probe, die mit dem 40:60-Gemisch [(LMent,S�):(LMent,R�)] 

des Liganden dargestellt wurde, ist der Unterschied zwischen den chemischen Ver-

schiebungen der beiden Diastereomere (RRh,LMent,S�)-48 und (SRh,LMent,R�)-48 gering. 

Lediglich bei den Wasserstoffatomen, die sich nah am asymmetrischen Metallzent-

rum befinden, ist die Aufspaltung deutlich erkennbar. Abbildung 43 ist ein Aus-

schnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von MentCpNPRh 48, in dem die vier Cp-Proto-

nen und zwei der drei Pyridin-Wasserstoffe zu sehen sind.  
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(ppm)

5.405.505.605.705.805.906.006.106.206.306.406.506.606.706.80

 

Abbildung 43: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von 48 in CDCl3, 400 MHz, RT. 

 

Die Signalgruppen wirken breit und unaufgelö st, was auf eine Ü berlagerung der 

Peaks der beiden Diastereomere zurü ckzufü hren ist. Nur bei einem der Pyridinpro-

tonen unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen der beiden Diastereomere. 

Durch Integration kann die Ü berlagerung der Peaks bestä tigt werden.  Fü r den 

reinen Komplex (RRh,LMent,S�)-MentCpNPRh sind die Signale deutlich schä rfer und 

durch die fehlende Ü berlagerung besser aufgelö st (Abbildung 44). 
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(ppm)

5.405.505.605.705.805.906.006.106.206.306.406.506.606.706.80

 

Abbildung 44:  Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von (RRh,LMent,S� )-48 in CDCl3,  

400 MHz, RT. 

 

 

2.2.3 BornCpNPRh 49 

 

A) Synthese 

 

Die Darstellung von BornCpNPRh 49 kann vö llig analog zu MentCpNPRh 48 

erfolgen (Abbildung 45). Auch in diesem Fall tritt bei der Synthese, die bei 

Raumtemperatur ablä uft, erst ein oranger Niederschlag auf, der sich mit der Zeit 

wieder auflö st. Fü r die Abtrennung der entstehenden anorganischen Salze wird das 

Lö sungsmittel Isopropanol abgezogen, der Rü ckstand in CH2Cl2 gelö st und ü ber eine 

kurze Kieselgelsä ule filtriert.  
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Abbildung 45: Synthese von BornCpNPRh 49. 

 

 

B) NMR-Spektren 

 
Bei der Synthese des Komplexes entstehen wie bei MentCpNPRh 48 zwei diastereo-

mere Komplexe, die sich in der Konfiguration des (*)-Kohlenstoffs und daher in der 

vom Liganden induzierten Metallkonfiguration unterscheiden. Im Phosphorspekt-

rum treten die beiden Diastereomere als Dubletts auf, was auf eine Kopplung mit 

Rhodium zurü ckzufü hren ist. Die Kopplungskonstante beträ gt in beiden Fä llen 

145 Hz (Abbildung 46 P ��~�AB��Cc1�AB;@3�3$#&1^Cc1:)+�8#+;iS�]Y;<,0%-_`]<'8#+%-2X35#5�E�^#+;<2q]@)+, - und des 

Borneolsubstituenten bestehen viele Gemeinsamkeiten zwischen den Metallkomple-

xen MentCpNPRh 48 und BornCpNPRh 49. Sogar deren chemische Verschiebungen 

sowohl im 31P-NMR- als auch im 1H-NMR-Spektrum sind annä hernd gleich. Da der 

Ligand HBornCpNP 39 bezü glich seiner Diastereomere nicht getrennt werden 

konnte, wurden mit dem Rhodiumkomplex 49 verschiedene Chromatographie- und 

Kristallisationsversuche unternommen, die bisher erfolglos blieben. Bemerkenswert 

ist die Stabilitä t des Komplexes gegenü ber der Dü nnschichtchromatographie im 

SiO2- und Al2O3-System ohne die Verwendung der Schutzgastechnik. 

 

RhCl3 � 3H2O 
NaHCO3 
 
Isopropanol 
20 h 

39 49 
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(ppm)

70.270.470.670.871.071.271.471.671.872.072.272.472.672.8

Diastereomer 1

Diastereomer 2

 

Abbildung 46: 31P-NMR-Spektrum von BornCpNPRh 49 in CDCl3, 162 MHz, 300K. 

 

 

Abbildung 47 beinhaltet einen Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums von BornCp 

NPRh 49. Es sind zwei Signale von pyridingebundenen Wasserstoffatomen zu sehen, 

wobei nur das bei 5.85 und 6.01 ppm in die zwei Diastereomere aufspaltet. Analog 48 

sind bei 6.23, 6.10, 5.66 und 5.43 ppm die Peaks der vier an den Cp-Ring gebunden 

Wasserstoffe zu erkennen. Die Signalgruppe bei 5.66 ppm zeigt die beiden Diastereo-

mere, allerdings ohne Grundlinientrennung. Alle anderen Peaks, die aufspalten 

wü rden, wie etwa das Proton am (*)-Kohlenstoff, sind durch andere Signalgruppen 

ü berlagert und daher ungeeignet fü r Auswertungen bezü glich der Diastereomeren-

verhä ltnisse. Im Bereich zwischen 7 und 8 ppm sowie zwischen 3 und 0 ppm ü ber-

lagern sich die Peaks mit ihren zugehö rigen Kopplungen, weshalb keine Zuordnung 

zu einem bestimmten Diastereomer erfolgen kann.  
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(ppm)

5.405.505.605.705.805.906.006.106.206.306.406.506.606.70

Pyridin-H

D
iastereom
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D
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Abbildung 47: 1H-NMR-Spektrum (Ausschnitt) von BornCpNPRh 49 in CDCl3, 400 MHz, 300K. 

 

2.2.4 Zusammenfassung 

 
Aus den beiden Dreibeinliganden HMentCpNP 38 und HBornCpNP 39 konnten 

durch Reaktion mit Rhodium(III)-chlorid unter HCl-Abspaltung die Komplexe 

MentCpNPRh 48 und BornCpNPRh 49 erhalten werden. Die Metallkonfiguration 

wird durch den Liganden determiniert und ä ndert sich selbst in Lö sung nicht. Beide  

Verbindungen zeichnen sich durch hohe Stabilitä t gegenü ber ä ußere Bedingungen 

wie Luftsauerstoff, Temperatur oder Wasser aus. In den 1H-NMR-Spektren Aussa-

gen ü ber Diastereomerenverteilung zu machen, ist aufgrund der vielen miteinander 

koppelnden und sich ü berlagernden Signale der Wasserstoffatome schwierig. Die 

Phosphorspektren der Verbindungen zeigen jedoch deutlich die zwei Diastereomere 

mit der Phosphor-Rhodium-Kopplung. Durch Integration der Signale kann das Ver-

hä ltnis bestimmt werden. Es entspricht dem Diastereomerenverhä ltnis des einge-

setzten Liganden. Der (LMent,S�)-HMentCpNP Ligand 38 wurde diastereomerenrein 

in der Komplexsynthese verwendet, was zu einem Rhodiumkomplex fü hrte, der aus-

schließlich (RRh,LMent,S�)-konfiguriert ist. Das asymmetrische Rhodiumzentrum ist 

selbst in Lö sung und bei hö heren Temperaturen konfigurationsstabil.  
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3 Katalysen 

 
3.1 Allgemeines 

 

Die dargestellten Ü bergangsmetallkomplexe wurden in der enantioselektiven Kata-

lyse mit verschiedenen Modellsystemen getestet. Mit einigen Liganden erfolgten In-

situ-Versuche. Aufgefü hrt werden nur Ergebnisse, die mit annehmbaren Umsä tzen 

und/oder Enantioselektivitä ten ablaufen.  

 

 

3.2 Hydrierung von Ketopantolacton  

 
3.2.1 Allgemeines52  

 

Ein Testsystem fü r die enantioselektive Katalyse ist die Hydrierung des prochiralen 

Substrats Ketopantolacton. Im Laufe der Katalyse wird die Ketogruppe des 

Ketopantolactons 50 zum optisch aktiven Alkohol Pantolacton 51 hydriert.  
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Schema 26: Katalytische Hydrierung von Ketopantolacton. 

 

50 (R)-51 (S)-51 
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Der Katalysator wird unter Schutzgas eingewogen und in THF gelö st. Das Verhä ltnis 

von Katalysator zu Substrat beträ gt 1 zu 200. Nachdem Ketopantolacton zugesetzt 

wurde, ü berfü hrt man die Lö sung in einen Glaseinsatz fü r einen Autoklaven. Um 

Luftzutritt zu vermeiden, wird unter Argon gearbeitet. Der Stahlautoklav wird mit 

Wasserstoff gesä ttigt. Anschließend wird unter 50 bar Wasserstoffdruck 40 Stunden 

bei 50 ° C gerü hrt. Das Lö sungsmittel wird abgezogen und der Rü ckstand einer 

Kugelrohrdestillation unterworfen. Die Analytik erfolgt mittels Gaschromatographie 

an einer chiralen Sä ule.53 

 

 

3.2.2 Ergebnisse und Diskussion 

 

Alle zweizä hnigen Liganden, die in diesem System getestet wurden liefern das ra-

cemische Produktgemisch. Außerdem wurde der diastereomerenreine Dreibein-

ligand (LMent,S�)-HMentCpNP 38 sowie dessen Rhodiumkomplex  (RRh,LMent,S�)-48 

getestet. Bei Versuchen mit dem freien Liganden wurde als Prokatalysator 

[Rh(cod)Cl]2 zugesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 22 zusammengefasst. Alle 

anderen getesteten Verbindungen erbrachten keine Enantioselektivitä t. 

 

 

Verbindung Ausbeute [%] % ee 

(LMent,S�)-HMentCpNP-

38/[Rh(cod)Cl]2 

7.3 2.8 (S) 

(RRh,LMent,S�)-MentCpNPRh 48 30.5 8.7 (S) 

 

Tabelle 22: Ergebnisse der katalytischen Hydrierung von Ketopantolacton. 
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3.3 Transferhydrierung 

 
3.3.1 Allgemeines 

 

Wird der elementare Wasserstoff bei der Hydrierung durch Wasserstoffdonoren 

ersetzt, spricht man von  Transferhydrierung. Im Modellsystem wird Acetophenon 

52 als Substrat und Isopropanol als H2-Quelle verwendet.54  

 

CH3

O Kat.
(CH3)2CHOH

(CH3)2CO CH3

OH

 

 

Schema 27: Katalytische Transferhydrierung. 

 

 

Durchgefü hrt wird die Reaktion durch Lö sen des Katalysators in Isopropanol und 

Zugabe von Acetophenon 52. Durch Zugabe der Base KOtBu wird die Reaktion ge-

startet. Nach 15stü ndigem Rü hren bei 28 ° C wird die Katalyse durch Addition von 

Essigsä ure gestoppt. Das Lö sungsmittel wird abgezogen und der Rü ckstand kugel-

rohrdestilliert. Die Analyse erfolgt mittels Gaschromatographie.  

 

 

3.3.2 Ergebnisse und Diskussion 

 
In diesem Katalysesystem geben lediglich einige der Komplexe mit zweizä hnigen 

Liganden Enantiomerenü berschü sse (Tabelle 23). Fü r jede Katalyse sind freie Koordi-

nationsstellen am Zentralmetall Voraussetzung. Die Verbindungen mit den dreibei-

nigen Chelatliganden sind vermutlich so stabil, dass die katalytische Umsetzung in 

diesem System stark gehindert ist.  

 

52 53 
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Verbindung Ausbeute [%] % ee 

Cp*Rh(pepy)Cl 17.3 14.5 (S) 

Cp*Rh(pepy)Br 28.2 32.9 (S) 

 Cp*Rh(pepy)I 18.8 16.1 (S) 

 

Tabelle 23: Ergebnisse der katalytischen Transferhydrierung. 

 

 

3.4 Weitere Katalysen 

 
Die meisten der dargestellten Verbindungen wurden darü ber hinaus noch in den 

Katalysesystemen der Doppelbindungsisomerisierung55 (von 2-nButyl-4,7-dihydro-

1,3-dioxepin) und der Diels-Alder-Reaktion56 (Cyclopentadien + Methacrolein) 

getestet, jedoch ohne nennenswerten Erfolg. Ein Grund fü r die Inaktivitä t der 

Komplexe mit den Dreibeinliganden kö nnte die hohe Stabilitä t der Komplexe sein. 

Um den Komplex fü r die Katalyse zu aktivieren, mü sste der Chloridligand durch 

Zugabe von Silbersalzen abgespalten werden. 
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IV Experimenteller Teil 
 

1 Allgemeines 

 
1.1 Arbeitsbedingungen 

 
Schutzgas: Alle Komplexsynthesen sowie Reaktionen mit oxidationsempfindlichen 

oder wassersensitiven Verbindungen wurden unter Luftausschluss durchgefü hrt. 

Eine Ausnahme bilden die nicht empfindlichen Ligandvorstufen, die in grö ßeren 

Mengen hergestellt wurden. Als Schutzgas fand getrockneter und nachgereinigter 

Stickstoff Verwendung. Der Druckausgleich erfolgte ü ber Quecksilber-Rü ckschlag-

ventile. Bis auf wenige Ausnahmen wurde mit der Schlenk-Technik gearbeitet.  

Kä ufliche Edukte wurden nach Stickstoffsä ttigung ohne weitere Reinigung einge-

setzt.  

 

Solvenzien: Die benö tigten absoluten Lö sungsmitteln wurden nach Vortrocknung in 

Umlaufapparaturen durch mehrtä giges Rü ckflusskochen ü ber den unten aufgefü hr-

ten Trockenmitteln von Wasser befreit und stickstoffgesä ttigt.57, 58 

 

Chloroform, Methylenchlorid   P2O5 (Sicapent® der Fa. Merck) 

Ethanol, Methanol     Umsetzung mit aktivem Magnesium 

Tetrahydrofuran     LiAlH4 und Kalium   

Diethylether, PE 40/60, Pentan, Toluol  Na/K-Legierung 

Aceton      CaCl2    
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Chromatographie: Fü r Sä ulenchromatographien und -filtrationen wurde Kieselgel 

60 (63-200 mesh, Aktivitä tsstufe I) verwendet, das je nach der zu chromatographie-

renden Substanz zuvor mit Stickstoff gesä ttigt wurde. Um das zu erreichen, wird in 

einem 2-l-Kolben Kieselgel zwei Tage lang abwechselnd evakuiert und mit Stickstoff 

geflutet. Fü r die Mitteldruckchromatographie wurden zwei Lobar®-Fertigsä ulen der 

Fa. Merck (LiChroprep Si 60, 63 - 125 � m, Grö ße C, 440-37) verwendet, die ü ber einen 

Teflonschlauch miteinander gekoppelt waren. Als Mitteldruckpumpe fand die Kurz-

hubkolbenpumpe Duramat der Fa. CfG Verwendung. Bei der Hochdruckflü ssig-

keitschromatograpie wurden eine Phenomenex Prodigy-Sä ule (250 x 4.00 mm, 5� ) 

und eine Phenomenex Prodigy-Vorsä ule (30 x 4.00 mm, 5� ) verwendet. 

 

Destillation: Kugelrohrdestillationen wurden mit dem Gerä t GKR-50 der Fa. Bü chi 

durchgefü hrt. Fü r die Vakuumangaben gelten folgende Drü cke: 

 Wasserstrahlvakuum:  10-13 Torr 

 Ölpumpenvakuum (ÖV):  0.5-2 Torr   

 Hochvakuum (HV):   10– 3-10– 2 Torr 

 

 

1.2 Analytik 

 
Schmelzpunkte: Fü r die Bestimmung der Schmelzpunkte wurde das Gerä t SMP 20 

der Fa. Bü chi verwendet. Die Messung erfolgte in offenen Kappilarrö hrchen. Die 

angegebenen Werte sind nicht korrigiert.  

 

Kernresonanzspektroskopie: Die Vermessung der Substanzen erfolgte in deuterier-

ten Lö sungsmitteln der Fa. Deutero. Chloroform wurde durch wiederholtes Ausfrie-

ren/Evakuieren mit Stickstoff gesä ttigt. Von anderen Lö sungsmitteln fanden 

Ampullen mit 1 ml Verwendung. Luftempfindliche Substanzen wurden unter Stick-

stoff vermessen. Als Standard dienten bei 1H-NMR-Messungen entweder das 

Solvens oder zugesetztes Tetramethylsilan, bei 31P-NMR-Bestimmungen war der 

externe Standard 85 %ige H3PO4. Verwendete Kü rzel sind dem Abkü rzungs-

verzeichnis zu entnehmen. Die Auswertung der Spektren erfolgte nach erster 
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Ordnung mit dem Programm WIN-NMR© der Fa. Bruker.59 Die Messungen selbst 

wurden an folgenden Gerä ten durchgefü hrt: 

 Bruker AC 250   250.1 MHz, 1H 

 Bruker ARX 400   400.1 MHz, 1H, 1H{31P} 

      162.0 MHz, 31P{1H} 

 

Polarimetrie: Drehwertmessungen wurden an einem Polarimeter der Fa. Perkin-El-

mer (Polarimeter 241) durchgefü hrt. Die Messungen erfolgten in einer Quarzkü vette 

mit 1.00 cm Lä nge bei Raumtemperatur mit gereinigten Lö sungsmitteln (Uvasole® 

der Fa. Merck). Konzentrationsangaben in g pro 100 ml Lö sung.  

 

Infrarotspektroskopie: Feststoffe wurden als KBr-Presslinge, Flü ssigkeiten als Film 

zwischen NaCl-Platten mit Gerä ten der Fa. Beckman (Acculab 3) vermessen. 

Angegeben sind nur eindeutig zuzuordnende und charakteristische Banden in cm– 1.  

 

Massenspektroskopie: Die Aufnahme von Massenspektren erfolgte mit den Gerä ten 

Finnigan MAT 95 und Finnigan MAT 311A. Angaben ü ber den Ladungszustand der 

Molekü le und Molekü lteile werden nicht gemacht. Die in Klammern stehenden In-

tensitä ten sind relativ zum stä rksten Signal in Prozent angegeben. Fü r jede Signal-

gruppe wird nur der intensivste Peak angefü hrt. 

 

Elementaranalysen: Alle Proben fü r die Elementaranalyse wurden mit dem Gerä t 

Elementar Vario EL III im mikroanalytischen Labor der Universitä t Regensburg 

vermessen.  

 

Rö ntgenstrukturanalysen: Kristalle von Verbindungen wurden von Dr. M. Zabel in 

der zentralen Analytik der Universitä t Regensburg mit den Gerä ten STOE-IPDS und 

Enraf-Nonius CAD4 vermessen.  

 

Dü nnschichtchromatographie: Es wurde mit Kieselgel 60 F254 beschichteten Platten 

und DC-Aluminiumfolien (0.2 mm Schichtdicke) der Fa. Merck gearbeitet.  
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2 Synthesen 

 
2.1 Vorstufen 

 
2.1.1  2-Brom-6-methylpyridin (6-Brom-2-picolin) 19 

 

In einem 1-l-Dreihalskolben mit KPG-Rü hrer, Innenthermometer und Tropftrichter 

werden 42,6 g (394 mmol) 2-Amino-6-methylpyridin vorgelegt, im Eisbad auf 0 ° C 

gekü hlt und unter Rü hren in 258 ml (1.50 mol) 47 %iger Bromwasserstoffsä ure 

gelö st. Nachdem sich die Lö sung auf 0 ° C abgekü hlt hat (Innenthermometer), gibt 

man langsam 56 ml (175 g, 1.10 mol) Brom zu, wobei eine dickflü ssige Suspension 

entsteht. Man muss darauf achten, dass sich die Reaktionsmischung bei diesem und 

bei dem folgenden Reaktionsschritt nicht zu stark erwä rmt, weil sonst di- und 

tribromierte Verbindungen entstehen.  

Anschließend tropft man eine Lö sung von 68.0 g NaNO2 (985 mmol) in 100 ml 

Wasser so zu, dass die Temperatur 5 ° C nicht ü berschreitet. Nach der Zugabe von 

ungefä hr 2/3 der Lö sung ist ein kurzer Temperaturanstieg festzustellen und es ent-

steht eine sehr dickflü ssige Masse, die allmä hlich wieder dü nnflü ssiger wird. Danach 

tropft man noch eine Lö sung von 174 g (4.3 mol) Natriumhydroxid in 330 ml Wasser 

zu. Bei dieser stark exothermen Reaktion sollte die Temperatur 20 ° C nicht ü ber-

schreiten. Es wird mit viermal 100 ml Diethylether ausgeschü ttelt. Die vereinigten 

organischen Extrakte werden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, ü ber Na2SO4 

getrocknet und vom Lö sungsmittel befreit. Es wird fraktioniert im Ölpumpen-

vakuum destilliert, wobei das Produkt bei 82-85 ° C siedet. 2,5-Dibrom-6-methylpyri-

din siedet unter diesen Bedingungen bei etwa 140 ° C, wird aber schon vor dieser 

Temperatur etwas mitgeschleppt. Bei einer SiO2-Dü nnschichtchromatographie mit 

einer Mischung aus PE und EE im Verhä ltnis 10:1 sind vier Punkte zu erkennen:  

 

Rf = 0.78 Tribrom-6-methylpyridin 

Rf = 0.70 Dibrom-6-methylpyridin 

Rf = 0.45 2-Brom-6-methylpyridin 

Rf = 0.11 2-Amino-6-methylpyridin 
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Aufgrund der stark unterschiedlichen Rf-Werte ist es mö glich, die verschiedenen 

Produkte durch eine Chromatographie vom Edukt zu trennen.  

 

Edukte:  2-Amino-6-methylpyridin C6H8N (108.14) 

       Schmp.: 40-43 ° C 

  HBr (47 %ig)    80.92 

       d = 1.49 

       Schmp.: – 11 ° C, Sdp.: 126 ° C 

  Br2     152.82 

       d = 3.12  

       Schmp.: – 7.2 ° C, Sdp.: 58.8 ° C 

  NaNO2    69.0 

  NaOH    40.0      

 

Produkt: 2-Brom-6-methylpyridin  

C6H6BrN (172.02) 

  Ausbeute: 66.79 g (388 mmol, 89 %) 

  Eigenschaften: farblose Flü ssigkeit 

  Sdp.: 82-85 ° C (2 Torr) 

1H-NMR (250 MHz, CDCl3): 	  = 7.43 (dd, 3J = 7.9 Hz, 3J = 7.5 Hz,  1H, 

Py-H4); 7.28 (d, 3J = 7.9, 1H, Py-H3); 7.10 (d, 3J = 7.5, 1H, Py-H5); 2.50 (s, 

3H, CH3). 

IR (Film): ν~ (cm– 1) = 3070 w (aromat. C-H); 2970 w, 2930 w (aliph. C-H); 

1590 s, 1560 s (C=C, C=N); 1445 s, 1400 s (C-H); 1170 m, 1130 m (C-Br).  

CHN  ber.: C 41.89,   H 3.52,  N 8.14 

   gef.: C 41.09,   H 3.59,  N 8.32 

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 

173 (M, 50); 171 (M, 52); 92 (M– Br, 100); 65 (M– HCN, 100).  

 

NBr
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Die mehrfach bromierten Nebenprodukte wie 2,5-Dibrom-6-methylpyridin oder das 

tribromierte Methylpyridin, die bei hö heren Temperaturen in grö ßerer Menge 

enstehen, kö nnen durch Chromatographie isoliert werden. In einem PI –  EI Massen-

spektrum konnte sogar das tetrabromierte 2,3,4,5-Brom-6-methylpyridin nachgewie-

sen werden. Im Folgenden sind einige Daten der isolierten Nebenprodukte der 

Reaktion aufgefü hrt. 

 

Dibrompyridin:  

1H-NMR (250 MHz, CDCl3): 	  = 7.62 (d, 3J = 8.3, 1H, Py-H); 7.18 (d, 3J = 

8.3, 1H, Py-H); 2.62 (s, 3H, CH3). 

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 

251 (M, 100); 149 (M, 51); 172 (M– Br, 64); 170 (M– Br, 67); 91 (M– 2Br, 58). 

 

Tribrompyridin: 

1H-NMR (250 MHz, CDCl3): 	  = 7.97 (s, 1H, Py-H); 2.59 (s, 3H, CH3). 

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 

333 (M, 31); 331 (M, 98); 329 (M, 100); 327 (M, 34); 252 (M– Br, 24); 250 

(M– Br, 50); 248 (M– Br, 12). 

 

Tetrabrompyridin: 

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 

   Nachweis in Spuren in der Tribrompyridin-Fraktion 394 (M). 
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2.1.2  2-[(1R,2S,5R)-2-Isopropyl-5-methylcyclohexyloxy]-6-methylpyridin  

(2-Menthyl-6-methylpyridin) 20 

 

In einem 1-l-Rundkolben mit Magnetrü hrer, Quecksilber-Rü ckschlagventil und 

Stickstoffanschluss werden 8.23 g (343 mmol) NaH-Pulver (gewaschen mit Toluol 

und PE 40/60 und getrocknet) und 120 g (768 mmol) (– )-Menthol unter Stickstoff 

vorgelegt. Diese inhomogene Mischung wird langsam auf 60 ° C erwä rmt, wobei das 

Menthol schmilzt und eine Suspension entsteht. Sobald die Gasentwicklung 

grö ßtenteils abgeklungen ist, wird die Temperatur auf 90 ° C erhö ht und 2 h gerü hrt. 

Es entsteht eine klare Lö sung, die man auf Raumtemperatur abkü hlen lä sst. 

Anschließend tropft man 40 g (232 mmol) 2-Brom-6-methylpyridin zu. Es wird 

wieder auf 90 ° C erwä rmt und 20 h gerü hrt. Nach Abkü hlen auf RT ü berfü hrt man 

diese Mischung in eine Kugelrohrdestillationsapparatur und destilliert das 

ü berschü ssige Menthol bei etwa 100 ° C im Ölpumpenvakuum ab. Das Produkt erhä lt 

man durch Anlegen von Hochvakuum bei etwa 100 ° C. Um fü r weitere Umsetzung 

analysenreines 2-Menthoxy-6-methylpyridin zu erhalten, wird ü ber SiO2 mit einer 

Mischung aus Petrolether 40/60 und Ethylacetat 10:1 chromatographiert. Dabei sind 

auf dem DC mit dem gleichen Laufmittelgemisch folgende Punkte zuzuordnen: 

 

Rf = 0.77 2-Menthyl-6-methylpyridin  

Rf = 0.29 2-Brom-6-methylpyridin  

 

 

Edukte:  2-Brom-6-methylpyridin C6H6BrN (172.02) 

      Sdp.: 82-85 ° C (2 Torr) 

  NaH    NaH (24.0) 

  L-(–)-Menthol  C10H20O (156.27) 

      Schmp.: 41-44 ° C 
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Produkt: 2-Menthyl-6-methylpyridin 

  C16H25NO (247.38) 

  Ausbeute: 46.31 g (187 mmol, 81 %) 

  Eigenschaften: farblose Flü ssigkeit 

  Sdp.: ca. 100 ° C (HV) 

  1H-NMR (250 MHz, CDCl3): 

 	  = 7.40 (dd, 3J = 8.2 Hz, 3J = 7.2 Hz, 1H, Py-H4); 6.56 (dd, 3J = 7.2 Hz, 4J 

= 0.7 Hz, 1H, Py-H3/5); 6.45 (dd, 3J = 8.2 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1H, Py-H3/5); 

4.99 (dt, 3J = 10.7 Hz, 3J = 4.4 Hz, 1H, OCH); 2.41 (s, 1H, Py-CH3); 2.23 - 

2.13 (m, 1H, Ment), 2.05 (dsept, 3J = 2.7 Hz, 3J = 6.8 Hz, 1H, CH(CH3)2); 

1.78 - 1.43 (m, 4H, Ment); 1.27 - 0.94 (m, 3H, Ment); 0.92 (d, 3J = 6.8 Hz, 

1H, Ment-CH3); 0.89 (d, 3J = 6.8 Hz, 3H, Ment-CH3); 0.77 (d, 3J = 7.1 Hz, 

1H, Ment-CH3).  

 IR (Film): ν~ (cm– 1) = 3180 w, 3160 w,  3080 m (aromat. C-H); 2940 s, 

2920 s, 2880 s (aliph. C-H); 1600 s, 1580, (C=C, C=N); 1450 s (C-H); 790 

s. 

CHN  ber.: C 77.68,   H 10.19,  N 5.66 

  gef.: C 77.52,   H 11.09,  N 6.06  

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

247 (M, 9); 110 (100). 

 

 

2.1.3  2-Methyl-6-[(1S,2S,4S)-(1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yloxy)]pyridin 

(2-Bornyl-6-methylpyridin) 21 

 

Die Darstellung erfolgt nahezu analog der Synthese von 2-Menthyl-6-methylpyridin. 

Die Reaktion wird jedoch in THF durchgefü hrt. Die Synthese wird mit 7.16 g 

(41.6 mmol) 2-Brom-6-methylpyridin und der ä quivalenten Menge an (– )-Borneol 

ausgefü hrt. Nach Abziehen des Lö sungsmittels wird noch 2 h auf 90° C erhitzt. Die 

Reinigung erfolgt durch Destillation im Hochvakuum bei 150 ° C und/oder durch 

Chromatographie ü ber SiO2 mit dem Laufmittelgemisch Petrolether 40/60:Ethyl-

acetat = 10:1. 

N O
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Rf = 0.75 2-Bornyl-6-methylpyridin  

Rf = 0.29 2-Brom-6-methylpyridin  

 

 

Edukte:  2-Brom-6-methylpyridin C6H6BrN (172.02) 

      Sdp.: 82-85 ° C (2 Torr) 

  NaH    NaH (24.0) 

  (–)-Borneol   C10H18O (154.25) 

      Schmp.: 205-208 ° C 

  

Produkt: 2-Bornyl-6-methylpyridin 

  C16H23NO (245.36) 

  Ausbeute: 7.96 g (32.4 mmol, 78 %) 

  Eigenschaften: farblose Flü ssigkeit 

  Sdp.: ca. 150 ° C (HV) 

  1H-NMR (250 MHz, CDCl3): 

 	  = 7.41 (dd, 3J = 7.5 Hz, 3J = 8.3 Hz, 1H, Py-H4); 6.66 (d, 3J = 7.5 Hz, 1H, 

Py-H3/5); 6.48 (d, 3J = 8.3 Hz, 1H, Py-H3/5); 4.96 (ddd, 3J = 9.5, 3J = 3.6, J = 

2.0, 1H, OCH); 2.42 (s, 1H, Py-CH3); 2.52 - 2.13 (m, 1H, Bornyl); 2.03 - 

1.64 (m, 2H, Bornyl); 1.41 - 1.9 (m, 1H, Bornyl); 1.10 - 0.81 (m, 3H, 

Bornyl); 0.98 (s, 3H, OCHCCH3); 0.91 (s, 6H, C(CH3)2). 

 IR (Film): ν~ (cm– 1) = 3100 w, 3020 m (aromat. C-H); 2990 s, 2980 s, 2820 

s (aliph. C-H); 1730 s, 1600 s, 1580, (C=C, C=N); 1460 s; 800 s. 

CHN  ber.: C 78.32,   H 9.45,  N 5.71 

  gef.: C 77.01,   H 9.54,  N 5.49 

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

245 (M, 33); 136 (54); 110 (100). 

 

NO
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2.1.4  5-Isopropylidencyclopenta-1,3-dien (6,6´-Dimethylfulven) 

 

Ü ber Decahydronaphthalin gecracktes Cyclopentadien (49 ml, 40 g, 0.6 mol) wird 

unter Stickstoff in einem 250-ml-Kolben vorgelegt. Man gibt 89 ml (70 g, 1.2 mol) 

absolutes Aceton und 6.7 g (0.12 mol) KOH zu und lä sst bei Raumtemperatur rü hren. 

Die Kondensation der beiden Edukte zu 6,6´-Dimethylfulven erfolgt rasch, was an 

der sofortigen Gelbfä rbung der Lö sung bei der Zugabe von KOH zu beobachten ist.  

Nach etwa 2stü ndigem Rü hren ist die Reaktion abgeschlossen. Die organische Phase 

wird zweimal mit 1 M HCl, zweimal mit Wasser und einmal mit konzentrierter 

NaCl-Lö sung gewaschen, um das KOH und eventuell entstandene Nebenprodukte 

abzutrennen.  Um das Aceton zu entfernen, legt man bei Raumtemperatur Vakuum 

an.  

Die Reinigung erfolgt durch Destillation im Ölpumpenvakuum (Sdp.: 32-35 ° C) oder 

im Wasserstrahlvakuum (Sdp.: 50-52 ° C).  Es ist ratsam, die ü bergehende gelbe Flü s-

sigkeit zu kü hlen (flü ssiger Stickstoff), da 6,6´-Dimethylfulven recht flü chtig ist. Das 

Produkt erstarrt ab ca. 4 ° C zu gelben Nadeln, die sich unter Stickstoff lä ngere Zeit in 

der Gefriertruhe aufbewahren lassen. Das Fulven ist empfindlich gegenü ber Sauer-

stoff und dimerisiert bei Raumtemperatur analog dem Cyclopentadien.  

 

Edukte:  Cyclopentadien  C5H6 (80.13) 

      d = 0.82 

      Sdp.: 73-74 ° C 

Aceton   C3H6O (58.08) 

      d = 0.79 

      Sdp.: 56 ° C 

 

Produkt:  6,6´-Dimethylfulven  

C8H10 (106.16) 

  Ausbeute: 54.1 g (85 % d. Th.) 

  Eigenschaften: gelbe, stark riechende Flü ssigkeit 

  Schmp.: ca. 4 ° C  

Sdp.: 32-35 ° C (2 Torr), 50-52 ° C (13 Torr) 
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 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): 	  = 6.45 - 6.53 (m, 4H, Cp-Ring); 2.19 (s, 

6H, (CH3)2C). 

IR (Film): ν~ (cm– 1) = 3100 s, 3060 s (C=CH); 2980 s, 2900 s, 2860 s (aliph. 

C-H); 1650 s (C=C); 1375 s. 

CHN:  ber.: C 90.51,   H 9.49 

   gef.: C 90.45,   H 9.43 

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

106 (M, 61); 91 (M– CH3, 100); 76 (M– 2CH3, 18). 

 

 

2.2 Zweizä hnige N,N- und N,O-Liganden 

 

(S)-(+)-2-N-(1-Phenylethyl)pyrrolcarbaldimin, Hpepy 15; 

(S)-(+)-2-N-(1-Phenylethyl)salicylaldimin, Hpesa 16; 

2-N-Benzylpyrrolcarbaldimin, Hbeapy 17 

 

Durch Kondensation der entsprechenden Amine mit den Aldehyden Pyrrol-2-

carbaldehyd und Salicylaldehyd werden die zweizä hnigen N,N- oder N,O-Liganden 

Hpepy, Hpesa und Hbeapy hergestellt.  

 

Hpepy: 

20 ml (19 g, 156.8 mmol) (S)-(−)-1-Phenylethylamin werden in 150 ml Toluol vorge-

legt. Nach der Zugabe von 10 g Na2SO4 und 14.90 g (156.6 mmol) Pyrrol-2-carbalde-

hyd erhitzt man 2 h zum Rü ckfluss. Das ö lige Produkt wird nach Abziehen des 

Lö sungsmittels zweimal im Hochvakuum kugelrohrdestilliert (Ü bergangstempera-

tur: 160-165 ° C). Der Ligand wird als honigartiges, gelbes Öl erhalten.  

 

Edukte: (S)-(−−−−)-1-Phenylethylamin C8H11N (121.18) 

       d = 0.95  

       Schmp.: – 10 ° C, Sdp.: 187 ° C 

Pyrrol-2-carbaldehyd  C5H5NO (95.10) 

       Schmp.: 43-46 ° C 
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Produkt: Hpepy 

  C13H14N2 (198.27)  

Ausbeute: 26.7 g (134.7 mmol, 95 %)  

  Eigenschaften: gelbes Öl 

  Sdp.: ca. 160 ° C (HV)  

1H-NMR (250 MHz, CDCl3): 	  = 8.4 - 9.0 (bs, 1H, NH); 8.14 (s, 1H, 

N=CH); 7.21 - 7.38 (m, 5H, Ph); 6.81 (m, 1H, Pyrr-H5); 6.47 (dd, 3J = 3.5 

Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H, Pyrr-H3); 6.21 (dd, 3J = 3.5 Hz, 3J = 2.6 Hz, 1H Pyrr-

H4); 4.47 (q, 3J = 6.6 Hz, 1H, CH3CHPh); 1.55 (d, 3J = 6.6 Hz, 3H, CH3). 

IR (Film): ν~ (cm– 1) = 3410 s (N-H); 3300 - 3000 m (breit, N-H, H-Brü -

cken); 3080 w, 3060 w, 3020 w (C-H aromat.); 2960 s, 2920 w, 2840 m (C-

H, aliphat.); 1625 s(C=N); 1485 m (C=C, aromat.); 700 s. 

CHN  ber.: C 78.75,   H 7.12,  N 14.3 

  gef.: C 78.22,   H 7.21,  N 14.1  

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

198 (M, 57); 183 (52); 105 (100). 

Drehwerte (c = 1.22 in Aceton): [ ]RT
Dα  = + 210° ; [ ]RT

578α  =  +225° ; [ ]RT
546α  =  

268° . 

 

Hpesa 

10.5 ml (12.3 g, 100 mmol) Salicylaldehyd werden in 20 ml Methanol gelö st. Bei der 

Zugabe von 13.0 ml (12.4 g, 102 mmol) (S)-(−)-1-Phenylethylamin fä rbt sich die 

Lö sung intensiv gelb. Nachdem man noch 45 min lang zum Rü ckfluss erhitzt hat, 

lä sst man die Lö sung auf Raumtemperatur abkü hlen, wobei sich langsam gelbe 

Nadeln bilden. Um die Kristallisation zu vervollstä ndigen, kü hlt man im Eisbad ab. 

Der Niederschlag wird mit einem Bü chnertrichter abgenutscht und aus 25 ml 

Methanol umkristallisiert. Die intensiv gelben Kristalle werden nach dem Absaugen 

im Ölpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.  

 

Ph
H

CH3

N

N

H
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Edukte: (S)-(−−−−)-1-Phenylethylamin  s.o. 

 Salicylaldehyd  C7H6O2 (122.12) 

   d = 1.17  

   Schmp.: – 7 ° C, Sdp.: 194-197 ° C 

 

Produkt: Hpesa  

  C15H15NO (225.29)  

Ausbeute: 21.7 g (96.3 mmol, 96%) 

Eigenschaften: gelbe Nadeln 

Schmp.: 73-74° C 

1H-NMR (250 MHz, CDCl3), Sal = Salicylring: δ = 13.55 (s, 1H, OH); 8.41 

(s 1H, N=CH); 7.22 - 7.38 (m, 7H, Sal-H3, Sal-H5, Ph); 6.96 (dd, 3J = 8.3 

Hz, 4J = 1.1 Hz, 1H, Sal-H6); 6,90 (ddd, 3J = 7.5 Hz, 3J = 7.3 Hz, 4J = 1.1 

Hz, 1H, Sal-H4); 4.55 (q, 3J = 6.7 Hz, 1H, CH3CHPh); 1.63 (d, 3J = 6.7 Hz, 

3H, CH3). 

IR (KBr): 3080 w, 3045 w, 3020 w (C– H, aromat.); 2980 w, 2920 w, 

2870 w (C– H, aliphat.); 1615 s (C=N); 1525 s, 1480 s (C=C, aromat.); 

740 s, 720 s, 860 s. 

CHN  ber.: C 79.97,   H 6.71,  N 6.22 

 gef.: C 79.98,   H 6.74,  N 6.23  

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

225 (M, 50); 121 (M, 51); 105 (CH3CHPh, 100). 

Drehwerte (c = 0.54 in Methanol): [ ]RT
Dα  = + 187° ; [ ]RT

578α  =  +203° ; [ ]RT
546α  

=  250° . 

 

 

Ph
H

CH3

N

OH
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Hbeapy 

 

Fü r die Darstellung von Hbeapy werden 10.63 g (113.9 mmol) Pyrrol-2-carbaldehyd 

und 12.2 g (12.45 ml, 113.9 mmol) Benzylamin in 50 ml THF gelö st und mit 10 g 

Na2SO4 versetzt. Nach einstü ndigem Rü ckflusskochen lä sst man auf Raumtempera-

tur abkü hlen, filtriert das Na2SO4 ab, entfernt das Lö sungsmittel im Vakuum und 

destilliert das Produkt bei 110 ° C im Hochvakuum. Bei einer anschließenden 

Kristallisation aus Methanol fä llt das Produkt in farblosen Nadeln an. 

 

Edukte: Pyrrol-2-carbaldehyd  s.o. 

 Benzylamin  C7H9N (107.16) 

   d = 0.98  

   Sdp.: 185 ° C 

 

Produkt: Hbeapy  

  C12H12N2 (184.24) 

  Ausbeute: 16.91 g (91.8 mmol, 81 %) 

  Eigenschaften: farblose Nadeln 

  Schmp.: 102-103 ° C 

1H-NMR (250 MHz, CDCl3): 	  = 8.15 (s, 1H, N=CH); 7.38 - 7.18 (m, 5H, 

Ph); 6.74 (m, 1H, Pyrr-H5); 6.51 (dd, 3J = 3.6 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, Pyrr-

H3); 6.21 (dd, 3J = 3.6 Hz, 3J = 2.4 Hz, 1H, Pyrr-H4); 4.71 (s, 2H, CH2Ph). 

CHN  ber.: C 78.23,   H 6.57,  N 15.21 

 gef.: C 78.27,   H 6.60,  N 15.19  

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

184 (M, 79); 91 (CH2Ph, 100). 

 

Ph
H

H

N

N

H
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2.3 Zweizä hnige N,P-Liganden 

 
2.3.1 2-(1-Diphenylphosphanyl-2-methylpropyl)-6-[(1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-

methylcyclohexyloxy]pyridin (MentiPrNP) 40 

 

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt vergleichbar zu HMentCpNP 38 und wird 

bei der Synthese von HMentCpNP ausfü hrlicher beschrieben. Anstatt 6,6´-Dimethyl-

fulven gibt man im zweiten Reaktionsschritt nach der Deprotonierung mit BuLi die 

ä quimolare Menge an Isopropyliodid zu. Es entstehen zwei Diastereomere im 

Verhä ltnis 52:48. Das Produkt fä llt als farbloses, sehr zä hes, honigartiges Öl an.  

 

Edukte:  2-Menthyl-6-methyl- C16H25NO (247.38) 

  pyridin   Sdp.: ca. 100 ° C (HV) 

  Butyllithium (BuLi) C4H9Li (64.06), 1.6 molare Lö sung in Hexan 

      d = 0.68  

  PPh2Cl   C12H10ClP (220.64) 

      d = 1.2     

  2-Iodpropan   C3H7I (170.0) 

      Schmp.: – 90° C, Sdp.: 88-90° C 

      d = 1.70   

  

Produkt: MentiPrNP 

  C31H40NOP (473.63)  

  Ausbeute: ca. 80 % 

  Eigenschaften: farbloses Harz 

1H{31P}-NMR (400 MHz, CDCl3):  

Die Angaben des zweiten Diastereomers (mit 48 %) erfolgen in eckigen 

Klammern, falls die Signale getrennt beobachtet werden kö nnen: 

	  = 7.78 - 7.68 (m, 1H, Ph); 7.66 - 7.56 (m, 1H, Ph); 7.54 - 7.22 (m, 8H, Ph, 

Py-H4); 7.13 - 7.03 (m, 1H, Ph); [6.70 (m, 1H, Py-H3/5)]; 6.63 (d, 3J = 7.2 

Hz, 1H, Py-H3/5); [6.37 (ddd, 3J = 8.2 Hz, J = 1.3 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1H, Py-

H3/5)]; 6.35 (ddd, 3J = 8.2 Hz, J = 1.3 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1H, H3/5); 5.14 - 5.02 

NO
PPh2*
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(m, 1H, OCH); 3.60 - 3.56 (m, 1H, PyCHPPh2); 1.04 (d, 3J = 6.8 Hz, 3H, 

iPr-CH3); [1.00 (d, 3J = 6.9, 3H, iPr-CH3)]; 0.96 (d, 3J = 6.6 Hz, 3H, iPr-

CH3); [0.91 (d, 3J = 6.4 Hz, 3H, iPr-CH3)]; 2.12 - 1.95 (m, 2H, Ment, iPr); 

1.77 - 1.66 (m, 2H, Ment); 1.65 - 1.10 (m, 3H, Ment); 0.98 - 0.83 (m, 9H, 

Ment); 0.81 (d, 3J = 7.0, 3H, Ment-CH3); [0.72 (d, 3J = 6.8, 3H, Ment-

CH3)]. 

31P-NMR (162 MHz, CDCl3): – 6.83 (s, 1P); [– 7.47 (s, 1P)]. 

MS (PI – DCIMS, NH3) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

489 (MO, 100). 

 

2.3.2 2-(1-Diphenylphosphanyl-2-methylpropyl)-6-[(1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-

methylcyclohexyloxy]pyridin·BH3 (MentiPrNP·BH3) 41 

 

Zum Schutz des Phosphoratoms vor Oxidation wird der Ligand MentiPrNP mit einer 

Lö sung von BH3 in THF umgesetzt. 7.3 g (15.5 mmol) MentiPrNP werden in etwa 

30 ml absolutem und stickstoffgesä ttigtem Ether gelö st. Bei Raumtemperatur werden 

nun 15.5 ml (15.5 mmol) einer 1 M BH3 � THF Lö sung zugesetzt. Die Reaktion erfolgt 

rasch und nach etwa 2 h kann man das gewü nschte Produkt durch Abziehen des 

Lö sungsmittels in quantitativer Ausbeute erhalten. MentiPrNPBH3 fä llt als zä hes, 

farbloses Harz an, das nach einiger Zeit glasartig erstarrt.  

 

 

Edukte:  MentiPrNP   C31H40NOP (473.63) 

  Borwasserstoff  BH3 � �����8��������^�+���5�  
      d = 0.89 

 

Produkt: MentiPrNPBH3 

  C31H43BNOP (487.46) 

Ausbeute: quantitativ 

  Eigenschaften: farbloses Harz 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  

NO
PPh2*

BH3
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Die Angaben des zweiten Diastereomers (mit 48 %) erfolgen in eckigen 

Klammern, falls die Signale getrennt beobachtet werden kö nnen. 

	  = 7.94 - 7.82 (m, 2H, Ph); 7.68 - 7.54 (m, 2H, Ph); 7.48 - 7.35(m, 3H, Ph); 

7.29 - 7.12 (m, 4H, Ph, Py-H4); 6.82 (ddd, 3J = 7.3 Hz, J = 1.4 Hz, 4J = 0.7 

Hz, 1H, Py-H3/5); [6.74 (ddd, 3J = 7.3 Hz, J = 1.3 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1H, Py-

H3/5)]; 6.34 (ddd, 3J = 8.2 Hz, J = 1.4 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1H, Py-H3/5); [6.32 

(ddd, 3J = 8.2 Hz, J = 1.3 Hz, 4J = 0.8 Hz, 1H, Py-H3/5)];  [5.10 (dt, 3J = 4.2 

Hz, 3J = 10.8 Hz, 1H, OCH)]; 4.93 (dt, 3J = 4.2 Hz, 3J = 10.6 Hz, 1H, 

OCH); 3.68 (ddd, 2J = 14.2 Hz, 3J = 8.2 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, PyCHPPh2); 

2.69 - 2.54 (m, 1H, iPr-CH(CH3)2); 2.08 - 1.95 (m, 2H, Ment); 1.80 - 1.12 

(m, 7H, Ment, BH3); 1.06 - 0.66 (m, 3H, Ment, BH3); 0.94 (d, 3J = 6.6 Hz, 

3H, Ment-CH(CH3)2); 0.90 (d, 3J = 7.0, 3H, Ment-CH(CH3)2); 0.90 (d, 3J = 

7.0, 3H, iPr-CH3); [0.88, 3J = 6.7, 3H, iPr-CH3)]; 0.84 (d, 3J = 6.7, 3H, iPr-

CH3); [0.82 (d, 3J = 6.7, 3H, iPr-CH3)]; 0.77 (d, 3J = 6.9, 3H, Ment-CH3). 

31P-NMR (162 MHz, CDCl3): 20.7 (bs, 1P). 

CHN  ber.:  C 76.38,  H 8.89,  N 2.87 

   gef.:  C 76.14,  H 8.86,  N 2.75 

MS (PI – DCIMS, NH3) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

488 (M, 100); 474 (M– BH3, 27). 
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2.4 Dreibeinliganden 

 
2.4.1 2-(2-Cyclopentadien-2-yl-1-diphenylphosphanyl-2-methylpropyl)pyridin 

(HCpNP) 25 

 

Es werden 50 mmol (31.4 ml einer 1 M Lö sung in Hexan) BuLi vorgelegt, die mit 

30 ml Ether verdü nnt werden. Nach Abkü hlen auf – 10 ° C werden 4.95 ml (4.66 g, 

50 mmol) 2-Methylpyridin in 30 ml Ether zugetropft, wobei sich die Lö sung orange-

rot fä rbt. Ist die Zugabe beendet, lä sst man auf Raumtemperatur erwä rmen und 

rü hrt noch 1 h. Fä llt dabei das Lithiumsalz aus, engt man die Lö sung ein, um Hexan 

zu entfernen, und verdü nnt wieder mit Et2O. Diese Lö sung wird bei – 80 ° C zu einer 

Lö sung von 9.2 ml (11.03 g, 50 mmol) PPh2Cl in 60 ml Et2O getropft.  Nach beendeter 

Zugabe lä sst man wieder auf Raumtemperatur erwä rmen und rü hrt ü ber Nacht.  

Man gibt erneut 50 mmol (31.4 ml einer 1 M Lö sung in Hexan) BuLi-Lö sung bei 0 ° C 

zu und rü hrt nach Erwä rmen auf Raumtemperatur noch 1 h. Anschließend addiert 

man 5.35 g (50 mmol) 6,6´-Dimethylfulven und lä sst 20 h bei Raumtemperatur 

rü hren. Zur Hydrolyse des Lithiumsalzes gibt man 2.67 g (50 mmol) NH4Cl in 20 ml 

Wasser zu. Unter starkem Rü hren entsteht ein klares Zweiphasensystem. Die 

organische Phase wird ü ber Na2SO4 getrocknet, das Lö sungsmittel wird abgezogen. 

Man erhä lt in guten Ausbeuten das honigartige Produkt. Durch Umkristallisation 

aus Aceton/PE erhä lt man einen weißen Feststoff. 

 

Edukte:  2-Methylpyridin  C6H7N (93.13) 

      Sdp.: 129 ° C 

  Butyllithium (BuLi) C4H9Li (64.06), 1.6 M Lö sung in Hexan 

      d = 0.68  

  PPh2Cl   C12H10ClP (220.64) 

      d = 1.2     

  6,6´-Dimethylfulven C8H10 (106.16) 

      Schmp.: ca. 4 ° C 

      Sdp.: 32-35 ° C (2 Torr) 
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Produkt: HCpNP 

  C26H29NP (383.47) 

  Ausbeute: 16.2 g (42.2 mmol, 84 %) 

  Eigenschaften: weißer Feststoff 

  Schmp.: 94-96 ° C 

1H{31P}-NMR (400 MHz, CDCl3):  

Angaben fü r das Hauptdiastereomer (ca. 70%) bezü glich der Doppel-

bindungen im Cp-Ring, Daten des Nebenisomers (ca. 30%) in eckigen 

Klammern: 	  = 8.37 - 8.32 (m, 1H , Py-H6);  7.80 - 7.61 (m, 2H, Ph); 7.60 -

7.16 (m, 6H, Ph, Py); 6.95 - 690 (m, 4H, Ph, Py); 6.82 (m, 1H, Py-H5); 6.53 

[6.19] (m, 1H, Cp-H); 6.17 [6.09] (m, 1H, Cp-H); 5.80 [6.05] (m, 1H, Cp-

H); 4.25 (m, 1H, CH3CHCH3); [2.86 (md, 2J = 23.2 Hz 1H, Cp-CH2)]; 2.64 

(md, 2J = 23.9 Hz, 1H, Cp-CH2); [2.61 (md, 2J = 23.2 Hz, 1H, Cp-CH2)]; 

2.49 (md, 2J = 23.9 Hz, 1H, Cp-CH2); 1.43, [1.38] (s, 3H, CH3CCH3); 

[1.29], 1.23 (s, 3H, CH3CCH3). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, 323K, CDCl3): 	  = [– 9.87 (s, 1P)]; – 10.32 (s, 1P). 

IR (Film): ν~ (cm– 1) = 3080 m, 3060 m (aromat. C-H); 2980 m, 2940 w, 

2900 w, 2880 w (aliph. C-H); 1590 s, 1570 s (C=C, C=N); 1440 s. 

CHN  ber.: C 81.44,   H 6.83,  N 3.65 

   gef.: C 80.55,   H 6.85,  N 3.63  

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 

383 (M, 11); 277 (M– 6,6’-Dimethylfulven, 100).  

 

P
N*
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2.4.2 2-(2-Cyclopentadien-2-yl-1-diphenylphosphanyl-2-methylpropyl)-6-

[(1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-methylcyclohexyloxy]pyridin (HMentCpNP) 38 

 

In einem 100-ml-Kolben mit Hahn werden unter Stickstoff 12.3 mmol (7.7 ml einer 

1.6 M Lö sung in Hexan) BuLi in 30 ml abs. Et2O vorgelegt und auf – 10 ° C gekü hlt. Zu 

dieser Lö sung werden 3.01 g (12.2 mmol) 2-Menthoxy-6-methylpyridin in 30 ml Et2O 

getropft. Dabei fä rbt sich die Lö sung orange. Nach beendeter Zugabe entfernt man 

die Kü hlung, lä sst erwä rmen und rü hrt 1 h bei Raumtemperatur. Sollte dabei das 

Lithiumsalz ausfallen, kann man es durch Zugabe von Et2O wieder lö sen. Die so 

dargestellte Lö sung wird langsam bei – 80 ° C zu einer Lö sung von 2.69 g (2.23 ml, 

12.2 mmol) PPh2Cl in 40 ml Et2O in einen 250-ml-Kolben getropft. Zur Vervollstä ndi-

gung der Reaktion lä sst man ü ber Nacht bei Raumtemperatur rü hren. Dabei fä llt 

langsam das entstandene LiCl als farbloses Pulver aus. 

Nun gibt man 12.3 mmol (7.7 ml einer 1.6 M Lö sung in Hexan) BuLi bei 0 ° C zu, lä sst 

auf RT erwä rmen und rü hrt 1 h. Danach setzt man 1.30 g (12.2 mmol) 6,6´-Dimethyl-

fulven zu und lä sst 20 h rü hren. Nachdem man 651 mg (12.2 mmol) NH4Cl in 20 ml 

Wasser hinzugefü gt hat und ein klares Zweiphasensystem entstanden ist, isoliert 

man die organische Phase, trocknet ü ber Na2SO4 und zieht das Lö sungsmittel ab. 

Dabei erhä lt man das honigä hnliche Rohprodukt. Zur weiteren Reinigung kristalli-

siert man aus ca. 30 ml Pentan bei – 27 ° C. Bei diesem Schritt kristallisiert  ausschließ-

lich das Diastereomer mit der (S)-Konfiguration am neu entstandenen Chiralitä ts-

zentrum aus. Das Diastereomer mit der (R)-Konfiguration kristallisiert unter diesen 

Bedingungen nicht. Die 1H-NMR-Spektren von 38 zeigen bei Temperaturen von  

– 40 ° C bis RT breite Signale, da die Verbindung bezü glich der Doppelbindungen des 

Cp-Rings isomerisiert. Erniedrigt man die Temperatur auf – 80 ° C werden die Peaks 

zwar schä rfer, jedoch wird die Signalanzahl verdreifacht. Dies erschwert die 

Zuordnung der Signale zu einzelnen Wasserstoffatomen. Aus diesen Grü nden wird 

fü r die Auswertung das 1H-NMR-Spektrum bei 323 K verwendet. 
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Edukte:  2-Menthoxy-6-methyl- C16H25NO (247.38) 

  pyridin   Sdp.: ca. 100 ° C (HV) 

  Butyllithium (BuLi) C4H9Li (64.06), 1.6 M Lö sung in Hexan 

      d = 0.68  

  PPh2Cl   C12H10ClP (220.64) 

      d = 1.2     

  6,6´-Dimethylfulven C8H10 (106.16) 

      Schmp.: ca. 4 ° C 

      Sdp.: 32-35 ° C (2 Torr) 

  

 

Produkt: HMentCpNP 

  C36H44NOP (537.71) 

  Ausbeute: 5.31g (9.88 mmol, 81 %) 

  Eigenschaften: farbloser Feststoff 

  Schmp.: 100-104 ° C 

1H{31P}-NMR (400 MHz, 323K, CDCl3):  

Angaben fü r das Hauptdiastereomer (ca. 76%) bezogen auf die 

Doppelbindungsisomere mit der (S)-Konfiguration am (*)-Kohlenstoff, 

Daten des Nebenisomers (24%) in eckigen Klammern: 	  = 7.66 - 7.57 (m, 

2H, Ph); 7.28 - 7.13 (m, 5H, Ph); 7.08 (dd, 3J = 8.1 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1H, Py-

H4); [7.07 (dd, 3J = 8.1 Hz, 3J = 7.4 Hz, 1H, Py-H4)]; 7.01 - 6.89 (m, 3H, 

Ph); 6.52 (ddt, 3J = 5.3 Hz, 3/4J = 1.5 Hz, 3/4J = 1.4 Hz, 1H, Cp-H); 6.40 (d, 

3J = 7.4 Hz, 1H, Py-H3/5); [6.34 (d, 3J = 7.4 Hz, 1H, Py-H3/5)]; 6.21 (d, 3J = 

8.1 Hz, 1H, Py-H3/5); [6.20 (d, 3J = 8.1 Hz, 1H, Py-H3/5)]; [6.17 (ddt, 3J = 

5.3 Hz, 3/4J = 2.0 Hz, 3/4J = 1.6 Hz, 1H, Cp-H)]; 6.14 (ddt, 3J = 5.3 Hz, 3/4J 

= 2.0 Hz, 3/4J = 1.5 Hz, 1H, Cp-H); [6.08 (ddt, 3/4J = 2.0 Hz, 3/4J = 1.2 Hz, 

3/4J = 1.4 Hz, 1H, Cp-H)]; [6.03 (ddt, 3J = 5.3 Hz, 3/4J = 1.4 Hz, 3/4J = 1.4 

Hz, 1H, Cp-H)]; 5.82 (ddt, 3/4J = 1.6 Hz, 3/4J = 2.0 Hz, 3/4J = 1.5 Hz, 1H, 

Cp-H); 4.90 (dt, 3J = 4.1 Hz, 3J = 10.8 Hz, 1H, OCH); [4.84 (dt, 3J = 4.2 Hz, 

3J = 10.5 Hz, 1H, OCH)]; 4.05 (d, 3J = 6.5 Hz, 1H, PCHPy); [4.04 (d, 3J = 

6.2 Hz, 1H, PCHPy)]; [2.87 (md, 2J = 23.2 Hz, 1H, Cp-CH2)]; [2.67 (md, 2J 

P
N O*
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= 23.2 Hz, 1H, Cp-CH2)]; 2.63 (md, 2J = 23.8 Hz, 1H, Cp-CH2); 2.49 (md, 

2J = 23.8 Hz, 1H, Cp-CH2); 2.24 - 2.14 (m, 1H, Ment); 2.02 (dsept, 3J = 2.6 

Hz, 3J = 6.9 Hz, 1H, CH3CHCH3); 1.79 - 1.55 (m, 3H, Ment); 1.52 - 1.42 

(m, 1H, Ment); 1.48 (s, 3H, CH3CCH3); [1.40 (s, 3H, CH3CCH3)]; [1.38 (s, 

3H, CH3CCH3)]; 1.28 (s, 3H, CH3CCH3); 1.31 - 1.10 (m, 2H, Ment); 1.0 - 

0.86 (m, 1H, Ment); 0.96 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, CH3CHCH3); 0.89 (d, 3J = 6.9 

Hz, 3H, CH3CHCH3); [0.88, 3J = 6.9 Hz, 3H, CH3CHCH3)]; 0.76 (d, 3J = 

7.0 Hz, 3H, CH3CH). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, 323K, CDCl3): (S)-Konfiguration am (*)-

Kohlenstoff: 	  = [– 8.45, (s, 1P)]; – 9.10 (s, 1P). 

IR (Film): ν~ (cm– 1) = 3100 m, 3180 m,  3020 w (aromat. C-H); 2980 s, 

2960 s, 2900 s (aliph. C-H); 1600 s, 1580 s (C=C, C=N). 

CHN  ber.:  C 80.41,  H 8.25,  N 2.60 

   gef.:  C 80.10,  H 8.81,  N 2.55 

MS (PI - EI MS, 70 eV) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 537 (M, 100). 

Drehwerte (c = 2.0 in CH2Cl2): [ ]RT
Dα  = – 210.2° ; [ ]RT

578α  =  – 220.9° ; [ ]RT
546α  =  

– 257.7° ; [ ]RT
436α  = – 519.9° ; [ ]RT

365α  = – 1117° . 

 

2.4.3 2-(2-Cyclopentadien-2-yl-1-diphenylphosphanyl-2-methylpropyl)-6-

(1S,2S,4S)-(1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yloxy)]pyridin   

(HBornCpNP) 39 

 

Die Synthese von HBornCpNP 39 erfolgt analog zu der von HMentCpNP. Das 

Produkt fä llt als farbloses bis leicht gelbliches, honigartiges Öl an. Eine Kristallisation 

aus verschiedenen Lö sungsmitteln fü hrte nicht zum Erfolg. Auf eine Auswertung 

des 1H-NMR-Spektrums, das dem von HMentCpNP ä hnelt, wird verzichtet, da zwei 

Diastereomere entstehen deren Signale sich ü berlagern. Ohne Isolierung eines reinen 

Diastereomers kann keine Zuordnung erfolgen.  

 

Edukte:  2-Bornyl-6-methyl-  C16H23NO (245.36) 

  pyridin   Sdp.: ca. 150 ° C (HV) 
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  Butyllithium (BuLi) C4H9Li (64.06), 1.6 M Lö sung in Hexan 

      d = 0.68  

  PPh2Cl   C12H10ClP (220.64) 

      d = 1.2     

  6,6´-Dimethylfulven C8H10 (106.16) 

      Schmp.: ca. 4 ° C 

      Sdp.: 32-35 ° C (2 Torr) 

 

Produkt: HBornCpNP 

  C36H42NOP (535.70) 

  Ausbeute: ca. 80 % 

  Eigenschaften: farbloses Öl 

31P{1H}-NMR (162 MHz, 298K, CD2Cl2):  

	  = – 8.45 (s, Integral = 37 %, Diastereomer 1); 

 – 9.94 (s, Integral = 63 %, Diastereomer 2); 

Bemerkung: Bei dieser Temperatur sind die 31P-NMR-Signale recht breit 

und die Integration erfolgt mit Hilfe einer Deconvolution-Funktion.  

31P{1H}-NMR (162 MHz, 233K, CD2Cl2):     

	  = – 8.98 (s, 1P, Diastereomer 1, Doppelbindungsisomer 1); 

 – 10.40 (s, 1P, Diastereomer 1, Doppelbindungsisomer 2); 

 – 10.57 (s, 1P, Diastereomer 2, Doppelbindungsisomer 1); 

 – 11.05 (s, 1P, Diastereomer 2, Doppelbindungsisomer 2); 

Bemerkung: Die Doppelbindungsisomere treten im Verhä ltnis 30:70 

auf. Die Mengenverhä ltnisse zwischen den zwei Diastereomeren 1 und 

2 ä ndern sich nicht und betragen wie bei Raumtemperatur etwa 37:63. 

IR (Film): ν~ (cm– 1) = 3060 m (aromat. C-H); 2960 s, 2880 s (aliph. C-H); 

1710 w, 1590 s, 1570 s (C=C, C=N); 1450 s. 

CHN  ber.:  C 80.71,  H 7.90,  N 2.61 

   gef.:  C 80.40,  H 8.15,  N 2.27 

MS (PI –  FD MS, CH2Cl2) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 535 (M, 

100); 551 (MO, 12). 

NO
PPh2*
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2.5 Metallkomplexe 

 
2.5.1 (R)-{2-[1-(Dimethylamino)ethyl]phenyl-C,N}-[2-(2-cyclopentadien-2-yl-1-

diphenylphosphanyl-2-methylpropyl)pyridin]palladium(II)-

hexafluorophosphat 

([(NMe2pea–H)Pd(HCpNP)]Pf6) 33 

 

Fü r die Synthese des Palladiumkomplexes [(NMe2pea– H)Pd(HCpNP)]PF6 werden 

zuerst 200 mg (0.523 mmol) des luftempfindlichen Liganden HCpNP 25 in ein 

Schlenkrohr eingewogen und in ca. 15 ml abs. Methanol gelö st. Bei Raumtemperatur 

gibt man eine Suspension von 151 mg (0.260 mmol) des Palladiumdimers [(NMe2 

pea– H)PdCl]2 46 in ca. 15 ml Methanol zu. Im Zuge der Komplexierung klart die 

Lö sung auf. Nach 2 h setzt man den zweifachen Ü berschuss an NH4PF6 (170 mg, 

1.04 mmol) in 2 ml Wasser zu. Danach lä sst man die Lö sung ü ber Nacht rü hren. Nun 

wird das Lö sungsmittel zum grö ßten Teil abgezogen, sodass noch ca. 8 bis 10 ml 

verbleiben. Bei der Zugabe von Wasser (ca. 80 ml) fä llt der gewü nschte 

Palladiumkomplex als PF6-Salz aus. Der Niederschlag wird ü ber eine Fritte filtriert, 

mit Wasser gewaschen und anschießend getrocknet. Zur Kristallisation lö st man die 

Verbindung in Aceton und ü berschichtet mit PE 40/60. Bei der Synthese entstehen 

zwei Diastereomere (Rpea,RHCpNP) und (Rpea,SHCpNP). Zusä tzlich treten bei beiden 

Verbindungen die Doppelbindungsisomere im Cp-Ring auf, was die Auswertung 

des 1H-NMR Spektrums erschwert. 

 

Edukte:  [(NMe2pea–H)PdCl]2 C20H28Cl2N2Pd2 (580.20) 

   HCpNP    C26H25NP (382.46) 

   

Produkt: [(NMe2pea–H)Pd(HCpNP)]PF6 

  C36H40F6N2P2Pd (783.07) 

  Ausbeute: 340.5 mg (0.435 mmol, 83 %) 

  Eigenschaften: farbloser Feststoff 

  Schmp.: 163-166 ° C 

Pd

N
Me2

H

H3C
N

Ph2
P

PF6
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1H{31P}-NMR (400 MHz, CD2Cl2):  

Die Peaks der beiden Diastereomere werden getrennt durch einen 

Querstrich (/) angegeben, die Signale der Doppelbindungsisomeren 

folgen in eckigen Klammern, falls sie im Spektrum aufgelö st werden 

kö nnen: 	  = 8.57 (m, 1H , Py-H6); 8.11 - 7.98 (m, 2H, Ph); 7.65 - 7.24 (m, 

8H, Ph); 7.20 - 6.95 (m, 4H, Ph, Py); 6.67 - 6.54 (m, 2H, Ph, Py); 6.25/6.22 

(m, 1H, Py); 6.00 (m, 1H, Cp-H); 5.57/5.53 [5.85/5.82] (m, 1H, Cp-H); 

4.90 (m, 1H, Cp-H); 4.57/4.53 (d, 3J = 5.4 Hz, 1H, PCHPy); [4.58/4.54 (d, 

3J = 4.3 Hz, 1H, PCHPy)]; 3.79/3.78 (q, 3J = 6.6 Hz, 1H, CH3CHPh); 

3.17/3.00 (m, 3H, NMe); 2.64/2.93 (m, 3H, NMe); 2.53 (md, 2J = 24.3 Hz, 

1H, Cp-CH2); 2.42 (md, 2J = 24.3 Hz, 1H, Cp-CH2); 2.02/2.01 (d, 3J = 6.6 

Hz, 3H, CHCH3Ph); 1.60 - 1.40 (m, 6H, C(CH3)2). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): 	  = 51.3/52.0 [51.4/52.1] (s, 1P). 

CHN  ber.:  C 60.94,  H 5.97 ,  N 1.97   

   gef.:  C 60.33,  H 6.65 ,  N 1.72  

MS (ESI) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 637 (Kation, 100). 
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2.5.2 Austausch von Chlorid in Cp*Rh(pepy)Cl gegen Bromid oder Iodid 

 

Um den Chloridliganden im Komplex Cp*Rh(pepy)Cl zu substituieren, werden 

70.6 mg (0.15 mmol) Cp*Rh(pepy)Cl in 15 ml absolutem Methanol gelö st. Nach der 

Zugabe der zehnfachen Menge an NaBr (154.4 mg, 1.5 mmol) oder NaI (224.8 mg, 

1.5 mmol) wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerü hrt. Anschließend wird das 

Lö sungsmittel im Ölpumpenvakuum abgezogen. Der Rü ckstand wird in 10 ml 

CH2Cl2 gelö st. Durch Filtration ü ber Filterflocken oder Celite® trennt man die unlö s-

lichen Salze ab. Um den Chloridliganden vollstä ndig zu ersetzen, wiederholt man 

die Prozedur noch zweimal. Das Produkt kann analysenrein mit nahezu quantitati-

ver Ausbeute erhalten werden. Die beiden Diastereomere (RRh,SC) und (SRh,SC) 

stehen bei Raumtemperatur im Verhä ltnis 86:14 (Br) und 87:13 (I) zueinander. Durch 

Kristallisation aus Toluol/PE erhä lt man in beiden Fä llen einkristallin das (RRh,SC)-

Diastereomer. 

 

 

Cp*Rh(pepy)Br 43 

 
Edukte:  Cp*Rh(pepy)Cl  C23H28ClN2Rh (470.84) 

       Schmp.: > 230° C (Zersetzung) 

  NaBr     102.93 

 

Produkt: Cp*Rh(pepy)Br 

  C23H28BrN2Rh (514.29) 

  Ausbeute: quantitativ 

  Eigenschaften: roter Feststoff 

  Schmp.: Zers. ab 170 ° C 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  

Auflistung der 1H-NMR-Daten des (RRh,SC)-Diastereomers, die Signale 

des (SRh,SC)-Diastereomers sind in eckigen Klammern angegeben: 

	  = 7.66 - 7.09 (m, 7H, N=CH, Pyrr-H5, Ph); 6.55 [6.57] (dd, 3J = 3.7 Hz, J 

= 1.1 Hz, 1H, Pyrr-H4); 6.26 (ddd, 3J = 3.7 Hz, J = 1.8 Hz, J = 0.3 Hz, 1H, 
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Pyrr-H3); 5.27 (q, 3J = 7.0 Hz, 1H, CH3CHPh); 1.77 [1.83] (d, 3J = 7.0 Hz, 

3H, CH3CHPh); 1.66 [1.71] (s, 15H, � 5-C5Me5). 

MS (FAB, PI - LSIMS, CH2Cl2) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 516 

(M, 8); 435 (M– Br, 100). 

 

 

Cp*Rh(pepy)I 44 

 
Edukte:  Cp*Rh(pepy)Cl  C23H28ClN2Rh (470.84) 

       Schmp.: > 230° C (Zersetzung) 

  NaI     149.89 

 

Produkt: Cp*Rh(pepy)I 

  C23H28IN2Rh (561.29) 

  Ausbeute: quantitativ 

  Eigenschaften: roter Feststoff 

  Schmp.: Zers. ab 145° C 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  

Auflistung der 1H-NMR-Daten des (RRh,SC)-Diastereomers, die Signale 

des (SRh,SC)-Diastereomers sind in eckigen Klammern angegeben. 

	  = 7.57 - 7.10 (m, 7H, N=CH, Pyrr-H5, Ph); 6.62 (dd, 3J = 3.8 Hz, J = 1.1 

Hz, 1H, Pyrr-H4); 6.27 [6.25] (ddd, 3J = 3.8 Hz, J = 1.8 Hz, J = 0.4 Hz, 1H, 

Pyrr-H3); 5.22 [5.13] (q, 3J = 7.0 Hz, 1H, CH3CHPh); 1.79 [1.83] (d, 3J = 7.0 

Hz, 3H, CH3CHPh); 1.72 [1.81] (s, 15 H, � 5-C5Me5). 

MS (FAB, PI - LSIMS, CH2Cl2) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

563 (MH+, 10); 435 (M– I, 100). 
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2.5.3 CpRh(pesa)Cl 45 

 

Fü r die Synthese von CpRh(pesa)Cl werden 225 mg (1.0 mmol) (S)-Hpesa in 10 ml 

abs. CH2Cl2 gelö st. Um den Liganden zu deprotonieren, gibt man 112 mg (1.0 mmol) 

KOtBu hinzu und rü hrt 1 h bei Raumtemperatur. Anschließend werden im festen 

Zustand 100 mg (0.27 mmol) der dimeren Rhodiumvorstufe [CpRhCl2]2 bei 0 ° C 

addiert. Nach Erwä rmen auf Raumtemperatur lä sst man noch 4 h rü hren. Durch 

Filtration ü ber Celite® wird das unlö sliche [CpRhCl2]2 abgetrennt. Das Lö sungsmittel 

wird abgezogen und der ü berschü ssige Ligand mit Pentan ausgewaschen. Die 

Kristallisation von CpRh(pesa)Cl erfolgt durch Lö sen in Toluol und Ü berschichten 

mit PE.  

 

Edukte:  [CpRhCl2]2    C20H20Cl4Rh2 (374.73) 

  KOtBu   C4H9KO (112.22) 

  (S)-Hpesa   C15H15NO (225.29)  

      Schmp.: 73-73 ° C 

 

Produkt: CpRh(pesa)Cl 

  C20H19ClNOP (427.67) 

  Ausbeute: 137 mg (0.32 mmol, 60 %) 

  Eigenschaften: roter Feststoff 

  Schmp.: Zers. >200 ° C 

1H-NMR (400 MHz, 213 K, CD2Cl2):  

Angaben fü r das Hauptdiastereomer (ca. 76 %), Daten des Neben-

isomers (ca. 24 %) in eckigen Klammern: 	  = 8.09 [7.81] (s, 1H, NCH); 

7.55 - 7.08 (m, 7H, Ph, Sal); 6.89 [6.80] (d, 3J = 8.0 Hz, 1H, Sal); 6.55 [6.44] 

(ddd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.1 Hz, 1H, Sal); 5.80 [5.33] (q, 3J = 7.0 

Hz, 1H, CH3CHPh); 5.00 [5.27] (s, 5H, Cp); 1.74 [1.89] (d, 3J = 7.0 Hz, 3H, 

CH3CHPh). 

MS (FAB, PI - LSIMS) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 

427 (M, 32); 392 (M– Cl, 100).  
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2.5.4 Cp*Rh(beapy)Cl 46, Cp*Ir(beapy)Cl 47 

 

Um die ungeladenen Komplexe Cp*Rh(beapy)Cl 46 und Cp*Ir(beapy)Cl 47 darzu-

stellen, werden 180 mg (0.97 mmol) Hbeapy in ein Schlenkrohr eingewogen. Nach-

dem mit Stickstoff gesä ttigt wurde, lö st man den Liganden in etwa 30 ml CH2Cl2 und 

gibt zur Deprotonierung 109 mg (1.36 mmol) KOtBu hinzu. Anschließend wird 1 h 

bei Raumtemperatur gerü hrt. Nun addiert man entweder die Rhodiumvorstufe 

[Cp*RhCl2]2 (300 mg) im Fall von 46 oder die Iridiumverbindung [Cp*IrCl2]2 

(386 mg) fü r 47. Nach Rü hren ü ber Nacht wird das Lö sungsmittel abgezogen, der 

Rü ckstand in Toluol gelö st und ü ber Celite® filtriert. Kristallisation erfolgt durch 

Ü berschichten mit PE 40/60, das langsam in die Toluollö sung eindiffundiert. 

 

Edukte: Hbeapy    C12H12N2 (184.24) 

  KOtBu   C4H9KO (112.22) 

[Cp*RhCl2]2   C40H60Cl4Rh2 (618.08) 

  [Cp*IrCl2]2   C40H60Cl4Ir2 (706.71) 

 

Produkt: Cp*Rh(beapy)Cl 

  C22H26ClN2Rh (456.8) 

  Ausbeute: 367mg (0.80 mmol, 82 %) 

  Eigenschaften: rotoranger Feststoff 

  Schmp.: Zers. >200 ° C 

1H-NMR (250 MHz, 297 K, CDCl3):  

	  = 7.41 - 7.34 (m, 6H, Ph, NCH); 7.13 (s, breit, 1H, Pyrr-H5); 6.55 (dd, 3J 

= 3.8 Hz, 4J = 1.0 Hz, 1H, Pyrr-H3/4); 6.28 (dd, 3J = 3.8 Hz, 4J = 1.7 Hz, 

1H, Pyrr-H3/4); 5.08 (dd, 2J = 17.5 Hz, 4J = 0.9 Hz, 1H, Ph-CHaHb); 5.04 

(dd, 2J = 17.5 Hz, 4J = 0.9 Hz, 1H, Ph-CHaHb); 1.74 (s, 15H, Cp*). 

CHN ber.: C 57.84, H 5.74,  N 6.13  

  gef.: C 58.06, H 6.21, N 5.94 

MS (FAB, PI - LSIMS, CH2Cl2) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 

456 (M, 40); 421 (M– Cl, 100).  
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Produkt: Cp*Ir(beapy)Cl 

  C22H26ClN2Ir (546.1) 

  Ausbeute: 420 mg (0.77 mmol, 79 %) 

  Eigenschaften: rotoranger Feststoff 

  Schmp.: Zers. >200 ° C 

1H-NMR (250 MHz, 297 K, CDCl3):  

	  =  7.44 - 7.12 (m, 7H, Ph, Pyrr-H5, NCH); 6.58 (dd, 3J = 3.8 Hz, 4J = 1.1 

Hz, 1H, Pyrr-H3/4); 6.30 (dd, 3J = 3.8 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, Pyrr-H3/4); 5.10 

(dd, 2J = 15.7 Hz, 4J = 1.4 Hz, 1H, Ph-CHaHb); 5.02 (dd, 2J = 15.7 Hz, 4J = 

1.4 Hz, 1H, Ph-CHaHb); 1.72 (s, 15H, Cp*). 

CHN ber.: C 48.38, H 4.80, N 5.13 

 gef.: C 48.65, H 5.03, N 4.89 

MS (PI - LSIMS, FAB, CH2Cl2) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %): 

546 (M, 68); 411 (M– Cl, 100).   
 
 

2.5.5 [MentCpNPRhCl]Cl 48 

 

Es werden 1.00 g (1.86 mmol) diastereomerenreines (LMent,S�)-HMentCpNP in ein 

Schlenkrohr unter Stickstoff eingewogen und in abs. Isopropanol gelö st. Dazu gibt 

man bei Raumtemperatur eine Lö sung von 489 mg (1.84 mmol) RhCl3 � ��� 2O in 

Isopropanol und 156 mg (1.86 mmol) festes NaHCO3. Diese Mischung lä sst man ü ber 

Nacht bei RT rü hren. Bereits kurz nach Vereinigung der Lö sungen ist ein oranger 

Niederschlag zu beobachten, der sich aber bei lä ngerem Rü hren wieder auflö st. Nach 

Abziehen des Lö sungsmittels chromatographiert man den orangen Komplex zur 

Reinigung ü ber SiO2 mit einer Mischung aus Petrolether:Ethylacetat = 10:1.  

 

Edukte:  HMentCpNP  C36H44NOP (537.71) 

       Schmp.: 100-104 ° C  

  RhCl3·3H2O    263.31 

  NaHCO3   84.01 
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Produkt: [MentCpNPRhCl]Cl 

  C36H44Cl2NOP (710.52) 

  Ausbeute: 1.06 g (1.48 mmol, 81 %) 

  Eigenschaften: oranger Feststoff 

  Schmp.: > 200 ° C 

1H{31P}-NMR (400 MHz, CDCl3):  

Diastereomer mit der (RRh,LMent,S�)- 

Konfiguration: 	  = 7.70 - 7.66  

(m, Ph, 2H); 7.64 - 7.60(m, 2H, Ph);  

7.57 - 7.51 (m, 1H, Ph); 7.41 - 7.13 (m, 6H, Ph, Py); 6.62 (dd, 3J = 8.2 Hz, 4J 

= 0.7 Hz, 1H, Py-H3/5); 6.23 (m, 1H, Cp-H); 6.10 (m, 1H, Cp-H); 5.79 (dd, 

3J = 7.4 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1H, Py-H3/5); 5.64 (m, 1H, Cp-H); 5.43 (m, 1H, 

Cp-H); 5.23 (dt, 3J = 10.7 Hz, 3J = 4.5 Hz, 1H, OCH); 5.14 (s, 1H, Py-CH); 

2.35 (m, 1H, Ment); 2.23 - 2.15 (m, 1H, Ment); 2.01 (dsept, 3J = 6.8 Hz, J = 

3.0 Hz, 1H, Ment-CH(CH3)2); 1.86 - 1.47 (m, 3H, Ment); 1.28 (s, 3H, 

CH3CCH3); 1.21 (s, 3H, CH3CCH3); 1.30 - 1.10 (m, 2H, Ment); 1.02 - 0.82 

(m, 1H, Ment); 1.04 (d, 3J = 6.5 Hz, 3H, Ment-CH3); 0.92 (d, 3J = 7.1 Hz, 

3H, Ment-CH3); 0.77 (d, 3J = 7.1 Hz, 3H, Ment-CH3). 

31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): Diastereomer mit der (RRh,LMent,S�)-

Konfiguration: 	  = 72.6 (d, J = 145 Hz, 1P); Diastereomer mit der 

(SRh,LMent,R�)-Konfiguration: 	  = 71.3 (d, J = 145 Hz, 1P). 

IR (Film): ν~ (cm– 1) = 3060 m (aromat. C-H); 2980 s, 2940 s, 2865 s (aliph. 

C-H); 1640 m, 1610 m, 1590 m, 1570 m (C=C, C=N); 750 m, 705 m. 

CHN  ber.:  C 60.94,  H 5.97 ,  N 1.97   

   gef.:  C 60.33,  H 6.65 ,  N 1.72  

MS (ESI, CH2Cl2) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

674 (Kation, 100). 
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2.5.6 [BornCpNPRhCl]Cl 49 

 

Fü r die Darstellung von [BornCpNPRhCl]Cl werden ä quimolare Mengen von 

HBornCpNP 39 (1.585 g, 2.95 mmol) und RhCl3 � ��� 2O (779 mg, 2.96 mmol) getrennt 

von einander in absolutem Isopropanol gelö st und vereinigt. Zum Abfangen der 

entstehenden HCl gibt man NaHCO3 (249 mg, 2.96 mmol) zu. Nach Rü hren ü ber 

Nacht zieht man das Lö sungsmittel ab und reinigt die Verbindung durch eine 

Chromatographie ü ber SiO2 mit dem Laufmittel Petrolether:Ethylacetat = 10:1, wobei 

die orange Farbe des Komplexes deutlich sichtbar ist.  

 

Edukte:  HBornCpNP   C36H42NOP (535.70) 

   RhCl3·3H2O    263.31 

  NaHCO3   84.01 

 

Produkt: [BornCpNPRhCl]Cl 

  C36H41Cl2NOP (708.50) 

  Ausbeute: 5.31g (9.88 mmol, 81 %) 

  Eigenschaften: oranger Feststoff 

  Schmp.: 158-160 ° C 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  

Diastereomerengemisch 1:1, 

Angabe des zweiten Diastereomers ohne Zuordnung der Konfiguration 

in eckigen Klammern falls die Signale getrennt beobachtet werden 

kö nnen: 	  = 7.73 - 7.46 (m, 5H, Ph); 7.43 - 7.23 (m, 6H, Ph, Py-H4); 6.67 

(d, 3J = 7.7 Hz, 1H, Py-H3/5); 6.26 - 6.20 (m, 1H, Cp-H); 6.13 - 6.07 (m, 

1H, Cp-H); 6.02 (d, 3J = 7.3 Hz, 1H, Py-H3/5); [5.86 (d, 3J = 7.7 Hz, 1H, 

Py-H3/5)]; 5.68 (d, 3J = 1.8 Hz, 1H, Cp-H); [5.66 (d, 3J = 1.8 Hz, 1H, Cp-

H)]; 5.46 –  5.41 (m, 1H, Cp-H); 5.08 (d, 2J = 11.4 Hz, 1H, Py-CH); [5.03 (d, 

2J = 11.4 Hz, 1H, Py-CH)]; 5.09 - 5.02 (m, 1H, OCH); [4.89 - 4.83 (m, 1H, 

OCH)]; 2.58 - 2.41 (m, 1H, Born); 2.24 - 2.14 (m, 1H, Born); 1.86 - 1.73 (m, 

2H, Born); 1.56 (s, 1H, Born); 1.44 - 0.82 (m, 17H, Born, CpC(CH3)2CH). 
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31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCl3): Diastereomerengemisch 1:1, Angabe 

des zweiten Diastereomers ohne Zuordnung der Konfiguration in 

eckigen Klammern: 	  = 71.65 (d, JRh-P = 145 Hz, 1P); [71.47 (d, JRh-P = 145 

Hz, 1P)]. 

MS (ESI, CH2Cl2) m/z (Zuordnung, rel. Intensitä t %):  

672 (Kation, 47). 
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V Zusammenfassung 
 

Im Verlauf dieser Arbeit wurden sowohl zweizä hnige Liganden als auch Dreibein-

liganden und deren Rhodium- und Iridiumkomplexe dargestellt. Die Komplexver-

bindungen mit den zweizä hnigen Liganden sind labil bezü glich der Konfiguration 

am Zentralmetall. Ein Ziel bestand darin, die Konfiguration am Metall mit Dreibein-

liganden zu fixieren.  

Fü r kinetische Untersuchungen und fü r katalytische Zwecke wurden die zweizä hni-

gen Iminverbindungen Hpesa 15, Hpepy 16 und Hbeapy 17 (Abbildung 48) herge-

stellt, die durch Kondensation der Aldehyde mit den Aminen zugä nglich sind.  
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Abbildung 48: Dargestellte zweizä hnige Liganden.  

 

Durch Komplexierung an die Vorstufen [Cp*RhCl2]2, [Cp*IrCl2]2, und [CpRhCl2]2 

wurden die Metallkomplexe CpRh(pesa)Cl 45, Cp*Rh(pepy)Hal (Hal = Cl 42, Br 43, I 

44) und Cp*M(beapy)Cl (M = Rh 46, Ir 47) synthetisiert (Abbildung 49). Von allen 

Verbindungen konnte die Struktur durch Rö ntgenstrukturanalyse bestimmt werden. 

Mittels kinetischer Untersuchungen unter Zuhilfenahme der 1H-NMR-Spektroskopie 

wurden die Epimerisierungsgeschwindigkeiten von 42, 44 und 45 ermittelt. 

15 16 17 
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Abbildung 49: Komplexe mit zweizä hnigen N,O- und N,N-Liganden. 

 

Durch zeitabhä ngige Integration geeigneter 1H-NMR-Signale wurden die Halb-

wertszeiten fü r die Epimerisierung von 42 (2.7 min bei – 36 ° C) und 44 (40.8 min bei  

– 40 ° C) gemessen. Ü ber eine Koaleszenzmessung wurde die Halbwertszeit fü r 45 

(9.2 ms bei 11.3 ° C) bestimmt.  

 

Um die Konfiguration am Zentralmetall kontrollieren zu kö nnen, muss man von 

zweizä hnigen auf Dreibeinliganden wechseln. Zu diesem Zweck wurden die Ligan-

den HCpNP 25, HMentCpNP 38 und HBornCpNP 39 synthetisiert (Abbildung 50). 

Die drei mö glichen Koordinationsstellen sind der Cp-Ring, das Phosphor- und das 

Stickstoffatom. 

 

N
PPh2

NO
PPh2*

NO
PPh2**

 

 

 

Abbildung 50: Dargestellte Dreibeinliganden. 

 

45 42 (Hal = Cl) 
43 (Hal = Br) 
44 (Hal = I) 

46 (M = Rh) 
47 (M = Ir) 

25 38 39 
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Im Laufe der Synthese dieser Liganden entsteht an der �-Position zum Pyridinring 

ein neues Chiralitä tszentrum. Es bilden sich entweder Enantiomere fü r 25 oder 

jeweils zwei Diastereomere fü r 38 und 39, von denen (LMent,S�)-HMentCpNP 38 

isoliert und charakterisiert werden konnte. Der Ligand bestimmt durch seine 

vorgegebene Konfiguration die Konfiguration am Metall. 

 

Bei Komplexierung von (LMent,S�)-38 an Rhodium(III) entsteht der Halbsandwich-

komplex (RRh,LMent,S�)-48. Aufgrund der rä umlichen Anordnung der Bindungsstellen 

des Liganden kann nur ein Diastereomer mit fixierter Metallkonfiguration entstehen 

–  es wird die (RRh)-Konfiguration induziert.  

 

O

Rh
P

N
Cl

Cl

H
Rh

P

N
Cl

Cl

*

O

H
*

 

 

Abbildung 51: Komplexe mit Dreibeinliganden. 

 

 

Um eine Vergleichbarkeit mit zweizä hnigen Chelatliganden herstellen zu kö nnen, 

wurde der Ligand MentiPrNP 40 sowie zur besseren Handhabung die Boran-ge-

schü tzte Verbindung Menti�B���E� � �7� 3 41 synthetisiert. Die Diastereomere dieser 

Liganden zu trennen gelang aufgrund der chemischen und physikalischen Eigen-

schaften von 40 und 41 bisher nicht.  

(RRh) 

48 49 

(RRh) 
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Abbildung 52: Zweizä hnige N,P-Liganden. 
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VI Anhang 
 

1 Bis(2-dimethylamino-6-methylpyridin-5-yl)methan 54 

 

1.1 Synthese 

 

Im Laufe dieser Arbeit wurde versucht, 2-Amino-6-methylpyridin zu methylieren, 

um die Basizitä t der Aminofunktion zu erhalten, aber deren Reaktivitä t zu vermin-

dern. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde nach einer allgemeinen Methylierungs-

vorschrift mit Ameisensä ure und Formaldehyd umgesetzt. Dazu werden 22.14 g 

(20.47 mmol) 2-Amino-6-methylpyridin unter Eiskü hlung zu einer Mischung von 

47.8 ml (57.49 g) Ameisensä ure (98-100 %ig) und 44.35 ml Formaldehydlö sung 

(37 %ig) gegeben. Anschließend wird 8 h auf 95 ° C erhitzt. Nachdem die Lö sung 

abgekü hlt ist, wird sie mit NaOH alkalisch gemacht und mehrmals mit Ether ausge-

schü ttelt. Es entsteht ein Substanzgemisch. Nach Abziehen des Lö sungsmittels 

erfolgt eine Kugelrohrdestillation im Ölpumpenvakuum bis 210 ° C. Es ist durchaus 

mö glich, dass das Erwä rmen auf hohe Temperaturen ein wichtiger Schritt bei der 

Synthese der Verbindung 54 ist. Durch eine Chromatographie ü ber SiO2 mit dem 

Laufmittel EE/CH2Cl2/MeOH = 10:1:1 kann als erste Zone (Rf = 0.75) das bisher 

unbekannte 54 isoliert werden. Die Ausbeuten sind unter den genannten Bedingun-

gen mit 2.5 % noch verbesserungswü rdig.  
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1.2 NMR-Spektren 

 

Das 1H-NMR-Spektrum der isolierten Verbindung war nicht mit dem gewü nschten 

dimethylierten Produkt vereinbar. Zum einen waren nur noch zwei Pyridinprotonen 

vorhanden und zum anderen taucht bei 3.67 ppm ein Singulett mit dem Integral eins 

auf. Es muss sich folglich um ein Bispyridin-Derivat handeln, dessen Aminogruppen 

methyliert wurden. Die Auswertung der 1H-NMR-Daten der Verbindung in CDCl3 

bei 250 MHz ergibt: 	  = 6.98 (d, 3J = 8.7 Hz, 1H, Py-H4); 6.28 (d, 3J = 8.7, 1H, PyH3); 

3.67 (s, 1H, Brü cke); 3.05 (s, 6H, NMe2); 2.36 (s, 3H, CH3). 
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Abbildung 53: 1H-NMR-Spektrum der unbekannten Verbindung, CDCl3, 250 MHz. 

 

 

Massenspektroskopische Untersuchungen (PI - EIMS, 70 eV) liefern bei 284 den 

Molekü lpeak (100 % der Intensitä t). Die Verbindung besitzt einen Schmelzpunkt von 

104 ° C und siedet im Ölpumpenvakuum bei 150 ° C. 
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1.3 Kristallstruktur 

 

Durch Lö sung der Verbindung in Pentan und Kristallisation bei – 27 ° C konnten 

einkristalline, gelbe Prismen erhalten werden, die mittels Rö ntgenstrukturanalyse 

untersucht wurden. Das Ergebnis entspricht der Auswertung der NMR-Untersu-

chung. Wä hrend der Reaktion erfolgt neben der Methylierung der Aminogruppe 

eine Verknü pfung von zwei Pyridinringen ü ber eine CH2-Gruppe.  

 
Abbildung 54: Kristallstruktur von Bis(2-dimethylamino-6-methylpyridin-5-yl)methan 54. 

 

In den Tabellen 24 und 25 sind die wichtigsten Strukturparameter von  Bis(2-di-

methylamino-6-methylpyridin-5-yl)methan 54 zusammengefasst. Alle Bindungs-

lä ngen und -winkel liegen in den ü blichen Bereichen. 

 

 F�G�H�I�J
K�LM�N�O   F�G�H�I�J
K�LM�N�O  
N1-C1 1.432(2) N4-C16 1.446(6) 

N1-C2 1.441(2) N4-C17 1.432(0) 

N1-C3 1.371(10) N4-C13 1.376(1) 

C9-C6 1.516(11) C9-C10 1.505(2) 

Tabelle 24: Ausgewä hlte Bindungslä ngen von 54. 

N1 
C2 

C1 

N4 
N3 

N2 C10 
C9 

C6 

C3 

C17 

C16 
C13 
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 Winkel [°]  Winkel [°] 

C1-N1-C2 118.19(0) C16-N4-C17 115.17(0) 

C2-N1-C3 120.14(1) C17-N4-C13 117.99(0) 

C3-N1-C1 119.45(1) C13-N4-C16 119.04 

C10-C9-C6 114.94   

Tabelle 25: Ausgewä hlte Bindungswinkel von 54. 

 
 

Der Winkel am verbrü ckenden Kohlenstoffatom ist mit 114.94 °  gegenü ber dem 

Tetraederwinkel etwas aufgeweitet, was auf einen grö ßeren sterischen Anspruch der 

Pyridinsubstituenten im Vergleich zum Wasserstoff zurü ckzufü hren ist.  

 

 

1.4 Zusammenfassung 

 
Nach der Aufklä rung der Struktur der unbekannten Verbindung wurde eine Litera-

turrecherche zu diesem Thema durchgefü hrt. Es stellte sich heraus, dass die 

Verknü pfung von zwei Pyridinringen auf diesem Weg nicht neu war.60 Tschitschiba-

bin, der sich viel mit Pyridinverbindungen beschä ftigt hat, beobachtete bei einem 

ä hnlichen Versuch, nä mlich der Methylierung von �-Aminopyridin 55 ebenfalls eine 

Dimerisierung. Es entsteht nicht das erwartete, am Stickstoff dimethylierte, Produkt 

56, sondern die zweikernige Verbindung 57 (Schema 28).  

NH2N NMe2N

NMe2N N NMe2  

 

Schema 28: Synthese von  Tetramethyldiamino-dipyridylmethan 57. 

HCOOH, CHO 
12 h, Rü ckfluss 

55 

57 

56 
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Durch Destillation unter vermindertem Druck (11 Torr) wurde 57 bei einer 

Ü bergangstemperatur von 252-254 ° C isoliert. Durch Optimierung der Bedingungen 

konnte die Ausbeute auf 63.4 % gesteigert werden. Trotz dieser einfachen und 

kostengü nstigen Verknü pfung zweier Pyridinringe wird diese Reaktion bisher 

prä parativ nicht weiter genutzt. 

 

 

 

1 Kristallographische Daten 

 
Die Vermessung der Kristalle erfolgte durch Herrn Dr. M. Zabel und Herrn A. 

Dietrich in der Zentralen Analytik der Universitä t Regensburg. Es wurden ein STOE-

IPDS-Diffraktometer (Mo-K�-Strahlung und Graphit-Monochromator) und ein Enraf-

Nonius CAD-4-Diffraktometer (Cu-K�-Strahlung und Graphit-Monochromator) 

verwendet. Die Strukturlö sungen erfolgten mit den Programmen SIR-97 und 

SHELXL97.61 

 

2.1 Kristallstrukturdaten von HCpNP 25 

 

Summenformel     C26H25NP 

Molmase [g mol– 1]     382.44 

Farbe und Habitus     farblose Prismen 

Kristallgrö ße [mm x mm x mm]   0.60 x 0.24 x 0.14 

Kristallsystem, Raumgruppe   monoklin, P 21/c 

Gitterkonstanten a, b, c [Å]   15.9797(15), 6.3303(4), 20.9306(17) 

   �, 
 , �  [° ]   90, 98.511(10), 90 

Z, V [Å3], dber [g cm– 1]    4, 2093.9(3), 1.213 

Absorptionskoeffizient �  [mm– 1]   0.142 

F(000)       812 

Messtemperatur [K]    173(1) 

Messbereich �  [° ]     1.97 - 25.70 

Index-Bereich     – 19 ≤ h ≤ 19, – 7 ≤ k ≤ 7, – 25 ≤ l ≤ 25 
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Gemessene Reflexe, unabhä ngig   16127, 3973 

Restelektronendichte [e Å3]   max. 0.473, min. – 0.314 

Qualitä t des Fits fü r F2    0.924 

R1,  R2 [I>2� (I)]     0.0449, 0.1131 

R1,  R2 (alle Daten)     0.0666, 0.1218 

Absorptionskorrektur    keine 

Flack-Index der absoluten Struktur  keiner 

 
 

 

2.2 Kristallstrukturdaten von [(NMe2pea–H)Pd(HCpNP)]PF6 33 

 
Summenformel     2(C36H39N2PPd), 2(C4H8O), 2(F6P) 

Molmase [g mol– 1]     1708.27 

Farbe und Habitus     gelbe Prismen 

Kristallgrö ße [mm x mm x mm]   0.30 x 0.20 x 0.08 

Kristallsystem, Raumgruppe   triklin, P1 

Gitterkonstanten a, b, c [Å]   10.7999(9), 11.1133(9), 16.4442(13) 

   �, 
 , �  [° ]   88.448(10), 89.082(10), 85.726(10) 

Z, V [Å3], dber [g cm– 1]    1, 1967.3(3), 1.442 

Absorptionskoeffizient �  [mm– 1]   0.615 

F(000)       878 

Messtemperatur [K]    173(1) 

Messbereich �  [° ]     2.19 - 26.76 

Index-Bereich     – 13 ≤ h ≤ 13, – 14 ≤ k ≤ 14, – 20 ≤ l ≤ 20 

Gemessene Reflexe, unabhä ngig   30524, 15478 (Rint = 0.0452) 

Restelektronendichte [e Å3]   max. 0.942, min. – 0.343 

Qualitä t des Fits fü r F2    0.978 

R1,  R2 [I>2� (I)]     0.0326, 0.0755 

R1,  R2 (alle Daten)     0.0371, 0.0768 

Absorptionskorrektur    keine 

Flack-Index der absoluten Struktur  – 0.03(1)  
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2.3 Kristallstrukturdaten von HMentCpNP 38 

 
Summenformel     C36H44NOP 

Molmase [g mol– 1]     537.69 

Farbe und Habitus     farblose Plä ttchen 

Kristallgrö ße [mm x mm x mm]   0.36 x 0.34 x 0.08 

Kristallsystem, Raumgruppe   monoklin, I 2 

Gitterkonstanten a, b, c [Å]   11.1441(6), 8.1570(4), 8.1570(4) 

   �, 
 , �  [° ]   90, 94.988(7), 90 

Z, V [Å3], dber [g cm– 1]    4, 3192.3(3),  1.119 

Absorptionskoeffizient �  [mm– 1]   0.113 

F(000)       1160 

Messtemperatur [K]    173(1) 

Messbereich �  [° ]     1.97 - 25.80 

Index-Bereich     – 13 ≤ h ≤ 13, – 9 ≤ k ≤ 9, – 43 ≤ l ≤ 42 

Gemessene Reflexe, unabhä ngig   18814, 6079 (Rint = 0.0492) 

Restelektronendichte [e Å3]   max. 0.338, min. – 0.155 

Qualitä t des Fits fü r F2    0.949 

R1,  R2 [I>2� (I)]     0.0363, 0.0826 

R1,  R2 (alle Daten)     0.0448, 0.0855 

Absorptionskorrektur    keine 

Flack-Index der absoluten Struktur  0.06(7) 

 
 

 

2.4 Kristallstrukturdaten von Cp*Rh(pepy)Br 43 

 

Summenformel     C23H28BrN2Rh 

Molmase [g mol– 1]     515.28 

Farbe und Habitus     rote Prismen 

Kristallgrö ße [mm x mm x mm]   0.24 x 0.10 x 0.06 

Kristallsystem, Raumgruppe   orthorhombisch, P 21 21 21 
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Gitterkonstanten a, b, c [Å]   7.6165(4), 11.2156(6), 24.9561(15) 

   �, 
 , �  [° ]   90, 90, 90 

Z, V [Å3], dber [g cm– 1]    4, 2131.84(17), 1.605 

Absorptionskoeffizient �  [mm– 1]   2.69 

F(000)       1040 

Messtemperatur [K]    173(1) 

Messbereich �  [° ]     2.44 - 25.77 

Index-Bereich     – 9 ≤ h ≤ 9, – 13 ≤ k ≤ 13, – 30 ≤ l ≤ 30 

Gemessene Reflexe, unabhä ngig   27987, 4068 (Rint = 0.0579) 

Restelektronendichte [e Å3]   max. 0.529, min. – 0.240 

Qualitä t des Fits fü r F2    0.996 

R1,  R2 [I>2� (I)]     0.0220, 0.0480 

R1,  R2 (alle Daten)     0.0258, 0.0488 

Absorptionskorrektur    numerisch 

Flack-Index der absoluten Struktur  – 0.01(1)  

 

 

 

2.5 Kristallstrukturdaten von Cp*Rh(pepy)I 44 

 

Summenformel     C23H28IN2Rh 

Molmase [g mol– 1]     562.28 

Farbe und Habitus     rote Prismen 

Kristallgrö ße [mm x mm x mm]   0.60 x 0.16 x 0.10 

Kristallsystem, Raumgruppe   orthorhombisch, P21 P21 P21 

Gitterkonstanten a, b, c [Å]   7.6843(4), 11.1852(6), 25.650(2) 

   �, 
 , �  [° ]   90, 90, 90 

Z, V [Å3], dber [g cm– 1]    4, 2204.6(2), 1.694 

Absorptionskoeffizient �  [mm– 1]   2.18 

F(000)       1112 

Messtemperatur [K]    173(1) 

Messbereich �  [° ]     2.42 - 25.73 
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Index-Bereich     – 9 ≤ h ≤ 8, – 13 ≤ k ≤ 13, – 31 ≤ l ≤ 31 

Gemessene Reflexe, unabhä ngig   17360, 4170 (Rint = 0.0403) 

Restelektronendichte [e Å3]   max. 0.719, min. – 0.326 

Qualitä t des Fits fü r F2    1.042 

R1,  R2 [I>2� (I)]     0.0184, 0.0457 

R1,  R2 (alle Daten)     0.0195, 0.0461 

Absorptionskorrektur    numerisch 

Flack-Index der absoluten Struktur  – 0.03(2)  

 

 

2.6 Kristallstrukturdaten von CpRh(pesa)Cl 45 

 

Summenformel     C20H19ClNORh  

Molmase [g mol– 1]     427.72 

Farbe und Habitus     braune Prismen 

Kristallgrö ße [mm x mm x mm]   0.31 x 0.12 x 0.06 

Kristallsystem, Raumgruppe   monoklin, P 21 

Gitterkonstanten a, b, c [Å]   12.3696(13), 10.5226(9), 14.7016(17) 

   �, 
 , �  [° ]   90, 111.677(12), 90 

Z, V [Å3], dber [g cm– 1]    4, 1778.2(3), 1.598 

Absorptionskoeffizient �  [mm– 1]   1.12 

F(000)       864 

Messtemperatur [K]    297(2) 

Messbereich �  [° ]     1.85 - 25.84 

Index-Bereich     – 15 ≤ h ≤ 15, – 12 ≤ k ≤ 12, – 18 ≤ l ≤ 17 

Gemessene Reflexe, unabhä ngig   2176, 6770 (Rint = 0.0714) 

Restelektronendichte [e Å3]   max. 0.795, min. – 2.76 

Qualitä t des Fits fü r F2    0.894 

R1,  R2 [I>2� (I)]     0.0392, 0.0761 

R1,  R2 (alle Daten)     0.0631, 0.0812 

Absorptionskorrektur    numerisch 

Flack-Index der absoluten Struktur  0.01(4) 
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2.7 Kristallstrukturdaten von Cp*Rh(beapy)Cl 46 

 

Summenformel     C22H26ClN2Rh 

Molmase [g mol– 1]     456.81 

Farbe und Habitus     rote Stä bchen 

Kristallgrö ße [mm x mm x mm]   0.58 x 0.14 x 0.06 

Kristallsystem, Raumgruppe   orthorhombisch, P c c n 

Gitterkonstanten a, b, c [Å]   7.7632(4), 21.8151(13), 26.6522(13) 

   �, 
 , �  [° ]   90, 90, 90 

Z, V [Å3], dber [g cm– 1]    8, 4513.7(4), 1.344 

Absorptionskoeffizient �  [mm– 1]   0.88 

F(000)       1872 

Messtemperatur [K]    173(1) 

Messbereich �  [° ]     2.48 - 25.83 

Index-Bereich     – 9 ≤ h ≤ 8, – 26 ≤ k ≤ 26, – 32 ≤ l ≤ 32 

Gemessene Reflexe, unabhä ngig   34559, 4333 (Rint = 0.0807) 

Restelektronendichte [e Å3]   max. 0.755, min. – 0.334 

Qualitä t des Fits fü r F2    0.943 

R1,  R2 [I>2� (I)]     0.0349, 0.0622 

R1,  R2 (alle Daten)     0.0838, 0.0744 

Absorptionskorrektur    keine 

Flack-Index der absoluten Struktur  keiner 

 

 

2.8 Kristallstrukturdaten von Cp*Ir(beapy)Cl 47 

 

Summenformel     C22H26ClIrN2 

Molmase [g mol– 1]     546.12 

Farbe und Habitus     orange Prismen 

Kristallgrö ße [mm x mm x mm]   0.60 x 0.38 x 0.36 

Kristallsystem, Raumgruppe   orthorhombisch, P c c n 

Gitterkonstanten a, b, c [Å]   7.8444(3), 21.7956(11), 26.3499(17) 
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   �, 
 , �  [° ]   90, 90, 90 

Z, V [Å3], dber [g cm– 1]    8, 4505.1(4), 1.610 

Absorptionskoeffizient �  [mm– 1]   6.05 

F(000)       2128 

Messtemperatur [K]    173(1) 

Messbereich �  [° ]     2.43 - 25.79 

Index-Bereich     – 8 ≤ h ≤ 8, – 26 ≤ k ≤ 26, – 32 ≤ l ≤ 32 

Gemessene Reflexe, unabhä ngig   59960, 4122 (Rint = 0.0579) 

Restelektronendichte [e Å 3]   max. 1.233, min. – 0.520 

Qualitä t des Fits fü r F2    1.224 

R1,  R2 [I>2� (I)]     0.0310, 0.0769 

R1,  R2 (alle Daten)     0.0350, 0.0789 

Absorptionskorrektur    numerisch 

Flack-Index der absoluten Struktur  keiner 

 

 

2.9 Kristallstrukturdaten von Bis(2-dimethylamino-6-methylpyridin-5-yl)methan 54 

 

Summenformel     C17H24N4 

Molmase [g mol– 1]     284.4 

Farbe und Habitus     gelbe Prismen 

Kristallgrö ße [mm x mm x mm]   0.40 x 0.18 x 0.16 

Kristallsystem, Raumgruppe   monoklin, P 21/c 

Gitterkonstanten a, b, c [Å]   11.0348(11), 7.7854(5), 19.1656(19) 

   �, 
 , �  [° ]   90, 102.505(12), 90 

Z, V [Å3], dber [g cm– 1]    4, 1607.5(3), 1.175 

Absorptionskoeffizient �  [mm– 1]   0.072 

F(000)       616 

Messtemperatur [K]    173(1) 

Messbereich �  [° ]     2.18 - 25.79 

Index-Bereich     – 13 ≤ h ≤ 13, – 9 ≤ k ≤ 9, – 23 ≤ l ≤ 23 

Gemessene Reflexe, unabhä ngig   21668, 2970 
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Restelektronendichte [e Å 3]   max. 0160, min. – 0.155 

Qualitä t des Fits fü r F2    0.767 

R1,  R2 [I>2� (I)]     0.0470, 0.1014 

R1,  R2 (alle Daten)     0.1040, 0.1151 

Absorptionskorrektur    keine 

Flack-Index der absoluten Struktur  keiner 
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3 Abkü rzungsverzeichnis 

 

abs.  absolut 

ber. berechnet 

br breit (NMR-Spektroskopie) 

BuLi Butyllithium 

Cp Cyclopentadienyl- 

Cp* Pentamethylcyclopentadienyl- 

d Dublett (NMR-Spektroskopie) 

d. Th. Der Theorie, prozentuale Ausbeute bezogen  

auf das im Unterschuss eingesetzte Edukt 

DC Dü nnschichtchromatographie 

dd Dublett vom Dublett (NMR-Spektroskopie) 

de diastereomeric excess (Diastereomerenü berschuss) 

dt Dublett vom Triplett (NMR-Spektroskopie) 

ee enantiomeric excess (Enantiomerenü berschuss) 

EE Ethylacetat 

EI Electron Impact (Massenspektroskopie) 

Einv Inversionsenergie 

ESI Electron Spray Ion (Massenspektroskopie) 

Et2O, Ether Diethylether 

gef. gefunden  

h Stunden 

HPLC High performance liquid chromatography, 

Hochdruckflü ssigkeitschromatographie 

HV Hochvakuum (10-3 mbar) 

iPr Isopropyl 

IR Infrarot-Spektroskopie 

KOtBu Kalium-tert-butylat 

L Ligand 

M molar [mol/l] 
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m mittel (IR-Spektroskopie) 

m Multiplett (NMR-Spektroskopie) 

M Metall 

Me Methyl 

min Minuten 

MS Massenspektroskopie 

nJ Kopplungskonstante (n = Anzahl der Bindungen  

zwischen den Kernen) 

ÖV Ölpumpenvakuum (0.5 mbar) 

PE Petrolether 40/60 

Pea 1-Phenylethylamin 

PI positive Ion 

Ph Phenyl 

Pyrr Pyrrolring 

RT Raumtemperatur 

s stark (IR-Spektroskopie) 

s Singulett (NMR-Spektroskopie) 

s Sekunde 

Schmp. Schmelzpunkt 

Sdp. Siedepunkt 

t Triplett (NMR-Spektroskopie) 

TMS Tetramethylsilan 

w schwach (IR-Spektroskopie) 

Zers. Zersetzung 

	  chemische Verschiebung in ppm relativ zum  

Tetramethylsilan-Signal 
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