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Einleitung 1

1 Einleitung

In der heutigen Zeit ist der Einsatz von Katalysatoren kaum noch wegzudenken. Uber 80%
aller chemischen Erzeugnisse werden mit Hilfe katalytischer Prozesse hergestellt. Durch

deren Optimierung kann der Energie- und Ressourcenaufwand entscheidend verringert

21 Die Erforschung und der Einsatz von Katalysatoren ist der Kénigsweg dazu, die

«li]

werden.

Chemie umweltschonender, energiesparender und vielfaltiger werden zu lassen.

Chemische Reaktionen kénnen mit Hilfe von Katalysatoren in ihrer Geschwindigkeit oder
ihrem Verlauf beeinflusst werden. Der Katalysator geht dabei unverandert aus der Reaktion
hervor und kann den Katalysezyklus mehrfach durchlaufen. Daher reicht oft eine kleine

Menge an Katalysator aus, um eine groRe Menge an Substrat umzusetzen.

Damit ein Katalysator wirken kann, muss er in das Reaktionsgeschehen eingreifen. Eine
katalysierte Reaktion verlduft also auf einem anderen Weg als die unkatalysierte Reaktion.
Der Katalysator eroffnet einen neuen Weg fiir den Ablauf der Reaktion, bei der die
Aktivierungsenergie durch Ausbildung energiedrmerer Zwischenstufen herabgesetzt wird

und dadurch in der Regel auch die Reaktionsgeschwindigkeit erhdht wird.

Bei der homogenen Katalyse befinden sich Katalysator und Reaktanden in der gleichen
Phase, bei der heterogenen Katalyse liegen sie in einem Zwei-Phasensystem in
verschiedenen Phasen vor. Heterogene Katalysatoren sind meist Feststoffe mit sehr groRer
Oberflache, an die Reaktanden adsorbiert werden, welche dann durch Schwéachung oder
Aufbrechen bestimmter Bindungen miteinander reagieren konnen. Bei homogenen
Katalysatoren handelt es sich groRtenteils um Metallkomplexe mit einem katalytisch aktiven
Metallzentrum®! und Liganden, die durch sterische und elektronische Eigenschaften Einfluss
auf die Selektivitat und Aktivitat des Katalysators nehmen.!™ Bei Einsatz chiraler Liganden ist

es moglich, asymmetrische Katalyse durchzufiihren, also chemische Reaktionen nicht nur zu

' Zitat IG BCE Industriegewerkschaft Bergbau, Chemie, Energie.



2 Einleitung

ermoglichen und zu beschleunigen, sondern auch so zu beeinflussen, dass die Bildung eines
von zwei enantiomeren Produkten beglinstigt wird oder sogar selektiv enantiomerenreine
Verbindungen erhalten werden. Genauer gesagt kann ein prochirales Substrat an freien
Koordinationsstellen eines chiralen Katalysatorkomplexes in zwei unterschiedlichen
Orientierungen gebunden werden. Diese zueinander diastereomeren Komplexe zeigen
unterschiedliche Stabilitat und Reaktivitat, so dass bestenfalls nur ein Isomer weiter reagiert.
Die Vergangenheit hat immer wieder gezeigt, dass jedes Enantiomer einer chiralen
Verbindung unterschiedliche biologische Wirkung besitzen kann (molekulare Erkennung,

,Schliissel-SchoR-Prinzip*)"!

, so dass viele biologisch wirksame Substanzen wie Pharmaka
oder Pestizide nur noch enantiomerenrein auf den Markt gebracht wurden.”® Die stetige
Nachfrage nach enantiomerenreinen Verbindungen treibt die Forschung auf diesem Gebiet

weiter und gewinnt immer mehr an Bedeutung.m

Phosphorhaltige Liganden wie Phosphane haben dabei groRe Bedeutung als Liganden in der
homogenen Katalyse. Sie stabilisieren eine Vielzahl von Ubergangsmetall-Katalysatoren und
ermoglichen durch ihre strukturellen und elektronischen Variationsmoglichkeiten eine
genaue Einstellung der benétigten Katalysator-Eigenschaften. Ein Durchbruch im Bereich der
homogenen Katalyse gelang durch die Arbeiten von Wilkinson im Jahre 1966 durch den
Einsatz des Rhodium-Komplexes [Rh(PPh3)sCl], dem ersten homogenen
Hydrierungskatalysator.[sl Es war naheliegend, das achirale Triphenylphosphan durch chirale
Phosphanliganden zu ersetzen, um auch asymmetrische Hydrierungen zu erméglichen. Mit
Hilfe chiraler Phosphane und Diphosphane ist die enantiomerenreine Darstellung vieler

organischer Verbindungen erst ermoglicht worden."!

Im Jahr 2001 bekamen Noyori, Sharpless und Knowles fiir ihre bedeutenden Arbeiten zu

chiral katalysierten Hydrierungs- und Oxidationsreaktionen den Nobelpreis.[gl

Noyori
entdecke 1966 bei der Cyclopropanierung von Styrol mit Ethyldiazoacetat das erste Beispiel
fir eine asymmetrische Katalyse durch einen chiralen Kupfer(ll)-Komplex mit chiralen N,O-
Liganden.[m]

Erfolgreich eingesetzte Diphosphan-Chelatliganden in der homogenen Katalyse sind unter

anderem Knowles DIPAMP™ und Noyoris BINAP™2],
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//////P/j PPh2
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(R,R)-DIPAMP (R)-BINAP
Knowles Noyori

nllo

Abb. 1.1: erfolgreich eingesetzte chirale Diphosphanliganden in der asymmetrischen Katalyse.

Mit dem chiralen Phosphanliganden DIPAMP wurden die ersten enantioselektiven Synthesen
des pharmazeutisch bedeutenden Parkinsonmedikaments L-DOPA durchgerhrt.“al Der
durch den chiralen Liganden modifizierte Wilkinson-Komplex ist in der Lage prochirale

Olefine enantioselektiv zu hydrieren.

H,CO N COOH HO COOH
H, [(DIPAMP)Rh(S),]* H.O* e
> 3! -
o >
I NHCOCHS, = LM wie MeOH, EtOH, iPrOH N
HACCO S wie MeOH, EtOH, iPrO HO
L-DOPA

Abb. 1.2: enantioselektive Synthese von L-DOPA mittels [Rh(R,R-DIPAMP)COD]BF, als Katalysator.

Ein weiteres Beispiel flir eine bedeutende Anwendung ist die Synthese des
entziindungshemmenden Analgetikums Naproxen. Die Synthese erfolgt Uber eine

Ruthenium-katalysierte enantioselektive Hydrierung mit dem chiralen Chelatliganden (S)-

BINAP (Abb. 1.1).*4

e)
T
<

Hy
COOH - COOH
Ru(OAc),
(S)}-BINAP

Abb. 1.3: Enantioselektive Naproxen-Synthese.

Weitere chirale Phosphorliganden, die Verwendung in der enantioselektiven Katalyse finden,
sind mit Phosphanen zweifach substituierte planarchirale Ferrocene sowie einfach
substituierte planarchirale Phosphaferrocene (Abb. 1.4). Tognis Josiphos[lsl beispielsweise
wurde schon in zahlreichen Katalysen getestet und erzielte unter anderem in der Hydrierung

von C=N-, C=C- und C=0-Funktionen bestimmter Verbindungen sowie in der Hydroborierung
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von Styrol mit Catecholboran und der allylischen Alkylierung von 1,3-Diphenylallylacetat mit
Dimethylmalonat sehr gute Erfolge. Es werden immer noch neue Anwendungen in der
Katalyse fir diese Klasse der P,P-Liganden gefunden. 2010 konnte Josiphos z. B. erfolgreich
in der asymmetrischen Homodimerisierung von Ketoketen zu [-Lactonen eingesetzt werden,

die ein wichtiges Intermediat zur Synthese biologisch aktiver Verbindungen sind.™®!

Fe

PPh, |

S

Josiphos

Abb. 1.4: erfolgreich eingesetzte planarchirale P,P-Liganden auf Ferrocen- und Phosphaferrocenbasis.

Auf Phosphaferrocen basierende chirale Liganden wurden ebenfalls schon in vielen
enantioselektiven Katalyse-Reaktionen ausprobiert. In der Rh-katalysierten Hydrierung
ungesattigter Aminosaurederivate (Abb. 1.5) erhdlt man beispielsweise je nach Derivat und

Losemittel mit dem Liganden von Fu (oben) Enantiomereniberschiisse von bis zu 96%.!17]

COOMe [Rh(COD),]PF COOMe
R \ 2 6 - R
Ha
NHAG PFC"CH,PPh, NHAG

Abb. 1.5: Rh-katalysierte Hydrierung ungesattigter Aminosaurederivate.

Natlrlich sind nicht nur P,P-Chelatliganden in der enantioselektiven Katalyse wirksam,
sondern auch Liganden mit z. B. zwei verschiedenen Donoratomen, wobei besonders den

P,N-Liganden eine grolRe Bedeutung zu kommt.

= N PPh, Fe PAr,

Ph NHMe d)

Pr

N T e

R3
1

Abb. 1.6: Beispiele fiir verschiedene P,N-Liganden.
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Meistens stellen Phosphangruppen dabei den Phosphordonor und Amingruppen den

Stickstoffdonor dar. Bei den Amingruppen kann es sich dabei unter anderem um acyclische

[18] 19]

Amine sowie cyclische Amine'™ wie Pyridin[ - und Pyrazolderivate[zo] handeln. Als Briicken
zwischen den Donoratomen kommen ebenfalls die verschiedensten Moglichkeiten in Frage.
Angefangen von einfachen Alkylbriicken (iber Arylbricken bis zu ferrocenylverbrickten
meist planar chiralen P,N-Liganden. Diese, sowie zahlreiche andere Liganden, wurden bisher
in der asymmetrischen Katalyse mit teilweise sehr guten Enantioselektivitaten getestet. Die
beiden ferrocenylverbriickten Liganden 56 (flir bestimmte Reste) und 57 lieferten
beispielsweise hervorragende Ergebnisse in der Pd-katalysierten asymmetrischen allylischen
Substitution." ??!

Es gibt aber bisher keinen Liganden, der in verschiedenen Katalysereaktionen stets gute
Ergebnisse erzielt hat. Flir jede Reaktion und jedes Substrat muss der Ligand angepasst und
verbessert werden. Das ist Anreiz dieser Arbeit zur weiteren Forschung insbesondere auf

Basis der Phosphaferrocenchemie und dem Einsatz von Phosphaferrocenderivaten in der

asymmetrischen Katalyse.
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2 Stand der Forschung

2.1 Phosphole: Bausteine der Phosphaferrocene

Phosphole sind wichtige Bausteine zur Bildung der Phosphaferrocene oder allgemein
von Phosphametallocenen. Das erste bekannte Phosphol war das Pentaphenylphosphoal,
welches 1959 erstmals synthetisiert wurde.'”® 2 Das unsubstituierte 1H-Phosphol wurde
erstmals 1983 hergestellt.[zs] Allgemein kénnen solche Phosphole z. B. durch Umsatz eines
Butadiens mit Dichlorphenylphosphan erhalten werden. Zundchst entstehen
Phospholeniumsalze (McCormack-Reaktion) und durch anschlieRende Abspaltung von HCI

mit a-Picolin oder N-Methylimidazol die entsprechenden Phosphole (Abb. 2.1).

1 CL
— =
+PhPCl, ———» cr M» U
|

@
P -2 HCI

Ph/ \CI Ph 1

Abb. 2.1: moglicher Syntheseweg fiir Phosphole am Beispiel von 1-Phenyl-3,4-dimethylphosphol 1.

Meist wird statt des unsubstituierten Butadiens z.B. 2,3-Dimethylbutadien verwendet, da es
sich hierbei um eine Fliussigkeit handelt im Gegensatz zum gasféormigen 1,3-Butadien. Die
Ausbeuten fiir das Phenylphosphol 1 sind besonders gut, weshalb schwerer zugangliche
Alkylphosphole auch iiber den Umweg des Phenylphosphols hergestellt werden. 1-‘Butyl-

3,4-dimethylphosphol wird beispielsweise durch Umsatz von Phosphol 1 mit ‘BuLi hergestellt

/ /
P—Ph + Li e ———— g P Z
~ -PhLi ~ g
1 ,

Abb. 2.2: Darstellungsmaglichkeit fir Alkylphosphane am Beispiel von 1-‘Butylphosphol.

(Abb. 2.2).
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Aufgrund der pyramidalen Geometrie am Phosphoratom besitzen Phosphole nur eine
geringe Aromatizitdt und eine starke Tendenz zur [1,5]-sigmatropen Verschiebung von
Substituenten am Phosphor zum a-Kohlenstoff. Dabei sind die Wanderungstendenzen je
nach Rest am Phosphoratom unterschiedlich. Bei Raumtemperatur wandern schon Reste wie
—H, -CHO und —SiHs, eine hohere Aktivierungsenergie benotigen Reste wie —COOR, —Aryl, -
Vinyl, -CN und =SH. Kaum Wanderungstendenzen zeigen hingegen Alkyl-Reste (z.B. -‘Bu) und
-OH. Ist eine Tendenz zur [1,5]-sigmatropen Verschiebung vorhanden, dann bilden sich aus
den 1-R-Phospholen intermediar teilweise die entsprechenden 2-R-Phosphole, die eine

starke Neigung zur Dimerisierung zum [4+2]-endo-Dimer haben.

Um die in Phosphaferrocenen vorliegenden Liganden zu erhalten, miissen die Phosphole zu
Phospholiden umgesetzt werden. Im Prinzip gibt es zwei Moglichkeiten der
Phospholidsynthese (s. unten). Die Methode A besteht im Fall von Phenylphosphol 1 in einer
reduktiven Spaltung der P-Ph-Bindung. Dabei entsteht das unsubstituierte Phospholid-Anion
2 und PhLi, das meist bei den darauf folgenden Reaktionen aufgrund seiner Nukleophilie

stort, so dass seine Reaktivitat durch Zusatz von AlCl; herabgesetzt werden muss. 2%

Ph )
/ A115] o )”\p Ko'Bu O
P B AN Ph Ph \
1] P (1L P Ph

Ph Mischung vers. isomerer Dimere 3

Li| A

O Li* + PhLi

p
2

Abb. 2.3: Moglichkeiten zur Phospholidsynthese am Beispiel von 1-Phenyl-3,4-dimethylphosphol 1.

Methode B beruht auf der Wanderungstendenz der am Phosphoratom substituierten Reste
(in Abb. 2.3 ein Ph-Rest). Das entstandene intermedidre tautomere 2-Phenyl-3,4-
dimethylphosphol dimerisiert zu einer Mischung verschiedener isomerer Dimere. Werden
die Dimere mit Basen wie KO'Bu behandelt, tritt Retrospaltung unter gleichzeitiger

Deprotonierung ein, wobei das 2-substituierte Phospholid-Anion 3 erhalten wird.
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P
2-H-Phosphol

—H>2E§\¥\k N

e

endo-Dimer

/ Ph ; g
2&& Ph
exo-Dimer \
thermodynamisch stabiler 2 ‘
P
Ph
7 4 y,
Ph

Abb. 2.4: Bildung und Reaktivitat von 2H-Phosphol.

Durch Protonierung von Phospholid 2 wird durch [4+2]-Cycloaddition zundchst das endo-
Dimer erhalten, welches durch Warmezufuhr wieder in das entsprechende Monomer 2-H-
Phosphol Uberfiihrt werden kann (Abb. 2.4). Mit z.B. Dimethylbutadien oder

[27] In

Diphenylacetylen kann das intermedidare 2-H-Phosphol abgefangen werden.
Abwesenheit von Abfangreagenzien dimerisiert 2-H-Phosphol allerdings zum

thermodynamisch stabileren exo-Dimer.

Durch Zugabe von RX (R = -Alkyl, -COOR; X = Cl, Br) zu Phospholiden entstehen wieder am
Phosphoratom substituierte Phosphole, welche durch erneute Phospholidbildung nach

Methode B zu zweifach substituierten Phospholid-Anionen umgesetzt werden kdnnen (Abb.

2.5 und Abb. 2.6).

CICO,Men / \ A, [1,9]
D > o [2-Ph-Phosphol-Dimere]
Ph —/ it .
P 2 4
3

- ,Q COOMen KO'Bu
Men =

MenOOC :P Ph
5

Abb. 2.5: Bildung von disubstituierten Phospholiden.
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In Abb. 2.5 ist beispielsweise die Synthese des menthylestersubstituierten Phospholids 5 von
Carmichael®® dargestellt, welches bei der Bildung chiraler PFc eine Rolle spielt. Abb. 2.6

zeigt die Bildung von diestersubstituierten Phospholiden.[zgl

/ \ A 11.5] KO'Bu

CICO,R _
O R =-Et, ‘Bu p B —’ﬂR O
b —|ROOC 5 COOR
1 COOR

Abb. 2.6: weiteres Bsp. fiir 2-fachsubstituiertes Phospholid.

2.2 Phosphaferrocen allgemein

Die Substitution einer CH-Einheit im Ferrocenmolekil durch ein Phosphoratom fiihrt
zum Phosphaferrocen, wobei das Phosphoratom spz—hybridisiert vorliegt. Uber das freie
Elektronenpaar kann Phosphaferrocen als Ligand fungieren, wobei es starke n-Akzeptor- und
nur schwache c-Donoreigenschaften aufweist. Im Vergleich mit anderen Phosphorliganden

ahneln Phosphaferrocene mehr den Phosphiten als den Phosphanen.[3°’31]

2.2.1 Synthesen

Es gibt verschiedene Methoden der Herstellung fir Phosphaferrocene. Erstmals wurde 1977
von Frangois Mathey die thermische Synthese aus 1-Phenyl-3,4-dimethylphosphol 1 und
Cyclopentadienyldicarbonyleisen(l)-Dimer beschrieben.?? Neben Phosphaferrocen 8 wird
durch die schon in Kap. 2.1 erwahnte sigmatrope Verschiebung noch das
Umlagerungsprodukt 2-Phenyl-3,4-dimethylphosphaferrocen 13 erhalten. Wird statt des
Phenylphosphols 1 das ‘Butyl-substituierte Phosphol (Abb. 2.7) eingesetzt, so werden

keinerlei Nebenprodukte dieser Art beobachtet.* 1-'Butyl-3,4-dimethylphosphol hat neben
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den in Kap. 2.1 erwdhnten Synthesevorteilen, noch einen weiteren Vorteil. Bei spaterer
Funktionalisierung sind die [-Positionen zum Phosphor blockiert, wodurch mdogliche

Nebenprodukte eingeschrankt werden.

2 / [CpFe(CO)yl, — > 2 Fe
-H, 4 CO
8

Abb. 2.7: Phosphaferrocensynthese.

Robert und Wells beschrieben 1986 eine Methode, bei der eine [CpFe]™-Quelle (z.B.:
[CpFeMes]’) mit einem Phospholid-Anion umgesetzt wird.B4 Diese dhnelt der Synthese von
Cp*-haltigem Phosphaferrocen 35 (Abb. 2.8), die Mathey wenig spater beschrieb.®” Dabei

werden ebenfalls die Phospholide mit dem entsprechenden [Cp*Fe]*-Fragment umgesetzt.

.
@ ﬁCD
Q L+ [CpFel i

=" FeCl,
Fe -

- s

Abb. 2.8: Cp*-haltige Phosphaferrocen- und Diphosphaferrocensynthese nach Mathey.

Aus Phospholid 2-Li kann durch Umsatz mit FeCl, das Diphosphaferrocen 60 synthetisiert

werden.B®
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2.2.2 Funktionalisierung

Wird ein zusatzlicher Substituent am Phospholylring des 3,4-Dimethylphosphaferrocen (PFc)
8 eingefiihrt, so wird es planar chiral. PFc 8 kann auf verschiedene Weisen in a-Position zum
Phosphoratom einfach funktionalisiert werden. Dabei ist es recht reaktiv gegentber
Elektrophilen, weniger gegeniiber Basen, anders als beim Ferrocen. Die fiir diese Arbeit
wichtigste Reaktion ist die Vilsmeier-Formylierung®®® (siehe Abb. 2.9-2). Acylierung mit
Essigsaurechlorid und Aluminiumtrichlorid®® sowie die Einflhrung einer Estergruppe mit

Chlorameisensiureethylester und Aluminiumchlorid (Abb. 2.9-1,3) sind ebenfalls maglich.!*”!

1. AICl, Cl\(r)( 0
Fe

N
2.POCly, & Fe 1. R—-CH3

-

3. AICly, I

[
Y

Abb. 2.9: Funktionalisierung von Phosphaferrocen

Das liber die Vilsmeier-Formylierung  erhaltene  racemische  2-Formyl-3,4-
dimethylphosphaferrocen 9 ist Ausgangsstoff fiir viele weitere Reaktionen (Abb. 2.10). Eine
Besonderheit an 9 ist, dass es bei Additionsreaktionen aus sterischen Griinden hauptsachlich
aus der Z-Konfiguration reagiert. Die E-Konfiguration wird aufgrund der sterisch unglinstigen
Konstellation der Carbonylgruppe zur Methylgruppe bei der Reaktion vermieden. AuBRerdem
kann das Nukleophil nur von oben angreifen, da es beim Angriff von unten sterisch durch
den Cp-Ring des PFc gehindert wird.B® Meistens werden dabei fast diastereomerenreine

Produkte (d.e. > 99%) erhalten.’*”

Auch reduktive Aminierung[4°], Umsatz mit zahlreichen Wittig[sg' M sowie HWE-

Reagen2|en[42] Reduktion zum Alkohol mit LiAlHg4, Addition von

[43] [44]

Organolithiumverbindungen™" sowie Umsatz mit Cyclopentadien zum PFc-fulven™ sind

neben vielen weiteren Reaktionen moglich (Abb. 2.10).

Mithilfe der Wittigreaktion lasst sich mit [PhsPCHs]l Vinyl-PFc 11 synthetisieren[45], das in

dieser Arbeit in seiner Reaktivitdt untersucht wurde. Viele Additionsreaktionen, die mit dem
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entsprechenden Ferrocenanalogon oder allgemein mit Vinylgruppen moglich sind, wie z.B.
Hydrosilylierung, Bromierung, Hydroborierung, Polymerisierung und Epoxidierung wurden

mit 11 getestet.

Py
o
I
P

A\Y

E;

N

9
N
&
OO
Q\

—0

Abb. 2.10: 2-Formyl-PFc (9) als Ausgangsstoff fiir viele weitere Derivate.

Das bei der reduktiven Aminierung entstehende Amin ist wiederum Ausgangsstoff fir
weitere wertvolle Reaktionen. Einerseits kann es mit Diarylphosphanen zu katalytisch
wertvollen P,P-Liganden umgesetzt werden (Abb. 2.11), andererseits kann durch
Methylierung des Stickstoffatoms mit Methyliodid das entsprechende Ammoniumiodid

[46]

hergestellt werden™, welches wiederum mit Triphenylphosphan zum Phosphoniumion und

durch Zugabe von Base zum entsprechenden Ylid umsetzbar ist. Dieses kann dann in Wittig-
Reaktionen mit Aldehyden oder Ketonen umgesetzt werden. Dadurch ist eine Umpolung des

in a-Position substituierten Kohlenstoffs gelungen, die bisher so noch nicht moglich war.!*”!
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s N

N(CHg)s* I N(CHa), PR,
S@;P Mel j@;F’ HPR, konz. HOAc C  SP
B — >
Pyrazol

PPh, /4>
N\N/

PPh3+ I
j@_i;
ép Fle
|
Fe
@) <

Abb. 2.11: mogliche Reaktionen ausgehend von 2-Dimethylaminomethyl-PFc.

Durch Umsatz mit Pyrazolen kénnen unter anderem die fir diese Arbeit wichtigen
Verbindungen wie 26 erhalten werden, pyrazolsubstituierte Phosphaferrocene die teilweise
schon als P,N-Chelatliganden in der Katalyse eingesetzt wurden. 8

Eine zweite Moglichkeit zu funktionalisierten Phosphaferrocenen zu gelangen, ist ein schon
funktionalisiertes Phospholid wie in Abb. 2.8 an ein [CpFe]*-Fragment zu koordinieren. Durch
den Zusatz von ZnCl, ist es mittlerweile auch gelungen, die sehr schwer zuganglichen
disubstituierten Phosphaferrocene zu erhalten, von denen bisher nur silylsubstituierte
Derivaten bekannt waren™ % Mit denen in Abb. 2.6 dargestellten Phospholiden ist es 2010
Mathey gelungen erstmalig unter anderem 2,5-Diethoxycarboxylphosphaferrocen in

maRigen Ausbeuten von 30% herzustellen (Abb. 2.12).[51]

- COR

_ FeCly, ZnCl, P R = -OEt (30%)
+ *
Q K* + Cp’Li > ROC Fle -Ph (33%)
-IBu (2%)

ROC = CO d>

R = -OEt, -Ph, -'Bu
Abb. 2.12: Synthese von difunktionalisierten Phosphaferrocenen unter Zusatz von ZnCl,.

Es wird vermutet, dass bei bisherigen Versuchen ohne den Zusatz von Zinkchlorid, wobei

immer ein Gemisch an Zersetzungsprodukten entstand, das Eisen(ll) teilweise vom
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Phospholid-Anion reduziert wurde. Durch den Zusatz von Zn(ll) wurde durch Metathese
Zinkphospholid gebildet und so der ionische Charakter des Phospholid-Anions abgesenkt.[szl
Auf diese Weise konnte die Koordination an Eisen(ll) zum difunktionalisierten

Diphosphaferrocen und an [Cp*Fe]* zum difunktionalisierten Phosphaferrocen erfolgen.”"

2.2.3 Phosphaferrocen als Ligand

Es konnten schon die verschiedensten Ubergangsmetalle (z.B. Mo, W, Mn, Re, Fe, Ru, Rh, Ir,
Ni, Pd, Pt, Cu, Au) an die unterschiedlichsten PFc-Derivate koordiniert werden. In Abb. 2.13
ist eine kleine Auswahl zu finden. Sie umfasst Komplexe verschiedener PFc-Derivate z. B. mit
Metallcarbonylfragmenten oder anderen Metall-Vorlauferkomplexen sowie die Koordination

von PFc-Chelatliganden (z.B.: P,C,P-, P,P- oder P,nS—Cp—CheIatIiganden).

M =z.B.: Fe, W, Mo

[\ +

N\(N —‘
g%unmuum....npzaz
/

\
Fe > Fe

Abb. 2.13: Auswahl verschiedener PFc enthaltene Metallkomplexe.

Wie an den Pd(llI)-Komplexen zu sehen ist, kdnnen Phophaferrocene auch als Briickenligand
an zwei Metallkerne koordinieren. Dabei kdnnen bei side-on Koordination gleichzeitige
Wechselwirkungen des Palladiums mit dem Eisenatom zustande kommen.* Gleiches gilt

auch bei den Diphosphaferrocenen, wenn diese als Chelatliganden eingesetzt werde.
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R i R 1 R k j+
R — Au—
~ == g ﬁé{ .

R R
F \
R\e R\ / \p
RX =-p R =SSP
Cl—Au—P
R
R R R R B
60a R = -Et 61 M = Pd(0), R = -Et 61d R = -Et
60b R =-"Pr 61aPFs: M= Cu(l), R=-Et 61e R =-"Pr

61bGaCl;: M = Au(l), R = -Et
61cGaCl;: M = Au(l), R =-"Pr

Abb. 2.14: Bildung von Pd(0)-, Cu(l)- und Au(l)-Komplexen mit den Diphosphaferrocenen 60a und b.

Mit den Diphosphaferrocenen 60a und b®* ist es gelungen, an Pd(0), Au(l) und Cu(l) zu

531 und 61a-c sowie die zweikernigen Komplexe 61d

koordinieren und die Chelatkomplexe 61
und e zu erhalten, wo jeweils ein [AuCl]-Fragment terminal durch ein Phosphoratom
koordiniert wird.®*! Sehr interessant ist die Koordination von 60a an CuCl oder CuBr.”® Es
entstehen adamantyl-dhnliche CuyX4P,-Kafige mit drei- und vierfach koordinierten
Kupfer(l)ionen. Dabei koordiniert 60a einmal wie in den Komplexen 61a-c als Chelatligand an

ein Kupferatom und eines der Phosphoratome fungiert zusatzlich noch als Briicke zwischen

zwei verschiedenen Cu-Atomen.

/ E R
R R X i / 62a: [60a,Cu,Br,] R =-Et, X = Br
62b: [60a,Cu,CI,CH;CN] R = -Et, X = CI
O G s

R R
(H3CCN)
R r\ /st p3w
X/CU\P3 X /CU\P4 X//CU\P4
Pl | X l =  P_ | | = | X l
/C |\X/CU\P4 /Cu \X//CU - Cu.|\x/Cu
Pz/Cu\X 2/Cu\X P1/CU\X

Abb. 2.15: Bildung von adamantyl-ahnlichen Cu,X,P,-Kafige mit 60a als Ligand.

Es wird vermutet, dass sich das terminale und das verbriickende Phosphoratom eines
Liganden 60a scheibenwischerartig entlang der Cu-Cu-Achse ineinander umwandeln,

wodurch sich automatisch auch die drei- und vierfach koordinierten Kupferionen ineinander
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umwandeln. So ist es auch verstdndlich, dass in den NMR-Spektren von 62a und b selbst bei
Tieftemperatur-Messungen fiir die Ethylgruppen sowie fir die Phosphoratome jeweils nur

ein Signalsatz zu finden ist.[°®!

CuCl- oder allgemein Kupferhalogenid-Komplexe mit Phosphorliganden gibt es in den
unterschiedlichsten Zusammensetzungen und Strukturen: [PsCuX], [P,CuX,], [P,CuX], (n =
1,2), [P,CuX,CuP] sowie [PCuX], (n = 1,4), (P = Phosphanligand).lsn Je nach GroRe der
Phosphanliganden hat [PCuX]; einen wirfelformigen (P = weniger sperrig, z.B.
[CuCIPPh3]4)"¥ oder einen stufenférmigen (P = sperrig) Bau. Im Fall von CuCl gibt es sowohl
mit einfachen Phosphanen (Bsp.: [CusCls(PMes)s], Abb. 2.16 oben mitte)® als auch mit
Chelatliganden wie z.B. Hexaphosphaferrocenen[GO] (Abb. 2.16 unten) Ausbildung von
Kettenpolymeren. Mit P,P-Chelatliganden wie z.B. mit [{CpMo(CO)z}z(u,nz-Pz)] (Abb. oben

rechts) gibt es noch andere Moglichkeiten der Verkniipfung zu Ponmeren.[6”

PPhg PMes P/—\
.cl, R
Cl—Cu \\‘ i
PhP. cl C Cu
\Cu/—C!CI/CL \%C ECLQ \ P
ul—
i "
—Cu
PhaP \Pph3 Me3P PMe3 (OC)chMo-\—Mon(CO)z
P P =z.B. ll)é!)
[PPh;CuCl] [(PMe3)3Cu,Cly],
T ]
| R
""" ‘i“_T'_T_T'_‘i“_T""'J ars
=z.B. Fe
R
S e A S A . P=<<
Cl—Cu—Cl—Cu—CI—C
T S

Abb. 2.16: CuCl-Komplexe mit verschiedenen Phosphorliganden.
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2.3 Phosphaferrocen in der enantioselektiven Katalyse

Seit 1997 fanden PFc-Derivate in mehreren nicht asymmetrisch verlaufenden
Katalysen Anwendung.® Mit den elektronischen Eigenschaften und der planaren Chiralitit
asymmetrisch substituierter Phosphaferrocene sind aber die Grundvoraussetzungen zur
erfolgreichen Anwendung in der enantioselektiven Katalyse gegeben. Die Nahe der chiralen
Information am Phosphor gebundenen Metallzentrum und der groRe sterische Anspruch
lassen noch zusatzlich auf besondere Eignung hoffen. Zur Herstellung effizienter Liganden fir
die enantioselektive Katalyse werden die enantiomerenreinen Ausgangsstoffe bendtigt. Vom
Arbeitskreis Ganter wurde fir das Cp-haltige planarchirale 2-Formyl-PFc 9 eine gute

Methode gefunden die Enantiomere voneinander zu trennen.®®!

\N
T O
| P N

| L) o9

- N -
O/ 1. Trennung der
Diastereomere
+ B —
Uy, )

HCI
Fe \ (+)(S)-9
—_—

/@\CHO
N\\\\

Abb. 2.17: Synthese des enantiomerenreine 2-Formyl-PFc (R)-9 und (S)-9 nach Ganter.[63]

g
@3

Das racemische Gemisch von 9 wird mit (R,R)-1,2-Di(N-methylamino)cyclohexan quantitativ
zu einer 1:1-Mischung der entsprechenden diastereomeren Aminale umgesetzt, die leicht
chromatographisch an basischem Silica getrennt werden kénnen. AnschlieRend werden die
Diastereomere durch Hydrolyse mit HCl zu den enantiomerenreinen Aldehyden R-9 und S-9

umgesetzt.

In einer Route von Carmichael von 2007 werden ebenfalls enantiomerenreine
Phosphaferrocene erhalten. Dabei wird aus dem (-)-menthylestersubstituierten
Phospholidanion 5 mit dem [Cp*Fe]*-Fragment das Phosphaferrocen 45 synthetisiert und die

resultierenden Diastereomere durch Kristallisation voneinander getrennt. Durch
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anschliefende Reduktion mit LiAlH; werden die entsprechenden Alkohole S-46 und R-46

64
erhalten.’®”
o}
F|e Ph LiAIH,
R - G @ -
o OMen*|~ /
K+ Cp*Li )
. SP Trennung der Diastereomere

FeCl, durch Kristallisation
Ph 0
5
® OMen*
" LiAIH,
Fe
d) (Rre)-43

Abb. 2.18: Syntheseweg fiir enantiomerenreine Phosphaferrocene nach Carmichael.

Auf diese Weise erhdlt man auf praparativem Weg enantiomerenreine Cp*-haltige
Phosphaferrocene, die zusatzlich noch in a-Position zweifach-substituiert sind. Die Cp*-
haltigen einfach-substituierten Phosphaferrocene wurden bisher von Fu mittels praparativer
HPLC im kleinen MaRstab getrennt und fiir katalytische Zwecke weiter verwendet.™ Dabei
fand er heraus, dass die Cp*-haltigen PFc-Derivate (z.B. A und D in Abb. 2.19) oft bessere

katalytische Ergebnisse lieferten, als die entsprechenden Cp-haltigen PFc-Verbindungen.

Ausgehend von den enantiomerenreinen Verbindungen konnten verschiedene fir die

Katalyse taugliche enantiomerenreine P,P- und P,N-Chelatliganden synthetisiert werden.

PPh,

= e, & jﬁ%/p
= & gl

R— -H, -Ph R*= Menthyl R'= -H, -Ph
R2=-ipr, -Bu, -Ph

ﬁ@

n@g_on

A B D E

Abb. 2.19: Erfolgreich eingesetzte chirale Phosphaferrocen-Chelatliganden in der asymmetrischen Katalyse.
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Der erste erfolgreiche Einsatz von PFc-Derivaten in der asymmetrischen Katalyse wurde 1998
von Fu entdeckt. Dabei erreichte der Ligand A mit R = H bei der Hydrierung ungesattigter
Aminosduren an Rhodium(l) Enantiomereniiberschiisse von bis zu 96% (Abb. 1.5).*”! Der von
Carmichael synthetisierte Ligand A mit R = Ph zeigte ebenfalls in einer Rh(l)-katalysierten
asymmetrischen Hydrierung von p-substituierten Methyl-N-acetylcinnamaten bis zu 80% ee.
Die entsprechende Rutheniumverbindung von Ligand A mit R = Ph war jedoch mit bis zu 96%
ee Uberlegen.[64] Mit Ligand B, dem in «a-Position zum Phosphor zweifach
menthylsubstituierten und am Cp-Ring phosphansubstituierten Liganden, wurden von
Hayashi fiir die Pd-katalysierte asymmetrische Alkylierung Enantiomereniiberschiisse von

65]

bis zu 99% gefunden.[ In dieser Reaktion waren der von Ganter synthetisierte

%61 und die von Fu synthetisierten Liganden D mit

Bisphosphaferrocenligand C mit 79% ee
82% ee ebenfalls erfolgreich.[67] Diese oxazolinsubstituierten Liganden D konnten noch in
vielen weiteren Katalysen erfolgreich eingesetzt werden.®® 5% 79 pje P,N-Liganden E von
Ganter mit Pyridin-Substituenten waren wie C und D ebenfalls in der allylischen Alkylierung
zum Einsatz gekommen, enttdauschten aber mit schlechten ee-Werten von 11 und 19% je

nach Linge der Alkylbriicke.”"
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2.4 P,N-Chelatliganden

Wichtig fir diese Arbeit ist der Einsatz von P,N-Liganden in der Palladium katalysierten
asymmetrischen allylischen Substitution. Daher sollen zundchst die Auswirkungen der
elektronischen und sterischen Eigenschaften der Liganden auf das Metallzentrum sowie das

koordinierende Substrat kurz besprochen werden.

24.1 Allgemeines (Elektronische und Sterische Differenzierung)

Die Stereoselektivitat der Pd-katalysierten allylischen Substitution wird fur die P,N-Liganden
durch die Zusammenwirkung von sterischer und elektronischer Differenzierung
hervorgerufen. Durch sterische Faktoren werden die exo- bzw. endo-Anordnung des
Allylliganden zum P,N-Liganden sowie die syn- oder anti-Stellung der Phenylgruppen zum

zentralen Allyl-H-Atom beeinflusst.

7N N

P\ /N sterische FaktorerL P\Pd/N

Pd <
Ph Ph SN
NN Ph Ph
exo-syn-syn endo-syn-syn

Abb. 2.20: Exo- und endo- Anordnung des Allylliganden bezogen auf die Stellung des zentralen Allyl-
Wasserstoff zum P,N-Liganden.

Desweiteren erzeugen P,N-Liganden durch die unterschiedlichen Donoratome eine
elektronische Differenzierung am Pd—nS—AIIyIintermediat. Ist der Phosphorligand ein -
Akzeptor und der Stickstoffligand ein c-Donor, wird am Metallzentrum eine elektronische
Asymmetrie induziert. Durch den starkeren trans-Einfluss des Phosphorliganden, verldangert
sich die Pd-C,-Bindung, die Elektrophilie an diesem Kohlenstoffatom steigt (Abb. 2.21) und
Nukleophile wie z. B. Dimethylmalonat addieren bevorzugt an dieser trans zum starkeren -

Akzeptor-, also an der ,,trans zum Phosphor”-Position.[72]
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Q Ph
cis Nu~ trans

Abb. 2.21: postulierte Ubergangszustande fiir den cis- bzw. trans-Angriff des Nukleophils.

AuBerdem beeinflusst nach neueren theoretischen Berechnungen auch die Lage des
Ubergangszustandes auf der Reaktionskoordinate die Stereoselektivitit der Reaktion.!”*!
GoldfuR und Mitarbeiter fanden an einem Modelsystem (s. Abb. 2.22) durch Berechnungen
der Aktivierungsenergien fiir die verschiedenen cis/trans-Ubergangszustinde sowie die
cis/trans-En-Pd-Produkt-Komplexe heraus, dass die elektronische Differenzierung im
Ubergangszustand fiir elektronenziehende Substituenten (X = -NO,) am N-Ligand (z.B. para-
Nitropyridin) besonders hoch sind, fiir die Produkt-Komplexe, aber genau umgekehrt, also
elektronenschiebende Pyridinliganden (para-substituiert, X = -NMe,) die hochste

elektronische Differenzierung erzielen (Abb. 2.22).[73]

X
| oS te
HaP\Pd/N = _ Acis-trans £ TS xe A cis-trans g Prod _
| NO,  1.89 NOp 063
‘ 1\“7) H: 1.78 H: 0.84
cis NH trans NMEQ 1.75 @/X NMeg: 0.99 @X
3
HayP N__~ HsP NN
3 \?d/ 3 \F;d/
® vs. @
TSNy HNa
p o N N
trans cis
products

Abb. 2.22: Berechnung der elektronischen Differenzierung fir verschiedene Substituenten (X = NMe,, H, NO,)
im Ubergangszustand sowie im Produkt-Komplex [73].

Da fir die hohe Enantioselektivitat des Katalyseproduktes aber nur die trans-Stabilisierung,

also die elektronische Differenzierung des Ubergangszustandes eine Rolle spielt, die bei

elektronenziehenden Resten (R = -NO,) am hochsten ist, muss der Stickstoffligand eher

elektronenarmer, also mit nur moderaten c-Donor-Eigenschaften ausgestattet werden.

Die elektronische Differenzierung ist besonders hoch, wenn es sich um einen frithen allyl-

dhnlichen Uberganszustand handelt, bei dem die C,-NHs-Bindung noch lang und die Pd-C,-
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Bindung noch relativ kurz ist und stdrkere Wechselwirkung mit dem Liganden eingehen
kann. Elektronenziehende Substituenten am N-Donor erzeugen somit frihere
Ubergangszustinde mit einem engeren Pd-Allyl-Kontakt und dadurch eine héhere

Sensitivitat fiir die elektronische Differenzierung.

early TS AE, large E

l cis AE small | X= NMe;,
= late TS
frans X=NO; l

cis

| rans } AE;
AE large
increased TS sensitivity smarll decreased TS sensitivity g
f——— —
r r

Abb. 2.23: Vergleich der elektronischen Differenzierung fiir frithe UZ (X = NO,) und fiir spate UZ (X = NMe,)
[73].
An einem weiteren Testsystem (s. Abb. 2.24) mit P,N-Chelatliganden konnte wenig spater
ebenfalls von Goldfuss gezeigt werden, dass nicht nur bei der Pyridineinheit des Liganden,
sondern auch im Phosphor-Teil (hier Phosphabenzol-Einheit) ein elektronenziehender
Substituent einen friihen Ubergangszustand begUnstigt.”‘” Schlussfolgernd erhoht sich die
»trans zum Phosphor“-Selektivitat (AEAUZ) in folgender Substituenten-Reihenfolge HNMe < H

< NO,. Veranschaulicht wird dieser Effekt nochmals mit Hilfe der folgenden Abbildung:

H Y NHMe Y NO, Y
7\ =\ 7/ \ ) WA
0.40 - \ F’;\ N= \. B N= \ Fi\ N~
Pd Pd Pd
cis l ffans cis l frans ] cis ‘ trans
N () N
] “NHs NH; NH,
0,20 A
2, 0101
L
_ |1 |
:f; 0,00 NO5 T iHMe NO2 L] NO5 1 NHMe
E AN N N T N S
-0,10 —"“‘\N& L‘TNJ LN;' “'LN7 _]:j ]fN/ INJ L =
N
0201 NHMe
\‘l N
-0,30 - N

Abb. 2.24: Cis/trans-Selektivitat (AEAUZ) in Abhangigkeit verschiedener Substituenten an der Phosphabenzol-
sowie Pyridin-Einheit [74].
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2.4.2 Pyrazolsubstituierte Phosphinoferrocene und Phosphaferrocene
und deren Einsatz in der asymmetrischen Katalyse

Togni verwendete 1995 erstmals die Kombination aus Phosphan- und Pyrazolgruppe als P,N-
Chelatliganden in der asymmetrischen Katalyse. Verschiedene ferrocenylverbriickte Derivate
von 56 fanden dabei Anwendung in der Rhodium-katalysierten Hydroborierung von Styrol
mit Catecholboran und es wurden dabei neben relativ schlechten Regioselektivitdaten, zum
Teil bisher nie erreichte Enantioselektivititen von 98% ee beim verzweigten Produkt
erreicht.”® Es wurde festgestellt, dass die Enantioselektivititen besonders hoch waren,
wenn der Phosphorligand ein guter n-Akzeptor (z. B.: Ar = p-Trifluormethylphenylgruppe)
und der Stickstoffligand ein guter c-Donor (z. B.: R' = R® = -Me) ist. Durch sterische und
elektronische Variation des Liganden lieRen sich so die Bedingungen fiir die Hydroborierung
in Hinblick auf héhe Enantioselektivititen einstellen. Bei Umkehr der elektronischen
Eigenschaften beispielsweise durch Austausch der Methylgruppen am Pyrazolring gegen
stark elektronenziehende Triflourmethylgruppen, sanken die ee-Werte auf 33%.°! Bei
zusatzlichem  Austausch der Substituenten am  Phosphorliganden gegen eine
elektronenschiebende p-Methoxyphenylgruppe sank der ee-Wert weiter auf 5%% was
auch der Theorie von GoldfuR entspricht. Bei Erhéhung des sterischen Anspruchs in R-
Position durch Einfihrung einer iPropyI- oder Phenylgruppe, sanken die ee-Werte ebenfalls,
allerdings nicht so drastisch wie bei der Veranderung der elektronischen Eigenschaften, auf
etwa 80% ee.””

Die Synthese dieser P,N-Liganden konnte auf einfachem Weg ausgehend vom Ugi-Amin

(N,N-Dimethyl(1-ferrocenylethyl)amine) durchgefiihrt werden.

R1
" / \
NMe, PAr, NMe, PAr, N/N
@/‘\ é/‘\ R3\(YR1
, [ __/
Fle 1. "BuLi/Et,O Fo HN—N . a: R'= Me, R3 = Me

2. CIPAr, HOAc, 90 °C, 5 h b: R'=Ph,R3=H
L O\ AID)N 38-67% c: R'= 1-Adamantyl, R® = H
d: R'= 9-Anthryl, R® = H
(S,R)-56 e: R'= 9-Triptycyl, R® = H

Abb. 2.25: Synthese der Togni-Liganden 56 ausgehend vom Ugi-Amin.
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Durch Lithiierung des Ugi-Amins in a-Position zum Amin-Substituenten und anschlieRendem
Umsatz mit Diarylchlorphosphan konnten zundchst verschiedene Phosphanylgruppen
eingefihrt werden.”” 78 Die saurekatalysierte nukleophile Substitution der NMe,-Gruppe
durch ein Pyrazolderivat erfolgte anschlieBend unter Beibehaltung der Konfiguration am
zentral chiralen Kohlenstoff.[’®!

Neben der Hydroborierung wurden die P,N-Liganden 56 mit Ar = Ph auch in der Pd-
katalysierten asymmetrischen allylischen Aminierung von 1,3-Diphenylallylethylcarbonat mit
Benzylamin getestet. Dabei wurden teilweise sehr hohe Enantioselektivititen von 99%

erreicht.®”

OCOOEt 1.5 mol-% [Pdy(dba)y] NHCH,Ph
4,5 mol-% 56 .
Ph ~ Ph THF, 40 °C Ph RN Ph
PhCH,NH,

Abb. 2.26: Testsystem flr asymmetrische allylische Aminierung mit dem Togni seine P,N-Liganden 56 getestet
hat.

Von Ligand 56a mit R' und R® = Me mit 90% ee iber 56b mit R* = Ph (95% ee) bis zum

adamantylsubstituierten Liganden 56c¢ (Abb. 2.27) mit (berragenden 99% konnten die

Enantioselektivitaten stetig erhoht werden. Bei weiterer Erhohung des sterischen Anspruchs

durch Einflihrung einer Anthryl(56d)- oder Triptycyl(56e)-Gruppe, sank im Fall von 56d der

ee-Wert auf 40% und die Bildung des anderen Enantiomers (S) wurde bevorzugt. Im Fall von

56e blieb die Reaktion ganz aus (Abb. 2.27).

[Pd-n3(Ph,C3H5)56¢] [Pd-n3(Ph,C3H3)56d]* [Pd-n3(Ph,C3H5)56e]

N—N

S
N

N—N . N—N
ey L\
Pd—_ ] ~— ]

Pd Pd
T~ | —~ -
P P P
I N thPh Ph, Fe PhF-\\—Ph Ph, Fe
exo-syn-synQ exo-syn-anti Q exo-syn-anti Q
——> 99% ee (R) —> 40% ee (S) ——> keine Reaktion

Abb. 2.27: Pd-Komplexe von Tognis P,N-Liganden 56 mit R'= 1-Adamantyl, 9-Anthryl und 9-Triptycyl und deren
Auswirkungen auf die Hauptanordnung des Diphenylallyl-Liganden und davon abhédngigen Katalyseergebnissen.
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Mit Hilfe von Rontgenstrukturanalysen und 2D-NMR-Methoden konnte festgestellt werden,
dass die Liganden durch ihren raumlichen Bau unterschiedliche Anordnungen des
Allylliganden am Pd bewirkten.®% 8 per Allylligand kann in den Komplexen bevorzugt exo
(zentrales Allyl-H zeigt weg vom unsubstituierten Cp-Ring) oder endo stehen und die
Phenylreste des Allylliganden entweder syn oder anti zum zentralen Allyl-H. In den Pd-
Komplexen mit 56a-c war der Allylligand hauptsachlich exo-syn-syn orientiert. 56¢ zeigte in
Losung unter Katalysebedingungen ausschlielllich das eine Diastereomer. Auch die
Kristallstruktur von [Pd(n3-PhCHCHCHPh)56b]+ zeigte eine exo-syn-syn-Anordnung, in Losung
unter Katalysebedingungen lag aber nur zu 85% das exo-syn-syn-Diastereomer vor, zu 6%
endo-syn-syn und zu weiteren 6% endo-syn-anti, welches aber zum gleichen Katalyseprodukt
fliihren wiirde. Der Pd-Komplex von 56d zeigte in Losung 29% exo-syn-syn- und 71% exo-syn-
anti-Orientierung, was eine Erklarung fiir die vorwiegende Bildung des S-Enantiomers war.
Bei dem triptycylsubstituierten Liganden 56e lag der Diphenylallyl-Ligand im Pd-Komplex zu
90% in exo-syn-anti-Orientierung vor. Doch das vom Nukleophil anzugreifende
Kohlenstoffatom des Allylliganden trans zum Phosphor wurde von einem der
propellerartigen Arme des Triptycyl-Restes quasi verdeckt und stand so fiir das angreifende
Nukleophil nicht zur Verfliigung (Abb. 2.27). Offenbar ist die freie Drehbarkeit des Triptycyl-
Restes hier bei RT sehr eingeschrankt gewesen, woflir auch die unterschiedlichen Signale der

Protonen des Restes im 1H—NMR—Spektrum sprachen.

In weiteren Arbeiten von Togni wurden 56-dhnliche P,N-Liganden 58 mit vertauschten
Donor-Einheiten synthetisiert. Das Pyrazol hangt dabei Uber das Cs3-Atom direkt am

Ferrocenring und der Phosphor-Substituent ist Gber die —CHCHs-Briicke mit dem Ferrocen

j .
0@

/ NHCH,Ph

p\ Pd\ 95,0% ee 94,5% ee
/ Ph P
o f\ \ Ph

®)

verbriickt.®?

e Ph

-n
\\“\

P

[Pd-n®(Ph,C3H3)(R,S)-56b]* [Pd-n3(Ph,C3H;)(R,R)-58]*
exo-syn-syn endo-syn-syn

Abb. 2.28: Bildung des gleichen Enantiomers bei unterschiedlicher Orientierung des Allylliganden am Pd
aufgrund der vertauschten Donor-Atome P und N.
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+

Interessant war beim Vergleich der zwei recht dhnlichen Pd-Komplexe [Pd—n3(Ph2C3H3)56b]
und [Pd-n3(Ph2C3H3)58]+ die unterschiedliche Orientierung des Allylliganden und die daraus
resultierende Bildung des gleichen Enantiomers aufgrund der vertauschten Donoratome.®!

Mit Beiden wurden dhnlich gute ee-Werte von 95% erreicht.

Da bei Togni die Kombination eines guten c-Donors mit einem guten m-Akzeptor in der
asymmetrischen Katalyse zu guten Ergebnissen fiihrte, wurden von Willms die 56-
verwandten Liganden 26, 28 und 53 auf Phosphaferrocenbasis synthetisiert. Aufgrund der
besseren n-Akzeptorfahigkeit des Phosphaferrocens gegeniiber einer
Phosphinoferrocengruppe wurde ein hohes Mall an elektronischer Differenzierung
angenommen. Ausgehend von Formyl-PFc 9 konnte durch reduktive Aminierung das
entsprechende Amin erhalten werden (Abb. 2.10), welches durch Methylierung mit
Methyliodid die optimale Ausgangsverbindung flir die methylenverbriickten P,N-Liganden 26
und 28 darstellte. Diese  konnten durch Umsatz des entsprechenden
Trimethylammoniumiodids mit den verschiedenen Pyrazolderivaten in Eisessig erhalten

werden.*®

NMe, NMes* I
 >F @J R _N
| i \
Fe + —_—

| N

d> / -HNMeyl
4 \ R=H (26)
R = Me (28)

R

oM
es N\N/

@@
ﬂo@

N
| MesCl | . ‘ \N _ NeH P
Fe Base Y/ -Hj, -NaOMes Fe

31 53

Abb. 2.29: von Willms synthetisierte P,N-Liganden 26, 28 und 53.
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Ausgehend von dem um eine CH,-Einheit verlangerten Aldehyd (Abb. 2.10) konnte durch
Reduktion der Alkohol 17 erhalten werden, der durch Umsatz mit Mesylchlorid zum Mesylat
31 umgesetzt wurde.” 31 konnte von Willms mit in situ hergestelltem Pyrazolid in einer
Sn2-Reaktion fir die Synthese des ethylenverbriickten P,N-Liganden 53 eingesetzt werden.
Auf Phosphaferrocen basierende Liganden &dhnlich 58 (Abb. 2.28) mit Verknlpfung des
Pyrazolrings Gber C3 anstelle N1 konnten ebenfalls synthetisiert werden. Allerdings stellten
sich bei spateren Koordinationsversuchen Probleme bei der richtigen pH-Wert-Einstellung

zur Erzeugung des anionischen P,N-Ligandens heraus, die uniberwindbar waren.

R
)\
R
N R _‘ .
) A
n
\@d s @Hn\"‘ PFg
| [Pd(n°-allyl)Cl], 7 P\ \N/
F >
° TIPFg Fe Pd\/ .
26n=1R=H 27 [Pd(n3-allyl)26]PFq
28n=1,R=Me 29 [Pd(n3-allyl)27]PFq
53n=2,R=H 54 [Pd(n>-allyl)53]PFg4

Abb. 2.30: Synthese der entsprechenden Pd-Allyl-Komplexe.

Getestet wurden die Willms-Liganden nach Umsatz mit [Pd—(n3CH2CHCH2)CI]2 zu den
katalytisch aktiven Pd-Komplexen 27, 29 und 54, in einem bewahrten Testsystem fiir die

asymmetrische allylische Alkylierung (Abb. 2.31).

Ph\A/Ph 3,2 mol % Kat,, THF, RT
0 0 o

OAc

MeO =) OMe

Na@

Abb. 2.31: bewahrtes Testsystem fiir asymmetrische allylische Alkylierung.

1,3-Diphenylallylacetat wurde unter Zusatz von 3,2 mol-% Katalysator 27, 29 oder 54 mit
Dimethylmalonat innerhalb von 24 h alkyliert. Die Katalyseergebnisse waren mit ee-Werten
von 42% fur Pd-Komplex 27, 6% fir 29 und 19% fir 54 eher enttduschend.

Uberraschenderweise sanken die Enantioselektivititen bei Einsatz des am Pyrazolring in 3-
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und 5-Position methylierten P,N-Liganden 28 von 42 auf 6%, obwohl bei einem
elektronenreicheren N-Liganden durch die Methylgruppen eigentlich die elektronische
Differenzierung erhoht werden sollte. Nach GoldfuR kann sich ein zu guter c-Donor, der
einen spateren Ubergangszustand in der Katalyse begiinstigt, zwar auch negativ auf die
Enantioselektivitat auswirken (Kap. 2.4.1), aber bei den Togni-Liganden konnte vor allem in
der Hydroborierung gezeigt werden, dass mit der Dimethylpyrazoleinheit gute Ergebnisse
erzielt werden kénnen. Wahrend mit R-26 und R-28 Alkylierungsprodukt R-55 entstanden ist,
wurde mit Ligand R-53 mit verlangerter Alkylbriicke das S-Enantiomer S-55 gebildet. Da
keinerlei réntgenographischen Untersuchungen maglich waren und keine 2D 'H NOESY-
Spektren der entsprechenden Diphenylallyl-Pd-Komplexe gemacht wurden, konnte nicht
geklart werden, aus welchen Griinden die Katalyseergebnisse so unerwartet schlecht waren.
Dennoch wird hier Potenzial zur weiteren Forschung gesehen. Da sich die vermutete hohe
elektronische Differenzierung der Willms-Liganden nicht in den Enantiomereniiberschiissen
des Katalyseproduktes zeigte, wurde vermutet, dass die sterischen Wechselwirkungen der
P,N-Liganden mit dem Allylsubstrat zu gering waren, um eine bestimmte Anordnung des

Allylsubstrates zu favorisieren.
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2.5 Zielsetzung

Im ersten Teil der Arbeit sollte das mithilfe einer Wittigreaktion synthetisierte Vinyl-
PFc 11 hinsichtlich seiner Reaktivitat untersucht werden. Viele Additionsreaktionen, die mit
dem Ferrocenanalogon oder allgemein mit Vinylgruppen moglich sind, wie z.B.
Hydrosilylierung, Bromierung, Hydroborierung und Epoxidierung, sollten mit 11 getestet
werden. Eventuell sollten noch Vinyl-PFc-Derivate synthetisiert werden, die weitere

Funktionalisierungen und Reaktionen ermdéglichen.

In einem zweiten Teil der Arbeit sollten auf Phosphaferrocen und Pyrazol basierende P,N-
Liganden synthetisiert werden und in der Palladium-katalysierten asymmetrischen
allylischen Alkylierung hinsichtlich ihrer Aktivitdat und Enantioselektivitat getestet werden.
Dabei sollten die von Willms synthetisierten P,N-Liganden (s. Abb. 2.29) so modifiziert
werden, dass die entsprechenden Pd-Katalysatoren in der Katalyse bessere
Enantioselektivitaten erreichen. Vor allem die sterischen Wechselwirkungen des P,N-
Liganden mit dem Allylsubstrat sollten erhoht werden, denn diese waren in den von Willms
synthetisierten Komplexen wahrscheinlich zu gering, um eine bestimmte Anordnung des

Allylsubstrates zu favorisieren.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Additionsversuche mit 2-Vinyl-3,4-dimethylphosphaferrocen (11)

Die Reaktivitdt des aus Formyl-PFc 9 und dem Wittigreagenz [Ph3PCHs]l/PhLi
erhaltenen Vinyl-PFc 11 wurde durch verschiedene Additionsreaktionen geprift. Zunachst
wurden Hydroborierungsreaktionen mit BH3THF und Catecholboran untersucht. Die Addition
von BHsTHF bei 0 °C in THF ist moglich (Abb. 3.1). Es wird ein orangefarbenes Ol erhalten,
allerdings lasst sich kein eindeutiges Produkt charakterisieren. Im >*!P{*H}-NMR-Spektrum
sind mehrere leicht Uberlagerte Signale bei ca. -80 ppm mit verschiedenen Intensitaten zu
erkennen, ebenso wie im 1H-NMR-Spektrum fir die Cp- und CHs-Protonen. Die
Vinylprotonen von 11 sind verschwunden, dafiir sind eindeutig Signale fir —CH,-CH,-
Protonen zu identifizieren. Aufgrund des racemischen Gemisches von 11 ist bei einer
Dreifachaddition ein Signal fir die RRR- und SSS-Enantiomere sowie eins fiir das RSS- und
SRR-Enantiomerenpaar zu erwarten. Ein- und Zweifachaddition sind ebenfalls mdglich,

wobei bei der Zweifachaddition ebenfalls wieder zwei Signale erwartet werden fir die

NaOH/H,0, ép
_—> 3
10 °C

Enatiomerenpaare RR/SS und RS/SR.

/
3 - THF
BH,THF —————>
| B 0°C

T[Ph3PCH3]+I', PhLi T NaBH,
_0 __CHOCH,8 CHO
3 v 3 o’ 3 ]
] [PhsPCH,OCHICI ] konz. HCOOH
> Fe —_—> Fe

PhLi

= <

Abb. 3.1: Synthese von Boran 16 und anschlieRender Umsatz zu 17 (oben). Bereits bekannte Syntheseroute flr
Alkohol 17 (unten).
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Anhand des Phosphor-NMR-Spektrums kann angenommen werden, dass nicht nur das
dreifachsubstituierte Boran entstanden ist, obwohl die Edukte im Verhaltnis von 3:1
(11/BHsTHF) eingesetzt wurden und keinerlei Signale des Eduktes 11 zu erkennen waren. Die
in den Massenspektren erhaltenen Massen m/z von 506 (MALDI) und 681 (FAB) konnten
keinem der moglichen Produkte sowie deren Fragmente zugeordnet werden. Die
dreifachsubstituierte Verbindung 16 hatte sicherlich gut als Chelatligand eingesetzt werden

kénnen.

Durch Umsatz mit NaOH und H,0, konnten die entstandenen Borane zum bereits bekannten
Alkohol 17 umgesetzt werden. Formal handelt es sich bei der Gesamtreaktion also um eine
Anti-Markownikow-Addition von Wasser an eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung.
Diese Route zur Synthese von 17 kann -was Ausbeute (69% Uber alle drei Stufen) und
Arbeitsaufwand angeht- mit der bisher bekannten Routel*! (Abb. 3.1 unten) durchaus

konkurrieren.

Um eine eindeutige Boran-Verbindung zu erhalten, wurden Versuche unternommen, 11 mit
Catecholboran umzusetzen. Dabei gabe es nur eine Moéglichkeit an 11 zu addieren und daher

sollten keine Produktgemische zu erwarten sein.

= 80-90 °C \o

O N
=] Toluol
<%> s L cg
Fe \o RT _ Fe
)I\N/
|

1

Abb. 3.2: Umsatz von 11 mit Catecholboran.

Beide Edukte sollten zunachst in Toluol bei 80 — 90 °C zur Reaktion gebracht werden. Nach 8
h unter Ruckfluss zeigte sich im 'H-NMR-Spektrum, dass die Vinylprotonen zwar
verschwunden, die erhaltenen breiten Signale aber sehr schwer auszuwerten waren. Auch
im 31P{lH}—NMR—Spektrum war nur ein sehr breites Signal zwischen 80 — 90 ppm zu

erkennen. Die anschlieBende Oxidation mit NaOH/H,0, (Abb. 3.1) hat nicht wie bei 16 zu
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Alkohol 17 gefiihrt. Ein weiterer Versuch zum gewiinschten Additionsprodukt zu gelangen
war, die Reaktion bei RT in Anwesenheit von 10 — 20 mol-% N,N-Dimethylacetamid in
Methylenchlorid durchzufiihren. Im Gegensatz zu BHs3-THF ist Catecholboran weit weniger
reaktiv gegenlber Olefinen, so dass Temperaturen von 70 -100 °C fir die Addition nétig sind.
In Anwesenheit von N,N-Dimethylacetamid ist es dagegen moglich die Addition an viele
Olefine schon bei RT durchzufiihren.®" Genau aufgeklart ist der Reaktionsverlauf noch nicht,
fest steht aber durch Untersuchungen mittels 'B-NMR-Spektroskopie, dass neben
Catecholboran noch jeweils 3-6% BHs-(N,N-dimethylacetamid), B,(0,CsH4)s und eine bisher
nicht identifizierte Verbindung vorliegen. Doch weder bei RT noch beim Erhitzen unter
Rickfluss ist das gewlinschte Additionsprodukt aus 11 entstanden. Mit Hilfe eines chiralen
Rh(l)-Katalysators kann neben dem achiralen Anti-Markovnikov-Produkt durch
asymmetrische Hydroborierung eines der beiden moglichen Markovnikov-Produkte
bevorzugt gebildet werden (z.B. Kap. 2.4.2, S. 22). Die Rh(l)-katalysierte Hydroborierung von
Catecholboran wurde hier aber nicht getestet. Es hatte vermutlich Wechselwirkungen

zwischen dem Phosphorliganden PFc und dem Rh(l) des Katalysators gegeben.

Eine weitere interessante Folgeverbindung des Olefins 11 wiare das Oxiran, das
Epoxidierungsprodukt von 11 (Abb. 3.3). Um dieses zu erhalten, wurde zunachst bei RT und
anschliefend auch bei 0 °C mit 30%iger Wasserstoffperoxid-Losung entweder mit NaOH
oder mit NaHCO3 umgesetzt. Nach wassriger Aufarbeitung konnte das gewtlinschte Produkt

jedoch nicht erhalten werden.

+ Hy0;
NaOH oder NaHCO;

@O \

m-Chlorperbenzoeséaure Q

Abb. 3.3: Epoxidierung von 11 mit H,0, oder mCPBA.

1

Durch Einsatz von m-Chlorperbenzoesidure, eines Standartreagenzes fiir syn-selektive
Epoxidierung von Alkenen zu Oxiranen, konnte zwar bei -10 °C in Methylenchlorid die schon

beim vorherigen Versuch einsetzende Tribung der Losung sowie die Braunfirbung etwas
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hinausgezogert werden, schlussendlich ist es auch hier nicht zur Bildung des gewiinschten
Produktes gekommen. Vermutlich hat es in allen Fallen Oxidation am Eisen gegeben. So ist
es auch beim &dhnlichen Vinylferrocen, welches daher durch Addition von
Dimethyloxosulfoniummethylid an Fc-CRO und anschlieRender Abspaltung von O=S(CHs),
epoxidiert wird.®™ Da aber die Oxidation der Borane 16 mit Wasserstoffperoxid zum Alkohol
17 gut funktioniert hat (Abb. 3.1), wurden diese Reaktionen trotzdem ausprobiert. Epoxide
sind vielseitige Zwischenprodukte, welche sich mit diversen Nukleophilen zu 1,2-
funktionalisierten Verbindungen offnen lassen, beispielsweise 1,2-Diolen oder J3-

Hydroxyaminen.

Interessant waren die Bildung eines PFc-haltigen Polymers und dessen spatere
Koordinationschemie. Daher wurde angelehnt an die Polymerisation von Vinylferrocen[SG]
versucht Vinyl-PFc 11 mit AIBN radikalisch zu polymerisieren. Bei 70 °C iber 48 h fand jedoch

keinerlei Reaktion statt.

= "
- -
I AIBN N |
n Fe Benzol N\ Fe

& =&

Abb. 3.4: Versuch der Polymerisation von 11 zu Polyvinyl-PFc.

Additionsreaktionen von konzentrierter HCl und Brom an 11 sollten zu dem entsprechenden
o-Chlor- sowie a,B-Dibromethyl-phosphaferrocen fiihren (Abb. 3.5). Bei der Reaktion von 11
mit konz. HCl im Uberschuss bei 0 °C in Methylenchlorid[87] hat keine Addition von HCl zum
erwarteten Markovnikov-Produkt stattgefunden, sondern die Konkurrenzreaktion, eine
saurekatalysierte  Addition von  Wasser. Nach  wassriger  Aufarbeitung und
saulenchromatographischer Reinigung konnte 17a erhalten werden, wobei bei einem
moglichen Diastereomerengemisch von RR/SS- und RS/SR-Isomeren offensichtlich
hauptsachlich eines der beiden Enantiomerenpaare entstanden ist, da im 31p{*H}-NMR-
Spektrum sowie im *H-NMR-Spektrum lediglich ein Signalsatz fir 17a zu finden ist. Ahnlich

wie bei Additionsreaktionen an PFc-CHO 9 ¥ findet hier offensichtlich durch die sterische
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AbstoRung der Vinylgruppe mit der in 3-Position des Phospholylringes vorhandenen
Methylgruppe sowie der sterischen Abschirmung der unteren Seite des Olefins durch das
[CpFe]-Fragment lberwiegend Addition aus der Z-Konfiguration und von oben statt. Wird
diese Tatsache bericksichtigt, sollte Uberwiegend das RS/SR-Enantiomerenpaar entstanden

sein.

Cl_.,
%@P
%, l
_ <£>>
-
| + konz. HCI HO
Fe *
: _, OF
11 . |
Fe 17a
Br2 dD
Br
Br H
Br =
@ P NEt; oder ® =) =)
KOBu KO'Bu
| —_— | ALl
Fe Fe Fe
18 19

Abb. 3.5: Reaktion von 11 mit konz. HCl und Br,.

Um das gewtlinschte chlorierte Produkt zu erhalten, muss eventuell mit wasserfreier HCl in

Diethylether gearbeitet werden, was auch erfolgreich beim Vinylferrocen war. 88!
Bei der Addition von Brom, die beim Vinylferrocen erfolgreich zum entsprechenden o.,f3-

dibromierten  Ferrocen-Derivat filihrte konnten auch bei verschiedensten

[88]
Reaktionsbedingungen (LM: CH,Cl,, Benzol oder Toluol sowie Temperaturen von -80 - +5 °C)
keinerlei charakterisierbare Verbindungen erhalten werden. Bei erfolgreicher Bromierung
von 11 hatte durch Zugabe einer Base HBr eliminiert und die ungesattigte Verbindung 18
erhalten werden kénnen, welches dann wiederum durch Eliminierung von HBr zum Acetylen

19 hatte fihren konnen.
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Hinsichtlich der Hydrosilylierung von 11 wurden schon einige Anstrengungen von Georgiou
unternommen,*”! allerdings ohne Erfolg. Die Pt-katalysierte Reaktion mittels Karstedt-
Katalysator (ein Pt(0) von Divinyldisiloxan wie (CH,=CH)Me,Si-O-SiMe,(CH=CH,)) ermoglichte
beim Ferrocenanalogon verschiedenste Verknlpfungsmoglichkeiten an einfache Silane,

45 scheiterte aber bei 11 an der

Disiloxane sowie dreidimensionale Polysiloxane,
Koordination des Phosphoratoms des PFc am Pt-Metall des Katalysators und der dadurch
inhibierten Katalyse. Bei einem Versuch das Phosphoratom des PFc durch eine Fe(CO)4-
Gruppe zu schitzen, stellte sich bei der anschlieBenden Hydrosilylierung Zersetzung des
Eisencarbonyl-Komplexes ein.1*!

Bei einem weiteren Versuch die Hydrosilylierung zu ermoéglichen, sollte dhnlich wie beim
Eisencarbonylfragment eine Kupfer-Schutzgruppe am Phosphoratom platziert werden, um
die Koordination anderer Metalle wie Platin zu verhindern und die Katalyse doch noch
moglich zu machen. Da sich eine Kupferschutzgruppe auch leicht durch Zugabe von
Acetonitril oder Triphenylphosphan wieder abspalten lassen sollte, wurden zunachst

Versuche unternommen, einen Kupferkomplex durch Koordination von 11 an CuCl zu

erhalten und diesen anschlieBend zu hydrosilylieren.

3.1.1 Koordinationsversuche verschiedener PFc-Derivate an CuCl

Bei ersten Versuchen, 11 an Cu(l) zu koordinieren, wurde festgestellt, dass ein einfacher

Umsatz der beiden Edukte zu keiner diskreten Verbindung flihrt.

R
-
I CH2C|2
X Fe + YCuCl ——m—mmm>»
R=-H (8)
R =-Ph (13)

R=-CH=CH, (11)

Abb. 3.6: Versuche zur Synthese PFc-haltiger CuCl-Komplexe.
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Zur Untersuchung der grundlegende Verhaltensweisen und Maoglichkeiten zur Synthese
solcher Kupfer-Komplexe, wurden zunachst verschiedene PFc-Derivate (8, 11 und 13) mit
CuCl in unterschiedlichen Verhaltnissen in Methylenchlorid umgesetzt. Veranschaulicht wird
das Verhalten dieser Komplexe an dem unsubstituierten PFc-Liganden 8, der in groRen
Mengen im Arbeitskreis zur Verfligung steht (Tabelle 1). Je nach Mischungsverhaltnis
wurden verschiedene Signale im 31P{lH}—NMR—Spektrum erhalten, die sich mit der Zunahme
der Konzentration an CuCl verbreitern und interessanterweise immer weiter zu héherem
Feld verschoben sind. Die fiir PFc-Derivate oder allgemein Phosphorliganden typische
Tieffeldverschiebung bei Koordination an Metallfragmente blieb offensichtlich aus. Die
ebenfalls typische Abnahme der 2JpH—KoppIungskonstante im 1H—NMR—Spektrum war, wenn
auch zunachst nicht so ausgepragt, zu beobachten. Die Kopplungskonstante war umso

kleiner, je grofRer die Konzentration an CuCl war.

Tabelle 1: Abhangigkeit der Verschiebung im 31P{lH}—NMR—Spektrum sowie der “Jpy -Kopplungskonstante des a-
H-Atoms im 1H-NMR-Spektrum vom eingesetzten Verhaltnis von PFc(8):CuCl.

Verhaltnis Verschiebung im 31P{lH}-NMR- 2)oy im H-NMR-
PFc (8) : CuCl Spektrum in CDCI3 [ppm] Spektrum in CDCl; [Hz]
Ohne CuCl -81,0 36,4
10:1 -82,9 35,6
5:1 -83,9 35,4
3:1 -85,6 34,9
2:1 -89,4 34,1
1,3:1 -100,5 33,4
1:1 -98,5 34,1
1:2 -103,8 33,5
1 : Uberschuss -117,9 33,0

Hochfeldverschiebungen sind allerdings fiir solche d'°-Kupfer(l)phosphorverbindungen
nichts unibliches. Erstmals wurde solch ein Verhalten bei Pd(0) und Ga(lll)-Komplexen
beobachtet.** ! Die NMR-Signale der Phosphoratome in Matheys Kupfer(l)-Komplex 61a
mit dem als Chelatligand fungierenden Diphosphaferrocen 60a sind beispielsweise um fast
100 ppm hochfeldverschoben, genauso wie die der dhnlichen Gold(l)-Komplexe 61b und 61c
(Verschiebung 110 ppm) (Abb. 2.14). Fungieren diese Diphosphaferrocene allerdings nicht
als Chelatligand, sondern koordinieren an zwei Gold(l)atome wie bei 61d, so findet

Tieffeldverschiebung um ca. 65 — 70 ppm statt. Vermutlich hangt dieses Verhalten mit dem
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Ausmall der Wechselwirkungen zwischen Fe und Cu, Au oder Pd zusammen. Bei den
verbriickenden Chelatliganden kommen sich die Kupfer und Eisen-Atome aus sterischen
Griinden nahe. Ahnlich wie bei der Protonierung von Phosphaferrocenen fiihrt dies zu einer
Hochfeldverschiebung der 31P{1H}—NMR—SignaIe.[9°] Die zunehmend starke Verbreiterung der
Signale im *'P{*H}-NMR-Spektrum mit steigender Konzentration an CuCl lasst auf
dynamisches Verhalten der entstandenen Komplexe schlieBen. Offensichtlich liegt ein
dynamisches Gleichgewicht zwischen unterschiedlich koordinierenden oder unkoordinierten
Liganden vor, was zu einem gemittelten Signal im 31P{lH}—NMR—Spektrum flhrt. Der Versuch,
die verschiedenen bei RT in Losung vorliegenden Verbindungen im Tieftemperaur->'P{*H}-
NMR-Spektrum getrennt voneinander zu beobachten, war erfolglos. Bis -56 °C wurde das
Signal eines 2:1-Ansatzes (PFc:CuCl) immer breiter und unscharfer, spaltete aber nicht in
mehrere scharfe Signale auf. Es wurde z. B. durch Fallung mit Hexan versucht, eine eindeutig
identifizierbare Verbindung aus den in der Methylenchlorid-Lésung offensichtlich
vorhandenen Gemischen zu isolieren. Interessanterweise wurden dabei Verbindungen
erhalten, die nachher quasi unléslich in allen Losungsmitteln waren, die die entstandenen
Komplexe nicht durch Koordination des Kupfers zerstorten, wie z. B. Acetonitril oder DMSO,
und diese daher nicht charakterisiert werden konnten. Durch Zugabe von zusatzlichem PFc,
PPhs oder BusNCI/Et;NCl verbesserte sich die , Loslichkeit” ebenfalls durch Verschiebung von
Gleichgewichten hin zu den besser loslichen Komplexen oder durch Koordination des

Kupfers durch andere Liganden und Abspaltung des PFc-Liganden.

Beim Uberschichten mit Hexan einer 2:1-Lésung PFc 8 zu CuCl in CH,Cl,, wurden rote
Kristalle erhalten, die fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren (Abb. 3.7). Gebildet
hatte sich ein Kettenpolymer mit der kleinsten Wiederholungseinheit [PFc3(CuCl)s], (15),

wobei das Verhaltnis von 3:5 eher dem Gegenteil von dem entspricht, was eingesetzt wurde.

/],Cu...
...Cl Cl Cl n
u

P -
P e ed e
: CH,Cl, | PFc PFc |
2 Fe + CuCl ————» cl_| | ¢
Hexan Cu\ /Cu
LN Cl

[(PFc)3(CuCl)s)y,

8 15

Abb. 3.7: Synthese des Kettenpolymers [PFc;3(CuCl)s], (15).
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Auffallig ist hier, dass ein PFc-Ligand 8 terminal an ein Cu(l) gebunden ist und die andern
beiden verbriickend an zwei verschiedene Cu-Atome koordinieren. So kommt es insgesamt
zu drei verschieden koordinierten Cu-Atomen: CuCls, dreimal CuCl,PFc und CuCl,PFc;. Die
Kupferatome sind also drei- und vierfach-koordiniert. Da in den NMR-Spektren keine Signale
fur verschieden gebundene PFcs zu finden sind, dafiir aber in *H- und **P{*H}-NMR-Spektren
verbreiterte Signale, die auch bei tiefen Temperaturen nicht aufspalten, liegt hier eventuell
ahnliches Verhalten wie bei den adamantyldahnlichen Kupferhalogenid-Komplexen 62a und
62b mit dem Diphosphaferrocen-Liganden 60a vor (Abb. 2.15). Auch hier wurde selbst bei
tiefen Temperaturen nur ein Signalsatz fir verschieden koordinierte Phosphoratome eines
Liganden beobachtet und eine mogliche ,scheibenwischerartige” Umwandlung des
terminalen und des verbriickende Phosphoratoms ineinander entlang der Cu-Cu-Achse dafir
verantwortlich gemacht. Dadurch wandeln sich automatisch auch die drei- und vierfach

koordinierten Kupferatome ineinander um.

Cu5

Cl5

Cl4

Abb. 3.8: kleinste Wiederholungseinheit [PFc3(CuCl);] 15.
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In Abb. 3.8 ist die kleinste Wiederholungseinheit [PFc3(CuCl)s] von 15, die Gber jeweils eine
Cu(5)-CI(1)-Bindung miteinander verknipft sind, in einem Ausschnitt der Kristallstruktur
abgebildet. Die Cu-P-Abstidnde sind aufgrund der verschiedenen Koordinationen ebenfalls
unterschiedlich. So ist die terminale Cu(1)-P(1)-Bindungslange mit 2,164 A wie erwartet im
Gegensatz zu den anderen vier Cu-P-Bindungslangen (Cu(2/4)-P(2) = 2,222 und 2,291 A und
Cu(2/3)-P(3) = 2,286 und 2,217 A) die Kiirzeste. In einem &hnlichen Polymer bestehend aus
[CusCls(PMes)s]-Einheiten (Abb. 2.16), die ebenfalls (iber jeweils eine CuCl-Bindung
miteinander verkniipft sind, sind die Cu-P-Bindungen auch recht kurz mit 2,184 A. Eine
vergleichbare monomere Verbindung [Cu4Cl4(PPhs)s] (Abb. 2.16) zeigt eine durchschnittliche
Cu-P-Bindung von ebenfalls nur 2,192 A. Ubliche Bindungsldngen fiir einfache Kupfer-
Phosphankomplexe liegen zwischen 2,221 und 2,33 A (z.B. [(PhsP);CuCl] mit Cu-P-

Bindungslidngen von 2,326 A).°Y

Tabelle 2: Ausgewshlte Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (°) von 15.

Cu(1)-P(1) 2,164 P(1)-Cu(1)-CI(2) 124,82
Cu(3)-P(3) 2,217 P(1)-Cu(1)-CI(2) 116,62
Cu(2)-P(3) 2,286 Cl(1)-Cu(1)-Cl(2) 114,58
Cu(2)-P(2) 2,291 Cu(2)-P(3)-Cu(3) 74,36
Cu(4)-P(2) 2,222 Cu(2)-P(2)-Cu(4) 76,10
Cu(1)-Cl(2) 2,303 P(2)-Cu(2)-P(3) 135,13
Cu(1)-Cl(1) 2,221 Ct(01)-Fe(1)-Ct(02) 177,39
Cu(2)-Cl(1) 2,395 Ct(03)-Fe(2)-Ct(04) 170,76
Cu(2)-CI(3) 2,369 Ct(05)-Fe(3)-Ct(06) 170,71
Cu(5)-Cl(19) 2,439

Cu(1)-CI(39) 2,996

In dem Mathey-Komplex 6l1a (Abb. 2.14) liegen die Bindungslangen der Cu-P-Bindung
zwischen 2,31 — 2,33 A, in dem CuCl-Komplex 62b (Abb. 2.15) bei den terminalen
Phosphoratomen bei 3,330 und 3,323 A und bei den verbriickenden Phosphoratomen zum
chelatisierten Cu-Atom 2,317 und 2,310 A sowie zu einem weiteren Cu-Atom bei 2,203 und
2,259 A. Aufgrund der unterschiedlichen Hybridisierung der Phosphoratome in den
Phosphan- und PFc-Verbindungen ist das nicht direkt zu vergleichen, aber es fallt auf, dass
die Cu-P-Bindungslangen in 15 und zum Teil in 62b eher kurz und in 61a und den librigen aus
62b eher lang sind was wahrscheinlich auch am sterischen Anspruch des Chelatliganden

liegt. Aufgrund der m-Akzeptoreigenschaften der Phosphaferrocene sollten die Bindungen
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eher kiirzer sein als die der entsprechenden Phosphanliganden, die lediglich o-

Donoreigenschaften aufweisen.

Cu(1) ist anndhernd trigonal-planar von den Liganden umgeben mit einer Abweichung von
ca. 4° aus der Ebene, die eventuell durch Wechselwirkungen (Abstand 2,996 A) von Cu(1) mit
Cl(3‘) der nachsten Einheit zu erkladren ist. Die anderen dreifach-koordinierten Cu-Atome
(3,4,5) sind zwar mit den Liganden in einer Ebene (Abweichung ist kleiner als 1°), aber einer
der drei Winkel ist immer etwas groRer (zwischen 125,98 und 143,04°) und die andern
beiden Winkel entsprechend kleiner. Cu(2) bildet mit seinen Liganden aufgrund des sehr
grofRen P(2)-Cu(2)-P(3)-Winkels von 135° ein etwas verzerrtes Tetraeder. Beim Vergleich der
Ct-Fe-Ct-Winkel fallt auf, dass der Winkel Ct(01)-Fe(1)-Ct(02) des terminal-koordinierenden
PFc-Liganden mit 177,39° am groRten ist, im Gegensatz zu 170,76° und 170,71° fur die
Verbriickenden aufgrund der sterischen Wechselwirkungen mit den zwei koordinierten Cu-
Atomen. Die Bindungsldngen der Cu-Cl-Bindungen in 15 liegen zwischen 2,202 bis 2,439 A,
wobei die Cu(2)-Cl Bindungen des vierfach-koordinierten Cu(2)-Atoms langer sind, als die Cu-
Cl-Bindungen der 3-fachkoordinierten Cu(1,3,4,5)-Atome, mit Ausnahme der Cu-Cl-Bindung,
die die kleinsten Einheiten miteinander verkniipft (Cu(5)-Cl(1) mit 2,439 A). Schwache
Wechselwirkungen finden sich auch zwischen Cu(1) und Cl(3‘) der nachsten Einheit mit 2,996

A.
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Abb. 3.9: verschiedene Ansichten sowie Ausschnitte von [PFc;CusCls), 15.
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In Abb. 3.9 sind nochmal einige ausgewahlte Ausschnitte und Ansichten von 15 abgebildet.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde PFc auf das Phosphoratom beschrinkt. Anhand
der Ansicht der Kettenstruktur ist deutlich zu sehen, dass jede Wiederholungseinheit tber

jeweils eine Cu(5)-Cl(1)-Briicke miteinander verknipft ist.

Analog zur Kristallisation von 15 wurde auch Vinyl-PFc 11 im Verhadltnis 2:1 mit CuCl
umgesetzt und mit Hexan Uberschichtet. Es wurden aber nur lange Nadeln erhalten die
sternférmig verwachsen waren sowie amorphe volumindse Niederschldge. Diese Riickstande
waren wiederum nur durch Zerstérung der entstandenen Verbindung |6slich. Auch weitere
Versuche einen eindeutig charakterisierbaren Kupfer-Komplex mit 11 zu erhalten blieb

erfolglos.

Fe + [Cu(NCCH;),] BF, ———

8 R=H
11 R=-CH=CH,

Abb. 3.10: weitere Versuche zur Synthese PFc-haltiger Cu-Komplexe mit [Cu(NCCH;),]BF,.

Der Umsatz von 11 und 8 mit [Cu(NCCHs)4]BF,4 flihrte auller einiger Massenspektren, in
denen die Fragmente [8-Cu]® und [(8),Cu]® sowie [11-Cu]" in kleinen Intensititen zu finden

waren, nicht zu Erfolg.

Fir die Hydrosilylierung mit Hilfe eines Pt-Katalysators (Karstedt-Katalysator) ist es nicht
unbedingt erforderlich, genau zu wissen, um welche Kupfer-Komplexe es sich handelt. Daher
wurde eine 1:1-Mischung von 11 und CuCl eingesetzt und angelehnt an

Reaktionsbedingungen bekannter Hydrosilylieru ngen[gz]

entsprechend versucht an die
Vinylgruppe Triethylsilan oder Dimethylchlorsilan zu addieren und anschliefend die CuCl-

Schutzgruppe durch Zugabe von Acetonitril zu entfernen.
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/ SIRzR' SiR,R'
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Abb. 3.11: Hydrosilylierungsversuche von 12.

Die Umsetzung nach Abb. 3.11 war nicht erfolgreich. Es wurde auch nach mehreren
Variationen immer das Vinyl-PFc 11 zurlickerhalten und keinerlei Hyrosilylierungsprodukt
vorgefunden. In einem NMR-Versuch konnte nachgewiesen werden, dass bei einer 2:1
Mischung von 12 und Pt-Katalysator, der PFc-Ligand 11 an das Pt-Atom koordiniert. Im
31P{lH}—NMR—Spektrum war eine Tieffeldverschiebung zu -32,5 ppm sowie eine Pt-P-
Kopplung von 1765 Hz zu beobachten. Der Kupferkomplex 12 ist offensichtlich nicht so
stabil, um eine Phosphor-Platin-Koordination zu verhindern, wodurch dann der Katalysator

zerstort und die Hydrosilylierung verhindert wird.

3.1.2 Synthese  und Reaktionen von  2-Brom-1-(3,4-dimethyl-
phosphaferrocen-2-yl)-ethen (18)

Die im vorherigen Kapitel schon erwahnten Verbindungen 18 und 19 (Abb. 3.5) konnten auf
anderem Wege erhalten werden. Angelehnt an die Synthese des Ferrocenanalogons[%],
konnte ausgehend von Aldehyd 9 mittels Wittigreaktion mit [PhsPCH,Br]Br, welches aus
PPhs und CH,Br, hergestellt werden konnte[94], durch Zugabe der Base KO'Bu bei -79 °C in
THF zundchst die ungesattigte Verbindung 18 synthetisiert werden. 18 konnte nach
saulenchromatographischer Aufarbeitung in einem E/Z-Verhiltnis von 1:20 in guten
Ausbeuten von 70% erhalten werden (Abb. 3.12). Im 31p{*H}-NMR-Spektrum sind zwei
Signale im Verhaltnis von 20:1 bei -71,5 und -83,9 ppm fiir die Diastereomere zu finden, im
'H-NMR-Spektrum liegen die Vinyl-Protonen fiir das Uberschussdiastereomer (Z) bei 6,33

ppm fir das endstindige Proton mit einer “Jpu-Kopplungskonstante von 1,3 Hz und bei 6,86

ppm mit einer >Jpy-Kopplungskonstante von 10,0 Hz fur das andere. Die ‘Jyu-
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Kopplungskonstante von 7,8 Hz fiir die beiden Vinyl-Protonen liegt im normalen Bereich

solcher cis-standigen Protonen.

O

/ / Br
.
Ph,P. Br
L OP o+ ~~—" B -l
[ + KOBu l
Fe > Fe

9 18
Abb. 3.12: Synthese von 18 ausgehend von 9.

Lithiierungsversuche von 18 mit "Buli, ‘BuLi und PhLi bei verschiedensten
Reaktionsbedingungen und anschlieBende Additionsversuche von Benzaldehyd oder PFc-
CHO 9 blieben ohne Erfolg, ebenso wie die Umsetzung mit Magnesium zum Grignard-
Reagenz. Mit dem Ferrocenanalogon von Vinylbromid 18 sind alle Reaktionen bis auf die
Grignardreaktion moglich gewesen. 193,95, 96, 971

Durch Eliminierung von HBr bei Zugabe von KO'Bu zu 18 bei 0 °C in Toluol und anschlieRend
3 h unter RuckfluB, wurde nach wassriger Aufarbeitung und sdaulenchromatographischer

Reinigung in guten Ausbeuten von 70% das PFc-acetylen 19 erhalten (Abb. 3.13).

/

e ==}

Abb. 3.13: Synthese von 19 durch Eliminierung von HBr aus 18.

Die Bildung des Acetylens 19 ist im *H-NMR-Spektrum am Verschwinden der Vinyl-Protonen
und dem Auftauchen eines Dubletts bei 2,76 ppm mit einer “Jp-Kopplungskonstante von 3,2
Hz, welches dem Acetylen-Proton zuzuordnen ist, zu erkennen. Dies entspricht auch etwa
der Verschiebung des Acetylen-Protons des Ferrocenanalogons bei 2,70 ppm. Im 3p{H})-
NMR-Spektrum sind die zwei Signale des Eduktes 18 verschwunden und ein einzelnes Signal

bei -61,49 ppm zu beobachten.
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Mit Acetylen 19 wurden ebenfalls Lithiierungsversuche mit "BuLi, ‘BuLi und PhLi bei tiefen
Temperaturen vorgenommen, wobei sich die rote Losung hellrot verfarbte. Nach Zugabe von
Methyliodid zur Methylierung und anschlieBendem Aufwarmen auf RT, fand offensichtlich
Zersetzung statt. Es ist kein charakterisierbares Produkt erhalten worden. Im 31P{lH}—NMR—
Spektrum sind nur noch Signale bei ca. 40 ppm zu beobachten. Mit dem Ferrocenderivat ist
eine entsprechende Lithiierung ebenfalls wieder ohne Probleme mbglich.[gg’ %l

Oxidative Kupplung zweier Molekile 19 mit Cu(acetat), und Pyridin angelehnt an die
Kupplung eines (77°-Ethynylcyclopentadienyl)cobalt-Komplexes™® fiihrte anfangs zu einer

blau-braunen Losung, die sich mit der Zeit rot gefarbt hat (Abb. 3.14).

PFc
PFc
—
‘ \é// PFc PFc PFc
P
Cu(OAc), | 10% Co,(CO)g .
- Fe >

' \ Pyridin, A Q Dioxan, A

19 PFc PFc

PFc

Abb. 3.14: Versuche der oxidativen Kupplung und Cyclotrimerisierung von 19.

Nach Aufarbeitung konnte etwas unumgesetztes Edukt zuriickgewonnen werden, es wird
aber kein charakterisierbares Produkt erhalten. Im 31P{lH}—NMR—Spektrum hatte man 2
Signale fur die Diastereomere mit RR/SS- und fur meso-RS-Konfiguration erwartet. Eventuell
hat hier eine Cu-P-Koordination die Reaktion verhindert. Vielleicht hatte ein groller

Uberschuss an Cu(OAc), die Reaktion doch noch erméglicht.

Eine mit Co,(CO)s katalysierte [2+2+2]-Cyclotrimerisierung zum PFc-trisubstituierten
Benzolderivat hat auch nach mehreren Tagen in Dioxan unter RickfluB nicht zur Reaktion
gefuhrt. Fir das symmetrische Produkt wiren im >'P{*H}-NMR-Spektrum 2 Signale fiir die
zwei diastereomeren Enantiomerenpaare und fiir das unsymmetrische 4 Signale fir vier
diastereomere Enantiomerenpaare zu erwarten gewesen. Bei zweifach ferrocenyl-
substituierten symmetrischen Acetylenen hat eine Cyclotrimerisierung zur Bildung des

entsprechenden ferrocenylsubstituierten Benzolderivats gef(jhrt.[w”
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Obwohl die Umsetzung mit Magnesium beim Vinylbromid 18 zum entsprechenden Grignard-
Reagenz nicht funktioniert hat, wurde versucht, das CH-acide Acetylen 19 durch Umsatz mit
EtMgBr bei -20 °C in THF zum entsprechenden Grignard-Reagenz 21 umzusetzen, wobei es
sich um eine fiir Acetylene typische Reaktion handelt.[*0% 103!

Das entstandene Grignard-Reagenz 21 wurde zundchst mit Benzaldehyd umgesetzt und ca. 2
h auf 60 — 70 °C erwdarmt. Nach Hydrolyse, wassriger Aufarbeitung und

saulenchromatographischer Reinigung wurde in 80%-iger Ausbeute ein dunkelrotes Pulver

erhalten.
OH
—
/
MgBr
9 erwartetes <DP
Produkt |
| | - F
_, OF __, OF Q
| + EtMgBr ] +PhCHO 22a 0]
Fe —— Fe - ]
Qé Qé -
P
19 21 I
B —— Fe
entstandenes i
Produkt £ >
22b

Abb. 3.15: Bildung des Grignard-Reagenzes 21 und Umsatz mit Benzaldehyd.

Fiir das erwartete Produkt, den Alkohol 223, sind im 31P{lH}—NMR—Spektrum zwei Signale fir
die diastereomeren Enantiomerenpaare RR/SS und RS/SR zu erwarten. Es wurde aber
lediglich ein Signal bei -52,77 ppm erhalten, wobei zundachst angenommen wurde, dass die
beide erwarteten Signale isochron sind. Im Massenspektrum konnte statt der Masse des
Alkohols 22a mit m/z von 278 nur ein Peak bei 276 ausgemacht werden, also fiir [22a-2H]".
Schlussendlich  wurden aus warmem Hexan Kristalle erhalten, durch deren
rontgenographische Untersuchung aufgeklart werden konnte, dass es sich um das

entsprechende Keton 22b handelt.
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Aus ungeklarten Grinden wurde 21 direkt zum Keton 22b oxidiert. Durch mehrmalige
Durchfiihrung der Grignard-Reaktion hatte festgestellt werden kénnen, ob es sich bei der
Bildung des Ketons um ein Zufallsprodukt auf Grund von Verunreinigungen gehandelt hat
oder ob diese Reaktion reproduzierbar Keton 22b geliefert hatte, wovon man bei einer

Ausbeute von 80% eigentlich ausgehen kann.

a3
c4@ 4 CioL
' c1
P
u
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Abb. 3.16: Kristallstruktur von 22b.

Die Kristallstruktur von 22b zeigt (Abb. 3.16), dass das komplette aromatische System von
Phospholylring liber Acetylenbriicke zu Carbonylgruppe und Phenylrest in einer Ebene liegt.
Bei den Bindungslidngen C(7)-C(8) mit 1,203 A und C(9)-O(1) mit 1,226 A handelt es sich um

typische Bindungslangen fiir Acetylene und Carbonylgruppen.

Tabelle 3: Ausgewshlte Bindungslidngen (&) und Bindungswinkel (°) von 22b.

C(7)-C(8) 1,203 P(1)-C(1)-C(7) 123,42
C(9)-0(1) 1,226 Ct(01)-C(1)-C(7) 177,20
C(1)-c(7) 1,409 C(1)-C(7)-C(8) 177,77
C(8)-C(9) 1,419 C(7)-C(8)-C(9) 173,89
C(9)-C(10) 1,501 C(8)-C(9)-0(1) 121,48
C(8)-C(9)-C(10) 118,52
0(1)-C(9)-C(10) 119,99
Ct(01)-Fe(1)-Ct(02) 177,48
C(1)-P(1)-C(4) 87,99
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Ebenfalls umgesetzt wurde das Grignard-Reagenz 21 mit Chlortrimethylsilan entsprechend
der Synthese von 22 (Abb. 3.17 oben). Nach Hydrolyse, wassriger Aufarbeitung und
siulenchromatographischer Reinigung wurde in 80%-iger Ausbeute 23 als rotes Ol erhalten.
Im 31P{lH}—NMR—Spektrum zeigte sich eine Verschiebung bei -61,70 ppm und im 'H-NMR-
Spektrum statt des Signals fir das Acetylen-Proton ein Signal fiir die Protonen der drei am

Silicium substituierten Methylgruppen bei 0,29 ppm.

Si(CHa)s
=
MgBr G)P
+ CISi(CHs)s ]
S
_, OF 23
|
Fe — OH
@) _
21 -
+ PFc-CHO 9

P
Fe Fe
e <&
Abb. 3.17: Umsatz des Grignard-Reagenzes 21 mit Calis(CH;); und 2-Formyl-PFc 9.

Bei der Umsetzung von 21 mit 2-Formyl-PFc 9 entsprechend der Synthese von 22 und 23 ist
nach Aufarbeitung kein eindeutiges Produkt zu charakterisieren gewesen. Sehr viele Signale
im 31P{1H}—NMR—Spektrum waren aufgrund der vielen méglichen Diastereomernepaare zu
erwarten, aber auch nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung wurden drei Fraktionen
mit ebenfalls verschiedensten Gemischen an Produkten erhalten. Bei genauerer Betrachtung
des erwarteten Produktes, sollten unter Annahme, dass 9 nur von oben von 21 angegriffen
wird und hauptsachlich in der Z-Konfiguration vorliegt, auch ausschlieBlich 2 zueinander
diastereomere Enantiomerenpaare (RRR/SSS und RSS/SRR) entstehen, die dann nur zwei
Signale im *'P{*H}-NMR-Spektrum zeigen sollten. Liegt S-9 vor, so wird auch das neu
entstandene Stereozentrum in S-Konfiguration gebildet. Im Massenspektrum war der
entsprechende Molpeak ebenfalls nicht zu finden, stattdessen aber ein m/z-Peak von 290,
was der Masse von 1-(3,4-Dimethylphosphaferrocenyl)propan-1-ol, also des

Reaktionsproduktes der Grignardreaktion von EtMgBr und 9 entsprechen wiirde.
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Bei Versuchen, die Acetylengruppe von 19 und 23 an Co,(CO)g unter Abspaltung von 2 CO zu
koordinieren, wurden die entsprechenden Dimetallatetrahedrane 20 und 24 erhalten. In
Hexan wurden die Edukte zusammengegeben und 24 h fir 20 bzw. 36 h lang fiir 24 geriihrt,
wobei sich die Reaktionslésung mit der Zeit immer dunkler bis ins Schwarze hinein verfarbte.
Nach sdulenchromatographischer Reinigung wurden mit 70% Ausbeute jeweils griine Pulver
erhalten. Im 31P{lH}—NMR—Spektrum ist fir 20 eine leichte Tieffeldverschiebung bei -66,25
ppm zu beobachten, fiir 24 bei -61,01 ppm aber keine signifikante Verschiebung zum Edukt
zu erkennen. Das Signal des Acetylen-Protons von 20 im 1H—NMR—Spektrum ist um ca. 3,6
ppm hochfeldverschoben bei 6,31 ppm und eine *Jpy-Kopplung mit dem Phosphoratom ist

nicht mehr zu erkennen.

(OC)sCo
— R E/R
/
- -
] P + Co,(CO)g | P Co
Fe > Fe (CO)s
R=H (19) =H (20)

R= -S|(CH3)3 (23)

Abb. 3.18: Koordination von 19 und 23 an Dicobaltcarbonyl.

Die Lage der Signale, der am Silicium gebundenen Methylgruppen verschiebt sich um 0,2
ppm zu hoherem Feld. Die IR-Schwingungen sind vergleichbar mit denen, der
ferrocenanalogen Verbindung von 20, mit jeweils 6 Schwingungen bei etwas niedrigeren

Wellenzahlen.

Bei Kristallisationsversuchen von 20 fiel auf, dass relativ schnell durch leichtes Erwarmen
oder langere Zeit im Losemittel Umwandlung von dem griinen Komplex 20 hin zu einer
dunkelroten Verbindung stattfand. Diese Verbindung zeigte im 31P{lH}—NMR—Spektrum ein
tieffeldverschobenes breites Signal bei ca. 9 ppm, sowie im "H-NMR-Spektrum fiir das a-H
mehrere Signale mit zum Teil 2Jp|.|—KoppIungskonstanten von 32 Hz, was beides stark auf eine
teilweise Phosphor-Cobalt-Koordination hindeutet. Aus sterischen Griinden ist eine
zusatzliche Koordination des Phosphor-Atoms an ein Cobalt unter Bildung eines 4-Rings

schwer vorstellbar.
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Abb. 3.19: mogliches Umwandlungsprodukt von 20 mit zusatzlicher Co-P-Koordination.

Eventuell koordiniert ein Phosphoratom eines weiteren Komplexes 20 an eines der
Cobaltatome (Abb. 3.19), was auch eine Erklarung fir ein weiteres Signal fiir das Acetylen-
Proton mit einer Kopplungskonstante von 12 Hz ware. Hierbei wirde es sich um eine 3Jou-
Kopplung handeln. Solche Co-P-Bindungen kdnnten sich natlirlich immer weiter ausweiten
und zu einer Art Polymer fihren. Aufgrund der P-Co-Koordination entstehen auch noch
weitere stereogene Zentren an den Kohlenstoffatomen der Alkin-Gruppe. Von Komplex 24
ist es gelungen Kristalle aus warmem Hexan zu erhalten, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse

geeignet waren.

c44

Abb. 3.20: Kristallstruktur von [Co,(CO)¢23] 24.
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Tabelle 4: Ausgewshlte Bindungslidngen (A) und Bindungswinkel (°) von 24.

C(1)-C(7) 1,454 C(1)-C(7)-C(8) 148,21
C(7)-C(8) 1,334 C(7)-C(8)-Si(1) 151,31
C(8)-Si(1) 1,845 Co(1)-C(7)-Co(2) 76,78
Co(1)-Co(2) 2,470 Co(1)-C(8)-Co(2) 76,07
C(7)-Co(1) 1,963 C(7)-Co(1)-C(8) 39,23
C(7)-Co(2) 2,013 C(7)-Co(2)-C(8) 38,85
C(8)-Co(1) 2,009 Ct(01)-Fe(1)-Ct(02) 176,96
C(8)-Co(2) 1,999 C(1)-P(1)-C(4) 88,36
Die Bindungslangen entsprechen im Prinzip denen ahnlicher Ferrocen—Ananga.[1°4’ 1051 pie

C(7)-C(8)-Bindungsliange mit 1,334 A entspricht etwa einer C-C-Doppelbindung (1,34 A), die
C-C-Bindungslingen der Ferrocen-Analoga liegen zwischen 1,322 und 1,335 A. Die Co-Co-
Bindungslinge von 2,47 A ist ebenso wie die der Ferrocen-Analoga (2,46 — 2,47 A) kurzer als
im Co,(CO)s (2,52 A). Anhand der Co(1/2)-C(7/8)-Bindungslingen ist eine leichte
Asymmetrie zu erkennen (siehe Tabelle 4). Beim Vergleich der Co-Carbonyl-Bindungen fallt
auf, dass die C-O-Bindungen gegeniiber der Co(1)-Co(2)-Bindung, besonders kurz sind (C41-0O
mit 1,145 A und C44-0 mit 1,130 A). C(45)-O ist mit 1,195 A die langste Carbonyl-Bindung in

dem Komplex, entsprechend ist die Bindungsldnge Co(2)-C(45) mit 1,738 A die Kiirzeste.

Komplexe wie 24 kénnen formal als Dimetallalkin-Addukt (Abb. 3.21 links) beschrieben
werden. Bei Verknlipfungen zwischen zwei Metallatomen ist das Alkin ein 2-Elektronen-
donor-Ligand gegeniber jedem der beiden Metallatome. Aufgrund der starken Aufweitung
der C,C-Bindung ist es manchmal besser solche Komplexe als Dimetallatetrahedran (rechts)

zu beschreiben (ca. 146 pm), je nachdem wie lang die C-C-Bindung ist.

R' R‘f
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Abb. 3.21: Dimetallaalkin-Komplex (links) und Dimetallatetrahedran (rechts).

Solche Cobalt-Alkin-Komplexe sind Intermediate in der katalytischen Cyclotrimerisierung von
Alkinen zu substituierten Benzolen (siehe Abb. 3.14). Dass die Trimerisierung mit Acetylen 19

nicht zum gewilnschten Produkt gefiihrt hat, kann also nicht daran liegen, dass die
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entsprechenden Cobalt-Alkin-Komplexe nicht gebildet werden konnten, denn das ist
offensichtlich moglich. Die hohen Temperaturen wahrend der Reaktion haben vermutlich zu
zusatzlicher Phosphor-Cobalt-Koordination gefiihrt (Abb. 3.19) und die fiir die Reaktion

wichtige Zwischenstufe des reinen Cobalt-Alkin-Komplexes verhindert oder zerstort.
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3.2 Pyrazolsubstituierte Phosphaferrocene

Ziel war es, die von Willms synthetisierten P,N-Liganden (Abb. 2.29) so zu
modifizieren, dass die entsprechenden Pd-Komplexe in der asymmetrischen allylischen
Alkylierung bessere Enantioselektivitaten erreichen. Dabei sollten vor allem die sterischen
Wechselwirkungen des P,N-Liganden mit dem Allylsubstrat erhdht werden, die offensichtlich
in den von Willms synthetisierten Komplexen zu gering waren, um eine bestimmte
Anordnung des Allylsubstrates zu favorisieren. Beim Vergleich der katalytisch erfolgreichen
Phosphinoferrocen-Komplexe von Togni mit denen auf PFc-basierenden Komplexen von
Willms (Abb. 3.22), sind an mehreren Positionen des P,N-Liganden Variationen zur Erhéhung
des sterischen Anspruchs moglich. Die zusatzliche Methyl-Gruppe an der Methylenbriicke
zwischen Pyrazol und disubstituiertem Ferrocen erzeugt zwar ein stereogenes Zentrum, zeigt

228 anders als die am sp>-hybridisierten

aber in der Kristallstruktur vom Allylliganden weg,
Phosphoratom substituierten Arylreste. Die elektronische Differenzierung durch den
geringeren w-Akzeptorcharakter am Phosphoratom wird zwar geringer sein als in den
Willms-Komplexen, aber die sterische Wechselwirkung der Arylgruppen mit dem Phenylrest
am Allylligand ist doch recht stark ausgepragt, so dass sie zu einer favorisierten Anordnung

0]

des Allylsubstrates fiihren kénnten.®? In den Willms-Komplexen ist eine derartige

Wechselwirkung praktisch nicht vorhanden.
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Abb. 3.22: Vergleich der Pd-Komplexe von Togni und Willms und die logische Schlussfolgerung zur Erh6hung
des sterischen Anspruchs.
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Eine Erhohung des sterischen Anspruchs koénnte durch Einfihrung eines sterisch

anspruchsvollen Restes R? in zweiter a-Position zum Phosphoratom, sowie durch Austausch
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des Cyclopentadienyl-Ringes gegen einen Pentamethylcyclopentadienyl-Ring erreicht
werden. Solch ein Austausch zeigte schon bei den von Fu katalytisch eingesetzten PFc-
Oxazolin-Liganden (Abb. 2.19 D) groRRe Wirkung.[67] Zusatzlich konnte der vom Pyrazolring
ausgehende sterische Anspruch erhoht werden, indem fir R! anspruchsvolle Substituenten
eingeflihrt werden. Diese Variation hat bei den Liganden von Tongi ebenfalls zum Teil zu
erheblichen Unterschieden in den Enantiomereniiberschiissen gefiihrt. So stiegen die

Enantiomereniiberschiisse von R'= Methyl- Giber Phenyl- bis zum AdamantyI-Rest.[8°]

3.2.1 Mogliche PFc- sowie Pyrazolausgangsverbindungen

Ausgehend von PFc* 35 (Abb. 2.8) konnte durch Fu wie bei PFc 8 durch Vilsmeier-
Formylierung, die Formyl-Gruppe in a-Position zum Phosphor eingefiihrt werden (Abb. 2.9)
und Verbindung 36 erhalten werden. Mit Lithiumaluminiumhydrid konnte zu PFc*-CH,OH 38
reduziert werden und das racemische Gemisch mittels praparativer chiraler HPLC in seine
Enantiomere getrennt werden.!”! Zur Darstellung der gewiinschten P,N-Liganden wire die
enantiomerenreine Verbindung 38 eine gute Ausgangsverbindung, die zumindest durch den
Cp* statt Cp-Ring den sterischen Anspruch erh6hen sollte. Da aber keine praparative HPLC
zur Verfligung stand, musste die Enantiomerentrennung von PFc*-Verbindungen auf
anderem Wege erfolgen. Aussichtsreich schienen dabei zunachst drei verschiedene Routen

(Abb. 3.23).

Route A und B unterscheiden sich dabei nur in der Bildung der Diastereomere 34. Bei A
sollte versucht werden an unsubstituiertes PFc* 35 durch Acylierung wie in Abb. 2.9 unter
Punkt 3 am PFc 8, enantiomerenreinen (-)-Menthylester zu substituieren. In Route B wurde
versucht durch Einfihrung des enantiomerenreinen (-)-Menthylester-Substituenten am
Phosphol 7, schon wahrend der Phosphaferrocensynthese die Diastereomere 34 zu
erzeugen. Diese sollten sich dann wie in der Carmichael-Methode (Abb. 2.18) eventuell
durch Kristallisation voneinander trennen lassen. Mit dem analogen Cp*-substituierten
Phospharuthenocen hatte diese Route ebenfalls Erfolg.[28] Anschliefend sollte mit LiAlHz zum

Alkohol 38 umgesetzt werden.
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Angelehnt an die Enantiomerentrennung von 9 (Abb. 2.17) sollten in Route C ausgehend von

36 ebenfalls Diastereomere gebildet und voneinander getrennt werden.
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Abb. 3.23: Versuche enantiomerenreine PFc*-Verbindungen zu erhalten.

Route A:
Aufgrund des im Arbeitskreis gut verfligbaren PFc 8 in unserem Arbeitskreis, sollte die
geplante Acylierung zunachst mit 8 entsprechend den literaturbekannten Bedingungen fiir

dhnliche Reaktionen getestet werden.?”!

o \/
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S Cl OMen g
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Abb. 3.24: Acylierung von 8 mit (-)-Menthylchloroformiat.

e

Bei -5 — -10 °C wurde 8 in Methylenchlorid mit AICI; versetzt und anschlieRend (-)-
Menthylchloroformiat hinzugegeben (Abb. 3.24). Das *'P{*H}-NMR-Spektrum aus der
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Reaktionslésung vor der Hydrolyse zeigte einige Signale zwischen 20 und 70 ppm, wobei die
zwei groflten Signale bei 65 und 70 ppm durchaus zu zwei entstandenen Diastereomeren
gehéren konnten. Das Roh-NMR (*'P{'H}-NMR ohne Lock) nach der Hydrolyse zeigte
allerdings nur noch ein einzelnes Signal bei ca. -80 ppm, welches dem Edukt 8 zugeordnet
werden konnte. Auch nach weiterer Aufarbeitung anderte sich daran nichts mehr. Da die
Reaktion also schon bei PFc 8 nicht funktioniert hat, wurde sie ausgehend von 35 gar nicht

erst getestet.

Bei einem spateren Versuch konnte 25 doch noch hergestellt werden, allerdings auf vollig
andere Weise. Angelehnt an die thermisch PFc-Synthese von Mathey und einer
Forschungsarbeit im Arbeitskreis’®  bei der 2-Phenyl-PFc 13 (Nebenprodukt durch
Umlagerung bei der PFc-Synthese) gezielt durch Verwendung von Decahydronaphtalin
anstelle von Xylol erhalten werden konnte, wurde Phosphol 6 mit [CpFe(CO),]-Dimer in
Decahydronaphtalin bei 200 °C zu 25 umgesetzt. Die Bildung von PFc wurde wie bei 13

zugunsten des Umlagerungsproduktes vollig unterdriickt.
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Abb. 3.25: mogliche Darstellung von 25.

Die Diastereomere 25 konnten eindeutig durch 3p’H}- und 'H-NMR- sowie
Massenspektrometrie charakterisiert werden. Das Diastereomerenpaar zeigt zwei Signale im

31p{*H}-NMR-Spektrum bei -60,7 und -63,3 ppm.

Route B:

Zunachst musste fir Route B Phospholid 7 gebildet werden. Nach literaturbekannter Route
von Carmichael wurde hier vorgegangen.ml Nach Bildung des Phospholids 2 durch Umsatz
von 1-Ph-Phosphol 1 mit Lithium (Abb. 2.3) wird es mit (-)-Menthylchloroformiat bei 0 °C zu
Phosphol 6 umgesetzt. Laut Carmichael ist es notig, Phosphol 6 3 h in THF bei 65 °C zu
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erwarmen, bevor es bei 0 °C mit KO'Bu zum Phospholidanion 7 umgesetzt werden kann. Dies
war allerdings nicht erforderlich, denn das Phosphol 6 war schon bei RT dimerisiert, was
eindeutig an den vielen Dubletts im *'P{*H}-NMR-Spektrum zwischen 20 und -50 ppm zu
erkennen war. Daher wurde direkt mit KO'Bu deprotoniert und das Anion 7 erhalten,

welches sich aber entgegen der Angaben von Carmichael mit Hexan nicht ausfallen liel.
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Abb. 3.26: Synthese des literaturbekannten Phospholids 7.

Phospholid 7 konnte dann ohne Aufarbeitung durch Zugabe zu einer [Cp*FeCl]-Losung an
das [Cp*Fe]’-Fragment koordiniert und dabei Verbindung 34 erhalten werden. Es wurde
zunachst versucht, die entstandenen Diastereomere durch Kristallisation voneinander zu
trennen. Fallung in Methanol war wie beim Ruthenium-Analogon und bei 45 (Abb. 2.18)
nicht moglich. Chromatographische Trennung tiber lange Saulen mit Silica als Sdulenmaterial
war nur bedingt moglich unter Verwendung groRer Mengen an Losungsmittel (Hexan und
Toluol), wobei das etwas unpolarere Diastereomer in minimalen Ausbeuten rein erhalten

werden konnte.

Route C:

Das racemische Gemisch von 36 wurde mit (R,R)-1,2-Di(N-methylamino)cyclohexan
guantitativ zu einer 1:1-Mischung der entsprechenden diastereomeren Aminale umgesetzt.
Die Reaktion liel? sich gut mittels 31P{lH}—NMR—Spektroskopie verfolgen. Die Bildung der zwei
Diastereomere 37 kann durch die deutliche Verschiebung der Signale von -42,3 ppm fir das
Edukt 36 zu -60,3 und -62,2 ppm fiir die Produkte Gberwacht werden. Nach 7 Tagen Riihren
bei RT lag nahezu vollstandiger Umsatz vor, wobei sich das eine Diastereomere langsamer zu
bilden schien. Nach Filtration Uber Celite wurde versucht, das Diastereomerengemisch

chromatographisch (iber basisches Silica zu trennen. In der 1. Fraktion mit Hexan als
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Losemittel wurde ausschlieRlich das Edukt Aldehy 36 vorgefunden, in der Letzten
ausschlieBlich das Diastereomer mit der weniger starken Hochfeldverschiebung, welches
sich auch langsamer zu bilden schien. In den Fraktionen dazwischen wurden ausschlieflich
Gemische von dem Edukt 36 und dem offensichtlich stabileren und polareren Diastereomer
des Aminals vorgefunden. Offensichtlich ist das unpolarere Diastereomer so unstabil, dass es
schon auf der Saule hydrolysiert. Die Trennung ist zudem auch noch schlecht. Um
nachzuprifen, ob nur das unstabilere Diastereomer hydrolysiert, wurden Fraktionen, die
Uberwiegend Edukt (Aldehyd 36) beinhalteten, erneut mit (R,R)-1,2-Di(N-
methylamino)cyclohexan umgesetzt und per *'P{*H}-NMR-Spetroskopie verfolgt. Dabei
wurde durch das Diastereomerenverhaltnis ersichtlich, dass hauptsachlich das unpolarere
Diastereomer hydrolysiert war. So konnten alle Fraktionen mit Gemischen des Eduktes und
des stabileren Diastereomers nicht fir die weiteren Reaktionen verwendet werden. Die
erste Fraktion enthielt also schon enantiomerenreinen Aldehyd und die Fraktionen, bei
denen die Trennung der Aminale einigermalRen gegliickt war, konnten durch Hydrolyse mit
HCI zu den enantiomerenreinen Aldehyden (R)-36 und (S)-36 umgesetzt werden, wobei nicht

untersucht wurde, welches Enantiomer R und welches S konfiguriert war.

Das literaturbekannte PFc*-Derivat 46 weilst durch den zusatzlichen Phenylsubstituenten in
in a-Position zum Phosphor einen noch héheren sterischen Anspruch auf. Es konnte nach
der Carmichael-Route (Abb. 2.18) enantiomerenrein synthetisiert werden, wobei sich die
Diastereomere von 45 nicht so einfach voneinander trennen lielen, wie in der Literatur

64 Das eine Diastereomer sollte durch Umkristallisation aus einer

beschrieben.
Hexan/Methanol-Mischung (3:2) bei 0 °C erhalten werden und das Andere durch Zugabe von
Diethylether zur Mutterlauge und anschlieRender Kristallisation bei -35 °C. Weder das eine
noch das andere Diastereomer konnte rein auf diesem Wege erhalten werde, zumindest
nicht nach einmaliger Ausfihrung der Vorschrift. Nur durch mehrmalige Wiederholung,
gelang es nach und nach je nach angewendeten Schritt das eine oder andere Diastereomer
anzureichern. Je mehr das auszufillende Diastereomer im Uberschuss vorlag, desto
wirksamer waren auch die jeweiligen Kristallisationsverfahren. Am Ende gelang es, so viel

der Diastereomere zu trennen und zu Alkohol 46 umzusetzen, dass dieser fiir die Synthese

der P,N-Liganden eingesetzt werden konnte.
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Fiir die Pyrazol-Einheit standen Pyrazol und 3,5-Dimethylpyrazol zur Verfiigung, 3,5-
Diphenylpyrazol und 3,5-Di‘butylpyrazol konnten einfach aus Dibenzoylmethan oder 1,3-
Di'butylpropan-1,3-dion mit Hydrazinmonohydrat hergestellt werden. Die fiur 3,5-
Diphenylpyrazol literaturbekannte Synthese[m] konnte fir das ‘butylsubstituierte Pyrazol
einfach GUbernommen werden. Es war zwar schon literaturbekannt, allerdings waren die
Synthesen komplizierter und die Edukte nicht vorhanden. Daher wurde es auch nach Abb.
3.27 synthetisiert und konnte anhand NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie

eindeutig charakterisiert werden.

EtOH \
+ N,HyH,O ———>
R R N—NH

Abb. 3.27: Synthese der Pyrazoleinheiten.

Pyrazole mit Adamantylresten wurden aufgrund schwererer Zuganglichkeit nicht
synthetisiert. Es wurde daher zunachst getestet, welche Auswirkungen die vorhandenen

oder leicht zuganglichen Pyrazolderivate auf die Selektivitdt in der Katalyse haben.

3.2.2 Synthese der P,N-Liganden

Die erhaltenen Ausgangsverbindungen zur Synthese der P,N-Liganden sind Aldehyd 36 und
Alkohol 46. Moglichkeiten die Pyrazoleinheiten einzufiihren gibt es mehrere (Abb. 3.28):

Moglichkeit A: Von Aldehyd 36 ausgehend kdnnten entsprechend der Synthese der Willms-
Liganden (Abb. 2.29) Uber reduktive Aminierung, Methylierung mit Methyliodid und
anschlielender Umsetzung mit den Pyrazolderivaten, die gewilinschten P,N-Liganden

erhalten werden.

Moglichkeit B und C: Ausgehend von Alkohol 46 kénnte durch sdaurekatalysierte Substitution

die OH-Gruppe gegen Pyrazol ausgetauscht werden oder aber zunédchst eine gute
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Abgangsgruppe wie Mesylat oder Tosylat eingefiihrt werden und anschlieBend mit dem

entsprechenden Pyrazolid zur Reaktion gebracht werden.

/o\ NMe, “NMe; I
\é// HNMe, NEt; C)P \é//
TP TiCl, NaBH,CN |
Fe > Fe —>
36 R’
\. m
R
/N\ /
H N
LiAIH,
'd \

OH\ R' —
WR' N—
<I>P H/N\N =S
R l:|e 55% HBF 4/Et,0 - =P
d> Ac,0 Fe
R' = H, CH3, Ph, ‘Bu /td;\

38:R=H B L
46: R = Ph

L :
R'
2
—g— (o Na*
3 - ©
O oder | P /N
o Fe R' N

1]
O s
(e}
R" =-Mes, -Tos

Abb. 3.28: mogliche Darstellungsmethoden fiir P,N-Liganden.

Aufgrund der Tatsache, dass sich 36 quasi ohne Ausbeuteverluste durch Reduktion mit LiAlH,4
in 38 Uberfiihren lasst, umgekehrt der Alkohol 46 aber nicht zum Aldehyd oxidiert werden
kann, wurde zunachst ausgehend von 46 die Mdéglichkeit B getestet. Die Substitution war

erfolgreich, allerding wurden teilweise schlechte Ausbeuten von nur 20% erhalten.

Wegen der geringen Mengen an enantiomerenreinen Ausgangsverbindungen 36 und 46
wurde zunachst ausgehend von 9, welches in ausreichenden Mengen zu Verfligung stand,

der Alkohol 10 synthetisiert und Méglichkeit C getestet.
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/ \
OR' /

@

Et3N / n-BuLi/ NaH Fe Thf/ Et,0

4 N Thf/ E,0 <d>>. R =-Me, -Ph

10 R'=-Mes 32 R =-Me 28
-Tos 33 -Ph 30

Abb. 3.29: Testreaktion mit 10 zur Darstellung der P,N-Liganden (iber Moglichkeit C (Abb. 3.28).

Beim dem um eine CH,-Einheit verlangerten Alkohol 17 kann in guten Ausbeuten das
entsprechende Mesylat 31 erhalten und isoliert werden (Abb. 2.29). Angelehnt an die
Synthese von 31 wurde versucht durch Reaktion mit Methylsulfonsaurechlorid und
Triethylamin in Methylenchlorid bei 0 °C 32 zu synthetisieren. Nach Zusammengabe wird 3 h
bei RT gerihrt. Das Kontroll->'P{*H}-NMR-Spektrum aus der Reaktionsldsung zeigte ein
scharfes Signal bei -45,5 ppm sowie ein ganz breites flaches Signal bei -70 ppm (Edukt-Signal
10 bei -76,4 ppm). Nach Zugabe von verdiinnter Salzsdure und anschlieBRender wassriger
Aufarbeitung waren im 'H- sowie im 31P{lH}-NMR-Spektrum keine Anzeichen fiir einen

erfolgreichen Umsatz zu erkennen.

Bei dem Versuch Verbindung 33 unter Verwendung von para-Toluolsulfonsdurechlorid
herzustellen, wurde zunachst der Alkohol 10 mit n-BulLi bei 0 °C versetzt und nach 10
miniitigem Riithren das Saurechlorid hinzugegeben. Im Roh-*'P{*H}-NMR-Spektrum ist keine
Verschiebung des Signals zu erkennen gewesen. Nach Zugabe von Pyrazolat und
anschlieRender Aufarbeitung konnte weder 28 noch 30 erhalten werden, lediglich wenig des
Eduktes 10. Auch Erhitzen nach Zugabe des Tosylchlorids hat nicht zu Erfolg geflihrt. Wird
jedoch Alkohol 10 (ber Nacht mit NaH gekocht, anschlieRend auf -23 °C gekihlt, das
Tosylchlorid hinzugeben und fiir 1,5 h bei -10 °C geriihrt, kann die Lésung ohne weitere
Aufarbeitung zu einer aus Pyrazol und NaH frisch angesetzten, im 10-fachen Uberschuss
vorliegender Pyrazolat-Losung getropft werden. Die Reaktionslosung wird 3 h auf Rickfluss
erhitzt, wassrig aufgearbeitet und anschlieBend lber Aluminiumoxid chromatographisch
aufgereinigt. Mit der 1. Fraktion werden die gewlinschten Produkt 28 oder 30 erhalten, mit
der 2. Fraktion Edukt 10 sowie Verunreinigungen. Alles in allem kdnnen auf diesem Wege die

gewilinschten P,N-Liganden erhalten werden, allerdings mit erheblich mehr Arbeits- und
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Zeitaufwand sowie hoherem Chemikalienverbrauch und Ausbeuten, die nicht besser waren
als ber Moglichkeit B. Aus diesen Griinden wurden die P,N-Liganden ausschlieRlich tber

Moglichkeit B synthetisiert (Abb. 3.30).

N—

I 55% HBF,/Et,O ﬁ// 39:R=H,R'=H
Fe > R ' 41:R=H, R = CH,
d) N Ae0 e 43:R=H,R = Ph
H— . / R' :R=H, =
N 47:R=Ph,R' =H
49:R = Ph, R' = CH,

38RH R'=H, CH,, Ph, ‘Bu 51: R=Ph, R'=Ph
:R=Ph 59: R =Ph, R'=Bu

O

T

Abb. 3.30: Synthese der phosphaferrocenylmethylsubstituierten Pyrazolderivate.

Die P,N-Liganden 39, 41, 43, 47, 49 und 51 konnten in Ausbeuten zwischen 17 und 54%
erhalten werden. Alle sind mittels 'H-, *'P{*H}- und “*C{'"H}-NMR-Spektroskopie sowie
Massenspektrometrie charakterisiert worden. Aufgrund der geringen Mengen wurden keine
Versuche zur Kristallisation unternommen. Verbindung 59 konnte auch nach mehrmaligen
Versuchen nicht erhalten werden. Bei der einzigen Verbindung mit ‘Butyl-Gruppen an der
Pyrazoleinheit konnten keine eindeutigen Hinweise gefunden werden, die (iberhaupt auf die
Bildung von 59 schlieBen lieRen. Das 31P{lH}—NMR—Spektrum zeigte zwar mehrere Signale
zwischen -48 und -54 ppm, von denen jedes zum Produkt 59 gehoren kdnnte, das Gemisch
lieR sich aber auch durch saulenchromatographische Aufarbeitung nicht voneinander

trennen.

3.2.3 Koordination der P,N-Liganden an Palladium

Da die synthetisierten P,N-Liganden in der Pd-katalysierten asymmetrischen allylischen
Substitution getestet werden sollten, wurden die entsprechenden Allyl-Pd-Komplexe
synthetisiert. Daflir musste zunachst [Pd(n3-aIIyI)CI]2 synthetisiert werden, was sich als nicht
so einfach herausstellte wie erwartet. Die Synthese nach Wilkinson et al 1108l ausgehend von
Na[PdCl;] mit Allylchlorid unter CO-Atmosphare konnte nicht reproduziert werden, auch

andere Vorschriften dieser Art nicht."® Wihrend der Aufarbeitung farbte sich die
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komplette Reaktionsmischung meistens innerhalb weniger Minuten schwarz und das
eventuell noch vorhandene Produkt konnte nicht isoliert werden. Der bendétigte Vorlaufer-

1101

Komplex konnte dann nach etwas abgewandelter Vorschrift nach Paleni oder Nolan et

11 5hne CO-Atmosphire in H,O mit einem Uberschuss an Allylchlorid erhalten werden.

al.
Erst unter Verwendung von CO,-freiem, entgastem Wasser und mehrmaligem Entfernen des
Produktes durch Ausschiitteln mit Methylenchlorid konnte eine annahernd
zufriedenstellende Ausbeute von ca. 60% erreicht werden. Entsprechend Abb. 3.31 wurden
daraufhin die P,N-Liganden in Aceton mit [Pd(n>-allyl)Cl], umgesetzt und durch Zugabe von

TIPFg konnten die gewlinschten Komplexe 40, 42, 44, 48, 50 und 52 isoliert werden.

R \{Y
R'\(\/// NN
<|I>P TIPFg @
+ 1/2 [Pd( —_— \

3
R Fe n--aly)Cll, Aceton Fe PFe
39:R=H,R'=H 40:R=H,R'=H
41:R=H,R =CHs; 42: R=H,R' =CHj,4
43: R=H,R'=Ph 44:R=H,R'=Ph
47:-R=Ph,R'=H 48:R=Ph,R'=H
49: R = Ph,R'=CHj 50: R =Ph, R'=CH;,
51: R=Ph, R'=Ph 52: R=Ph,R'=Ph

Abb. 3.31: Synthese der Pd-Allyl-Komplexe der PFc-Pyrazol-Hybridliganden.

Die NMR-Spektren wurden nicht wie bei Willms in Aceton-ds, sondern in CDCls
aufgenommen, worin viel scharfere und aufgespaltene Signale erhalten wurden ohne
Tieftemperatur-NMR-Spektren aufnehmen zu missen. Im 31P{lH}-NMR-Spektrum werden
z.B. fur 52 in Aceton-dg ein breites Singulett bei ca. -1 ppm erhalten, in CDCl; aber zwei
scharfe Signale bei -5,13 und -6,35 ppm im Verhaltnis von 1 : 1,25. Im Fall von 50 wurden in
Aceton-dg zwei breite kleine Signale erhalten, die dann bei 223 K in drei scharfe Singuletts
bei -2,51, -5,14 und -7,97 ppm aufspalten. Fir alle anderen Komplexe wurden nur noch
NMR-Spektren in CDCl; aufgenommen und auBer bei Verbindung 44 jeweils nur zwei scharfe
Singuletts bei erwarteter Verschiebung erhalten. Fiir 44 sind im 31P{lH}—NMR—Spektrum ein
etwas verbreitertes Singulett bei -11,43 sowie zwei Singuletts bei -12,32 und -13,32 ppm zu

sehen. Die bei den Willms-Komplexen 27, 29 und 54 erhaltenen Dubletts neben mehreren
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Singuletts sind bei den neuen Komplexen nur minimal, meist nach langerer Zeit in Loésung zu
beobachten und kommen durch die Bildung polynuklearer Komplexe mit mehr als einem

Phosphor-Liganden zustande.

Mehrere Singuletts in den 31P{lH}—NMR—Spektren konnen durch das Vorhandensein von
Rotations- sowie Konformationsisomeren erklart werden. Die exo oder endo-Orientierung
des Allylsubstates (Rotationsisomere) sowie die Konformation des Chelatringes
(Konformationsisomere), kénnten eine Erklarung fiir die vorwiegend zwei Singuletts im
31P{lH}-NMR-Spektrum sein. Auch die 1H—NMR—Spektren der Komplexe zeigen zum Teil
mehrere Signale fir die Methylgruppen am Phospholyl- sowie Cp*-Ring. B{*H}-NMR-
Spektren wurden zwar jeweils aufgenommen, doch die Konzentration, die fiir gute Signale
notig gewesen waren, konnte offensichtlich nicht erreicht werden. Daher wurde die
Auswertung der wenigen Signale nicht vorgenommen. Eventuelles dynamisches Verhalten
der Komplexe kann durch die n'-n*n'-Umlagerung des Allylliganden sowie durch den
moglicherweise hemilabilen Charakter des Stickstoff-Donors zustande kommen, wodurch

sich die moglichen Rotationsisomere ineinander umwandeln.

Von den Verbindungen 50 und 52 konnten Kristalle erhalten werden, indem eine
konzentrierte Komplexlésung in Methylenchlorid vorsichtig mit Hexan lberschichtet wurde.
Neben viel Zersetzungsprodukt wurden auch wenige Kristalle erhalten, die fir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Bei beiden Komplexen ist der durch den
Chelatliganden ausgebildete 6-Ring in der nach oben abgewinkelt in der Boot-Konformation,

wie man in der nachfolgenden Abbildung gut erkennen kann.

Abb. 3.32: Konfiguration des ausgebildeten 6-Ringes durch die Chelatliganden 49 und 51.



64 Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3.33: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (S)-50.

Der Allyl-Ligand ist in Komplex 50 endo orientiert. Die Bindungswinkel von 168,72° fiir P(1)-
Pd(1)-C(3) und 169,39° fir N(2)-Pd(1)-C(5) entsprechen einer pseudo-quadratisch planaren
Anordnung. Die Bindungslangen von Pd(1)-P(1) (2,299 A) und Pd(1)-N(2) (2,135 A) sind in der
erwarteten GroBenordnung fir derartige Verbindungen (z.B. [Pd-n3(Ph2C3H3)56e]+ von Togni
mit Pd-P- von 2,344 A und Pd-N-Bindungsldnge von 2,255 A.)m’ 22l per C(5)-Pd(1)-C(3)-
Winkel des n3-AIIyIIiganden von 67,64° ist ebenfalls vergleichbar mit dhnlichen Pd-Allyl-
Komplexen (z.B. [Pd—ns(C_o,Hs)57]+ mit 67,6°)[21]. Die durch die elektronische Differenzierung
des P,N-Liganden 49 hervorgerufene Asymmetrie in der Koordination des Allylliganden am
Pd spiegelt sich in den Bindungslangen Pd(1)-C(5) (trans zu N(2)) mit 2,109 A sowie Pd(1)-
C(3)-(trans zu P(1)) mit 2,213 A und in den unterschiedlichen Bindungsliangen (Differenz:

0,035 A) zwischen den Kohlenstoffatomen des Allylliganden wider.

Tabelle 5: Ausgewshlte Bindungsldngen (A) und Bindungswinkel (°) von 50.

Pd(1)-P(1) 2,299 P(1)-Pd(1)-C(3) 168,72
Pd(1)-N(2) 2,135 N(2)-Pd(1)-C(5) 169,39
Pd(1)-C(3) 2,212 C(5)-Pd(1)-C(3) 67,64

Pd(1)-C(5) 2,104 P(1)-Pd(1)-N(2) 88,67

Pd(1)-C(4) 2,135 N(2)-Pd(1)-C(3) 102,60
C(3)-C(4) 1,377 C(5)-Pd(1)-P(1) 101,09
C(4)-C(5) 1,412 Ct(01)-Fe-Ct(02) 176,06
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c4

Abb. 3.34: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (R)-52.

Bei Komplex 52 ist der Allyl-Ligand ebenfalls in der endo-Anordnung. Die Bindungswinkel von
166,26° fur P(1)-Pd(1)-C(3) und 167,59° fir N(1)-Pd(1)-C(5) sind zwar etwas kleiner als bei 50,
aber entsprechen den Erwartungen. Die Bindungsldngen von Pd(1)-P(1) (2,346 A) ist groRer

und die von Pd(1)-N(1) (2,092 A) etwas kleiner als bei 50. Die Differenz ist also insgesamt

grofer.
Tabelle 6: Ausgewshlte Bindungsldngen (A) und Bindungswinkel (°) von 52.
Pd(1)-P(1) 2,346 P(1)-Pd(1)-C(3) 166,26
Pd(1)-N(2) 2,092 P(1)-Pd(1)-C(5) 101,89
Pd(1)-C(3) 2,136 P(1)-Pd(1)-N(2) 89,03
Pd(1)-C(5) 2,052 C(3)-Pd(1)-C(5) 64,54
Pd(1)-C(4) 2,085 N(2)-Pd(1)-C(3) 104,69
C(3)-C(4) 1,331 N(2)-Pd(1)-C(5) 167,59
C(4)-C(5) 1,421 Ct(1)-Fe(1)-Ct(2) 176,62

Der C(3)-Pd(1)-C(5)-Winkel des n3—AIIyIIiganden von 64,53° ist etwas kleiner als bei 50. Die
Bindungslangen von Palladium zum Allylliganden sind insgesamt zwar kiirzer als bei 50, aber
der Unterschied (0,084 A) zwischen Pd(1)-C(5) (trans zu N(1)) mit 2,052 A und Pd(1)-C(3)-
(trans zu P(1)) mit 2,136 A liegt etwa in der gleichen GréoRenordnung wie bei 50 (0,104 A)
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und zeigt, dass sich die elektronische Differenzierung des P,N-Liganden 51 auf die Pd-Allyl-
Bindung auswirkt. Die Unterschiede in den Kohlenstoffbindungslangen des Allylliganden sind

in Komplex 52 mit einer Differenz von 0,09 A etwas deutlicher.

3.2.4 Anwendung der neuen P,N-Liganden in der enantioselektiven
Katalyse: Asymmetrische allylische Alkylierung

Als  Testreaktion hat sich die Alkylierung von  1,3-Diphenylacetat mit
Natriumdimethylmalonat etabliert. Das symmetrisch phenylsubstituierte Allylsubstrat bildet
bei der Substitution keine Konstitutionsisomere wie unsymmetrisch substituierte Substrate
und ist reaktiver als die entsprechenden alkylsubstituierten Derivate. Dimethylmalonat ist
mit einem pKy-Wert der konjugierten Sdure von unter 25 als ,weiches” Nukleophil
einzustufen und greift daher anders als ,harte” Nukleophile das Allylsubstrat direkt an und

nicht zunachst das Metallzentrum.

Ph / Ph 3,2 mol % Kat., THF, RT o
\/Y S 5 >
OAc M
MeO OMe

Abb. 3.35: Testsystem zur asymmetrischen allylischen Substitution.

Der hypothetische Katalysezyklus sieht folgendermaRen aus: Wie in Abb. 3.36 am Beispiel
von Katalysator 50 demonstriert, koordiniert zunachst das eingesetzte Alken an der Pd(0)-
Spezies. Unter Abspaltung der Abgangsgruppe und Bildung des Pd—nS—AIIyIintermediats
findet oxidative Addition am Pd statt. Dabei sollte durch die sterischen Eigenschaften der
P,N-Liganden der 1,3-Diphenylallyl-Ligand eine der beiden mdoglichen Orientierungen
(endo/exo) am Metall bevorzugen. AuBerdem wird die Orientierung der Substituenten am
Allylliganden beeinflusst, d. h. die Phenylreste kénnen entweder syn oder anti zum zentralen

22,72, 31 Auf Grund der durch die elektronische Differenzierung

Allyl-H-Atom angeordnet sein.
des P,N-Liganden hervorgerufenen Asymmetrie im Allyl-Liganden findet die Addition eines
,weichen” Nukleophils an das Pd-n3-AIIyIintermediat am Allyl-Kohlenstoff trans zum
Phosphor-Donor statt, da dieser aufgrund seiner starkeren m-Akzeptorfdhigkeit eine

Verlangerung der gegeniberliegenden Pd-C-Bindung und damit eine hdhere Elektrophilie
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bewirkt.”? Unter Reduktion wird dabei wieder ein instabiler Pd(0)-Alken-Komplex erzeugt.
Nach schneller Eliminierung des Produktes 55 kann der Pd(0)-Katalysator einen erneuten

Katalysezyklus durchlaufen.

p—— p—
: 7 7
bevorzugtes N N
Produkt N Ph N o NS T i
\ Nu \ Ph M
—S-pe 0N =S5 pw—rPd MeO OoMe
I P ©
1 Ph Ph oder | Ph

e
) ) i
Bildung des R-Isomers Bildung des S-Isomers

Abb. 3.36: Hypothetischer Katalysezyklus am Beispiel von Katalysator (Rq)-50 unter der Annahme, dass die Ph-
Reste syn zum zentralen Allyl-H-Atom stehen und das Nukleophil ,,trans zum Phosphor” angreift.
Praktisch wurde die Katalyse bei Raumtemperatur in THF durchgefiihrt mit ca. 3 mol-% der
verschiedenen in Tabelle 7 nochmals aufgefiihrten Katalysatorvorlaufern 40, 42, 44, 48, 50

und 52.

Die verschiedenen Pra-Katalysatoren wurden jeweils in THF gelost und 1,3-Diphenylacetat
hinzugegeben, wobei die Losung sich von orange nach hellgelb verfiarbte. Gestartet wurde
die Katalyse durch Zugabe des aus Natriumhydrid und Malonsdauredimethylester frisch

hergestellten Malonats. Dabei farbte sich die Losung zunachst rot und mit zunehmendem
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Verlauf immer dunkler, teilweise schwarz. Die Katalysereaktion mit 52 wurde eine Woche
laufen gelassen, da nach 2 Tagen Reaktionszeit und Aufarbeitung kaum Umsatz zu
verzeichnen war. Bei den anderen Katalysen zeigten sich nach 2 Tagen gute Ausbeuten an 55

von ca. 90% nach wadssriger Aufarbeitung und saulenchromatographischer Reinigung.

Tabelle 7: Uberblick der verschiedenen verwendeten P,N-Liganden zur Katalysatorsynthese.

R Pri-
Li d R R “
- gan n Katalysator
R 26° 1 H H H 27°
N/ ] ]
( . N 28 1 CH; H H 29
53° 2 H H H 54°
39 1 H H CHs 40
P
® 41 1 CH; H CH; 42
|
Fe R’ 43 1 Ph H CH; 44
47 1 H Ph CH; 48
V4 \ 49 1 CH; Ph CH; 50
SR 51 1 Ph Ph CH; 52
a von Willms synthetisierte Liganden/Katalysatoren. Zu Vergleichszwecken mit aufgefihrt.

Die Enantiomereniiberschiisse wurden mit Hilfe chiraler HPLC bestimmt und in Tabelle 8
zusammengestellt. Zu Vergleichszwecken wurden die Katalyseergebnisse von Willms in der

Tabelle mit aufgefihrt.

Tabelle 8: Ergebnisse der asymmetrischen allylischen Substitution gemal Abb. 3.35.

Pra- . Dauer der a . b
Katalysator Ligand Katalyse (d) ee (%) Abs. Konfig.
27° R-26 1 42 (+)-R

29° R-28 1 6 (+)-R

54° R-53 1 19 (-)-S

40 A-39° 2 14 (+)-R

42 A-41° 2 64 (+)-R

a4 B-43° 2 46 (-)-S

48 R-47 2 67 (-)-S

50 R-49 2 70 (-)-S

52 R-51 7 61 (-)-S

a Durch chirale HPLC bestimmt (s. Experimenteller Teil, Kap. 6.2).

b Durch Polarimetrie und Vergleich mit publizierten Daten bestimmt. [112]

c von Willms durchgefiihrten Katalysen. Zu Vergleichszwecken mit aufgefiihrt.

d absolute Konfiguration ist nicht bekannt, daher wurden statt R und S, A und B zur Unterscheidung der

Enantiomere eingefihrt.
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Die besten Ergebnisse mit 70% ee lieferte 50, dicht gefolgt von 48 mit 67% ee, 42 mit 64%
und 52 mit 61% ee. Abgesehen von Katalysator 40 mit nur 14% ee lieferten alle neu
synthetisierten Verbindungen bessere Enantiomereniiberschiisse als Komplex 27, dem
besten Katalysator von Willms. Allerdings sind die Ergebnisse nicht so gut wie erhofft. 99%
ee wie sie teilweise fir die von Togni synthetisierten Komplexe 56 erhalten wurden, werden
bei weitem nicht erreicht. Die sterischen Anspriche der Liganden 47, 49 und 51 haben
offensichtlich dafiir gesorgt, dass anders als bei den Willmsliganden 27 und 29, das andere
Enantiomer von 55 gebildet wurde. Unter der Annahme, dass wie bei Tognis 56a, b und ¢ mit
R! = Me, Ph und 1-Adamantyl der Allylligand exo und die Phenylgruppen syn orientiert sind,
misste bei R-Konfiguration des P,N-Liganden auch das R-Enantiomer des

Alkylierungsproduktes 55 erhalten werden.

L0 L) L) )

AN
Ph ,/\ Nu /\/\ /\\/
/J\ \A A\, "
exo-syn-syn exo-syn- antl endo-syn-syn endo-syn-anti
R-55 S-55 S-55 R-55

Abb. 3.37: Konfiguration des Alkylierungsproduktes 55 in Abhingigkeit der Orientierung des Allylliganden und
des Ph-Restes trans zum Phosphor.
Das bei der Katalyse mit den Liganden R-47, R-49, R-51 sowie dem W.illmsligand R-53
entstandene S-Enantiomer von 55 wiirde laut Abb. 3.37 bei exo-syn-anti und endo-syn-syn-
Orientierung des Allylliganden entstehen. In den Kristallstrukturen der Pra-Katalysator-
Komplexe 50 (Abb. 3.33) und 52 (Abb. 3.34) ist der Allyl-Ligand endo orientiert, was fir eine
vorwiegende endo-syn-syn-Orientierung wahrend der Katalyse sprechen wiirde. Allerdings
sind in den Komplexen keine sterisch anspruchsvollen Phenyl-Reste am Allylliganden
vorhanden und die Eigenschaften im Feststoff missen nicht denen in Losung entsprechen.
Bei Tognis Katalysator-Komplex mit dem Liganden 58 (Abb. 2.28) ist der Diphenylallylligand
ebenfalls hauptsachlich endo-syn-syn orientiert und erreicht mit 94,5% ee sehr gute

Enantioselektivitaten.
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Durch den sterisch anspruchsvollsten Liganden 51 mit zwei Phenylresten am Pyrazolring
wurde offensichtlich die Aktivitat des Katalysators sehr herabgesetzt (s. Tabelle 8). Selbst
nach einer Woche waren nur ca. 70% Umsatz zu verzeichnen. Offensichtlich ist der sterische
Anspruch hier schon so hoch, dass die Katalyse nur sehr langsam vonstatten gehen kann. Bei
Tognis Komplex 56e mit R = 9-Triptycyl fand beispielsweise aufgrund zu starker sterischer
Hinderung gar keine Katalyse statt. Das vom Nukleophil anzugreifende Kohlenstoffatom des
Allylliganden trans zum Phosphor wird von einem der propellerartigen Arme des Triptycyl-
Restes quasi verdeckt und steht so fiir das angreifende Nukleophil nicht zur Verfligung. Die
Hauptorientierung des Diphenylallyl-Liganden ist bei den entsprechenden Pd-Komplexen mit
56e sowie bei d mit R = 9-Anthryl (Abb. 2.27) exo-syn-anti, was der zweiten Moglichkeit laut
Abb. 3.37 entspricht, hauptsachlich S-55 zu erhalten. Doch der [Pd-na(Ph2C3H3)56e]+-
Komplex katalysiert wie schon erwahnt gar nicht und [Pd-T]3(Ph2C3H3)56d]+ katalysiert zwar,
aber erreicht nur maRig gute Enantioselektivititen mit 40% ee und entgegengesetzter

absoluten Konfiguration der Produktes 55 (s. S. 24, Abb. 2.27).

Bei den Komplexen 40, 42 und 44 ist nicht klar, welche Konfiguration die entsprechenden
P,N-Liganden haben (s. S. 55/56), daher wurde sie in Tabelle 8 nur mit A und B
unterschieden. Fest steht, dass 39 und 41 die gleiche Konfiguration haben, 43 dagegen die
andere. Da das Katalyseprodukt 55 auch entsprechend der eingesetzten Liganden die
Konfiguration dndert (s. Tabelle 8), wird vermutet, dass bei allen drei auf PFc*-basierenden
P,N-Liganden die Pd-Komplexe die gleiche Orientierung des Allylliganden bevorzugen. Ein
Enantiomereniiberschuss von nur 14% bei Ligand 39 ist allerdings unerwartet schlecht, vor
allem da sich der Ligand 39 von Willms bestem Liganden nur durch den Austausch von Cp
gegen Cp* unterscheidet. Solch ein Austausch hat bei bisherigen Katalysen immer bessere
Enantioselektivitaten geliefert. Vom sterischen Anspruch her gesehen, ist es allerdings
verstandlich, dass 39 mit dem geringsten sterischen Anspruch der neu synthetisierten
Liganden, am wenigsten in der Lage ist, eine bestimmte Anordnung des Allylliganden zu
beglinstigen. Wird zusatzlich zum Cp*-Ligand eine Phenylgruppe in zweiter a-Position zum
Phosphor-Atom eingefiihrt (47), so verbessert sich der ee-Wert wieder auf 67%. Ein logischer
Zusammenhang lasst sich hier schwer finden, da sicherlich mehrere Einfllsse
zusammenflieRen, die einmal die Enantioselektivitdt verschlechtern, im Zusammenspiel mit

anderen sterischen Veranderungen eventuell aber wieder einen positiven Einfluss haben
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konnten. Bei Togni lasst sich die Abhangigkeit der ee-Werte von den Resten am Pyrazol-Ring
weit besser nachvollziehen. So steigen die ee-Werte fiir 56a-c mit R!= Methyl Gber Phenyl
bis zu Adamantyl kontinuierlich mit ihrer GréRBe an. Bei sterisch noch anspruchsvolleren
Resten wie bei den schon erwahnten Liganden 56d und e wird die Orientierung des
Allylliganden und dessen Phenylsubstituenten in ungiinstigere Stellungen gezwungen und

die ee-Werte verschlechtern sich oder die Katalyse bleibt ganz aus.

Theoretisch kénnten noch weitere Versuche auf dem Gebiet gemacht werden, allerdings ist
der sterische Anspruch mittlerweile schon so hoch, dass zum Beispiel ein Austausch von
Phenyl gegen Adamantyl am Pyrazolring vermutlich keine gravierende Verbesserung bringen
sollte, vor allem weil sich der ee-Wert durch Austausch von Methyl gegen Phenyl schon
verschlechtert hat. Bei Togni ergeben die methyl- und phenylsubstituierten Liganden ja
bereits Enantiomereniberschiisse von mehr als 90%. VergrofRerung des sterischen
Anspruchs durch Einfihrung groRerer Substituenten am Pyrazol fUhrten nur noch zu
minimalen Verbesserungen von 4-5% und bei weiterer Erhdhung sogar zu drastischer

Verschlechterung.

Es ware einen Versuch wert, andere Stickstoffliganden einzufiihren. Andere Beispiele zeigen,
dass nicht nur cyclische Systeme zu guten Ergebnissen fiihren, wie z.B. der P,N-Ligand (S,S)-

57 aus Abb. 1.6. und Abb. 3.38..

o}
T
HoN @\N Ph
| |
Fe PPh, _ Fo PPh,

d> Toluol, -H,0 i
4 > Wasserabscheider £ > 57

Abb. 3.38: Synthese von 57.

Der 2010 von Thiesen et al. aus 1-Diphenylphosphanyl-2-formylferrocen durch Umsatz mit
enantiomerenreinem o-Methylbenzylamin und Abscheidung von Wasser erhaltene
Ferrocenylimin-Ligand hat hervorragende Ergebnisse in der asymmetrischen allylischen

Alkylierung mit ee-Werten bis zu 94% geliefert.m]
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Ausgehend von PFc-CHO 9 oder entsprechend sterisch anspruchsvolleren Analoga wie z.B.
PFc*-CHO 36 konnten zu 57 analoge P,N-Liganden synthetisiert werden. Bei der Bildung der

Pd-Komplexe wirde allerdings ein sterisch nicht sehr vorteilhafter 5-Ring gebildet werden.

CHj3
(@]
| H‘\\\\
X
C|>P HoN C)P N Ph
(Ph) Fe > (Ph) Fle
Cb Toluol, -H,O d>
4 > Wasserabscheider £ b
(5 HyC)” (5 HsC)~

—N
Toluol -H,O
Wasserabscheider 4 >
5 Hsc)

(5 H,C)”

Abb. 3.39: moglicher Syntheseweg fir PFc-haltige Analoga von 57.

Geht man von dem um eine CH,-Einheit verlangerten Aldehyd PFc-CH,CHO (Abb. 2.10) oder
den sterisch anspruchsvolleren Analoga mit zusatzlicher Ph-Gruppe in zweiter a-Position des
Phospholylringes und/oder Cp* anstelle von Cp, kdnnten P,N-Liganden erhalten werden, die

mit Palladium einen vermutlich stabileren 6-Ring bilden wiirden.

Anstelle von Pyrazol kdnnte auch ein Imidazol an die PFc-Einheit substituiert werden. Die

entsprechenden PFc-Imidazol-Liganden 64a und b wurden von Willms bereits synthetisiert

[47]

und in der Katalyse getestet.

Abb. 3.40: Synthese der Imidazol-substituierten PFc-Liganden von Willms
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Die beiden P,N-Liganden haben dabei dhnlich gute ee-Werte wie Willms bester pyrazol-
basierter P,N-Ligand 26 mit 33% fur 64a und 39% fiir 64b erreicht. Es konnten die
entsprechenden sterisch anspruchsvolleren P,N-Liganden ausgehend von 36 und 46,
angelehnt an die Synthese der Willms-Liganden, hergestellt und in der Katalyse getestet

werden.
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4 Zusammenfassung

Im ersten Teil der Arbeit war zunachst das mithilfe einer Wittigreaktion synthetisierte Vinyl-
PFc 11 hinsichtlich seiner Reaktivitdt untersucht worden. Viele Additionsreaktionen, die mit
dem Ferrocenanalogon oder allgemein mit Vinylgruppen moglich sind, wie z.B.
Hydrosilylierung, Bromierung, Hydroborierung und Epoxidierung wurden mit Verbindung 11

getestet.

Zunachst konnte durch Addition von BH3THF an Vinyl-PFc 11 ein nicht eindeutig
charakterisiertes Gemisch an isomeren Boranverbindungen 16 synthetisiert werden, das
durch Oxidation mit NaOH und Wasserstoffperoxid zu der bereits bekannten Verbindung 17

umgesetzt werden konnte.

- H7H0 S ; BHTHF
|
| d)

<

HO

NaOH/H,0, -y
—_—

Mittels saurekatalysierter Addition von H,0 an 11 konnte das Markovnikov-Produkt 17a mit
einem Diastereomereniiberschuss von 75% erhalten werden. Alle anderen
Additionsreaktionen (Addition von Brom, HCI, Epoxidierung oder Hydroborierung mit

Catecholboran) blieben ohne Erfolg.

Die Pt-katalysierte Hydrosilylierung war bisher auf Grund der Koordination des
Phosphoratoms am katalytisch aktiven Pt-Atom des Karstedt-Katalysators gescheitert. Mit
Hilfe einer Kupfer-Schutzgruppe am Phosphoratom des Vinyl-PFc 11 sollte diese
Koordination an Platin verhindert und die Hydrosilylierung doch noch mdglich gemacht

werden.
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Es wurden die PFc-Derivate 8, 11 und 13 in verschiedenen Verhaltnissen mit CuCl umgesetzt,
es konnten jedoch aufgrund von dynamischen Prozessen in Losung keine eindeutig
identifizierbaren Verbindungen erhalten werden. Bei Kristallisationsversuchen wurde aus
einer 2:1 Mischung aus PFc 8 und CuCl ein Kettenpolymer der Zusammensetzung

[(8)3(CuCl)s], 15 erhalten. 15 ist nur unter Abbau der polymeren Struktur in Acetonitril oder

DMSO loslich.
R Cu...
- o "
/ \ / I~ _~_PFc
| +Y CuCl Cu
X Fe — > [(R-PFo)(CuCl), | PFc PFc |
/CI
Cu\ /Cu
]
8 R=H
11 R - CH=CH2 [(PFC)S(CUCI)S]FI
13 R =Ph 15

Trotz der Blockierung des Phosphoratoms mittels Kupferchlorid in einer 1:1-Mischung,
konnte wahrend der Pt-katalysierten Hydrosilylierung die Koordination des Phosphors ans

Platin-Atom nicht verhindert werden, so dass die Hydrosilylierung nicht erfolgreich war.

Mittels Wittigreaktion von Aldehyd 9 mit [PhsPCH,Br]Br konnte Verbindung 18 im E/Z-
Verhaltnis von 1:20 erhalten werden. HBr konnte anschlieRend mit KO'Bu eliminiert und die

ethinyl-substituierte Verbindung 19 erhalten werden.

7 / Br
+ —
PhP. Br =
O o+ B " KO'B P
| t | OBy
Fe * KOBu > Fe > Fe
9 18 19

Der Umsatz vom Acetylen 19 mit Ethylmagnesiumbromid fiihrte unter Deprotonierung zum
entsprechenden Grignardreagenz 21. Dieses konnte mit Benzaldehyd umgesetzt werden,
wobei aber nicht der erwartete Alkohol entstand, sondern das entsprechende Keton 22b,

welches nach Kristallisation rontgenographisch untersucht werden konnte.
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/
MgBr ® =

+ PhCHO |
> Fe

| |

- - :;
| + EtMgBr |
Fe e Fe

Fe

+ CIS|(CH3)3 @

23

Verbindung 23 konnte durch Umsatz vom Grignardreagenz 21 mit Trimethylchlorsilan
erhalten werden. Die Acetylene 19 und 23 wurden erfolgreich an Co,(CO)e-Fragmente unter
Ausbildung von Dimetallatetrahedranen koordiniert. Verbindung 24 konnte kristallisiert und

rontgenographisch untersucht werden.

(OC)sCo
R
\é/ <>
l + Coz(CO l P Co
Fe (CO)3
R=H (19) R=H (20)
R =-Si(CHs); (23) R =-Si(CH3); (24)

Im zweiten Teil der Arbeit wurden auf Phosphaferrocen basierende P,N-Liganden
synthetisiert und in der Palladium-katalysierten asymmetrischen allylischen Alkylierung
hinsichtlich ihrer Aktivitdt und Enantioselektivitat getestet. Zur Synthese der P,N-Liganden

mussten zunachst geeignete Ausgangsverbindungen synthetisiert werden.

Problematisch bei der Synthese der passenden Ausgangsverbindungen war der Erhalt der
enantiomerenreinen PFc-Derivate. Das racemische Gemisch von Aldehyd 36 konnte mit
(R,R)-1,2-Di(N-methylamino)cyclohexan  quantitativ. zu einer 1:1-Mischung der

entsprechenden  diastereomeren Aminale 37 umgesetzt und diese mittels
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Sadulenchromatographie voneinander getrennt werden. Nach anschlieRender Hydrolyse mit

HCl konnten die Enantiomere R-36 und S-36 getrennt voneinander erhalten werden.

CHO
\ P
Nt Fe R-36
ﬁf >, ﬁ/k ;
3 P <‘:> s P 1. Trennung der
Fe Fe Diastereomere OHC
U< G I
Fe S-36
Rac-36 37 /@\

Aldehyd 36 konnte zum Alkohol 38 reduziert werden. Ausgehend von den
enatiomerenreinen Verbindungen 38 und 46 konnten durch sdurekatalysierte nukleophile

Substitution mit verschiedenen Pyrazolderivaten die gewiinschten P,N-Liganden 39, 41, 43,

47, 49 und 51 erhalten werden.

OH N/
STBY R -
R ] — 55% HBFJ/E,O P
Fe ¥ Ac,0 39:R=H,R =H
2 :R=H,R'=
d) N AR 41:R=H, R = CH,
N 43:R=H, R = Ph
47:R=Ph,R' = H
38:R=H R'=H, CH,, Ph 49:R = Ph, R' = CH,
46: R = Ph 51:R = Ph, R' = Ph

Durch Umsatz der neu synthetisierten enantiomerenreinen P,N-Liganden mit [Pd(n3—aIIyI)CI]2
und TIPFg konnten die entsprechenden Pd-Komplexe 40, 42, 44, 48, 50 und 52 erhalten
werden. Von den Komplexen 50 und 52 konnten Kristalle erhalten und rontgenographisch
untersucht werden. Die elektronische Differenzierung der P,N-Liganden durch Kombination
eines guten m-Akzeptors und eines guten o-Donors konnte durch die unsymmetrische
Koordination des Allylliganden in den Komplexen 50 und 52 bestatigt werden. Die mit den
Komplexen durchgefiihrte asymmetrische allylische Alkylierung von 1,3-Diphenylallylacetat

mit Natriumdimethylmalonat zeigte allerdings nicht so gute Ergebnisse wie erhofft. Es
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konnten Enantiomereniberschiisse von maximal 70% mit dem Liganden 49 erreicht werden.
Alle Komplexe auBer 40 zeigten bessere Enantiomereniberschiisse als die von Willms

sterisch nicht so anspruchsvollen analogen P,N-Liganden.

N—N
-
R T + 1/2 [Pd(n3-allyl)CI] _ PP
Fe 2 Aceton Fe

39:R=H,R'=H 40:R=H,R' =H
41: R=H, R'=CHjz 42: R=H, R'=CHj3;
43: R=H,R'=Ph 44:R=H, R'=Ph
47:R=Ph,R'=H 48:R=Ph,R'=H
49: R =Ph, R'= CHj3 50: R=Ph, R'=CH;
51: R=Ph,R'=Ph 52: R =Ph, R'=Ph
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5 Summary

In the first part of the present PhD thesis the reactivity of vinyl-PFc 11 - synthesised via
Wittig reaction - was investigated. Hydrosilylation, bromination, hydroboration and
epoxidation — all reactions are known to work for the ferrocene analogue — were tested. The
hydroboration of the vinyl compound 11 with BH3THF afforded a mixture of isomeric borane
compounds 16 due to the racemic nature of the starting compound 11. Subsequent
oxidation of 16 with H,0, lead to the alcohol 17, which had been obtained before by an

alternative procedure.

- HH0 S ; BHTHF
|
| d)

<

HO

NaOH/H,0, -
—_—

The isomeric Markovnikov product 17a could be prepared via acid catalysed addition of
water to 11 with a diastereomeric excess of 75%. All other addition reactions (bromination,

epoxidation or hydroboration with catecholborane) remained unsuccessful.

The Pt-catalysed hydrosilylation was not successful due to the coordination of the
phosphorus atom to the catalytic active platinum of the Karstedt catalyst. It was intended to
prevent this coordination by attachment of a copper protective group to the phosphorus
atom of vinyl-Pfc 11 to enable the desired hydrosilylation. Therefore, the reaction of the
phosphaferrocene derivatives 8, 11 and 13 with copper(l) chloride in different ratios was
studied. Dynamic processes in solution were observed by means of NMR spectroscopy but
no defined compound could be obtained. Crystals obtained from a 2:1 mixture of PFc 8 and
CuCl contained a chain polymer 15 with the composition [(8)3(CuCl)s],, which was insoluble in

most solvents but decomposed in acetonitrile or dmso.
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R Cu...
P ...Cl n
- oo e
| +Y CuCl Cu /Cu\ Cu
X Fe ————— [(R-PFc)(CuCl)] | PFc PFc |
cl_| | _ci
Cu\ /Cu
Cl
8 R=H
1M1R= CH=CH2 [(PFC)3(CUCI)5]n
13 R =Ph 15

Wittig reaction of aldehyde 9 with the ylid derived from [Ph3PCH,Br]Br afforded the
bromovinyl compound 18 with a E/Z-ratio of 1:20. Upon treatment with KO'Bu the

elimination of HBr lead to the first alkinyl derivative of a phosphaferrocene, 19.

o)
= = Br
Ph,P- Br b
P + \/ Br- ® .
| + KO'Bu | + KOBu

Fe

> ==

0
§

Y

()

19

Deprotonation of acetylene 19 with EtMgBr generated the corresponding Grignard reagent
21, whose reaction with benzaldehyde surprisingly lead to the corresponding ketone 22b
and not to the expected alcohol. The formation of the ketone was corroborated by

determination of its crystal structure.

(0]
/
—
MgBr
<I>P
+ PhCHO |
| | R
- - :;
| + EtMgBr | 22b
Fe I Fe -
Si(CH3)3
) a>) =
P
19 21 |
L » Fe

+ CISi(CH,), @

23
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Treatment of Grignard reagent 21 with trimethyl silyl chloride yielded compound 23. The
acetylenes 19 and 23 were successfully coordinated to Co,(CO)¢ fragments leading to the
dimetallatetrahedranes. Compound 24 could be crystallised and analysed by X-ray

diffraction.

(OC)sCo
/ R
—>S7 S
P + Co,(CO)g P Co
l I (CO)
Fe > Fe

R=H (19)
R = -Si(CHj); (23)

In the second part of the present PhD thesis phosphaferrocene based P,N-ligands were
synthesised and tested in the palladium catalysed asymmetric allylic alkylation with respect
to activity and enantioselectivity. For the synthesis of the P,N-ligands appropriate starting

compounds had to be prepared first.

The generation of the enantiopure Pfc-derivatives was a problem. The racemic aldehyde 36
could be transformed quantitatively with (R,R)-1,2-di(N-methylamino)cyclohexane to a 1:1-
mixture of the diastereomeric aminales 37 which could be separated by column
chromatography. After hydrolysis with hydrochloric acid the enantiomers R-36 and S-36

could be obtained separately.

Rac-36 37

CHO
\ P
N Fe R-36
S P <\:> S P N 1. Separation of
Fe Fe \ the diastereomers OHC
> - e P
Fe S-36
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Aldehyde 36 could be reduced to alcohol 38. The desired P,N-ligands 39, 41, 43, 47, 49 and
51 could be synthesised by acid catalysed nucleophilic substitution of the enantiopure

starting compounds 38 and 46 with different pyrazole derivatives.

N~
- -
Fl 55% HBF,/Et,0 =P
e > R
N Ac0 Fe 39:R=H,R'=H
C I D H— N\~ R i 41:R=H, R = CH,
N 43:R=H,R =Ph
47:R=Ph,R'=H
R'=H, CHs, Ph 49: R =Ph, R'=CHj,4
6:R = 51: R =Ph, R' = Ph

Treatment of [Pd(ns-aIIyI)CI]z with the new enantiopure P,N-ligands and TIPFg yielded the Pd
complexes 40, 42, 44, 48, 50 and 52. Complexes 50 and 52 could be crystallised and analysed
by X-ray diffraction. The anticipated electronic differentiation in complexes of these chelate
ligands by combination of a good m-acceptor and a good o-donor was confirmed by the
unsymmetrical coordination of the allyl ligand in complexes 50 and 52. The Pd complexes
were applied in the asymmetric allylic alkylation reaction of 1,3-diphenylallyl acetate with
sodium dimethylmalonate in order to evaluate their potential in enantioselective catalysis.
The best enantiomeric excesses (70 %) was observed for ligand 49. Apart from 40, all
complexes showed higher enantiomeric excesses than the analogous ligands with less

sterically demanding groups prepared previously by H. Willms.
R’ +
R— N
/ NN
N—N /Pd—>
P
<I>F’ TIPF - R
6
I + 1/2 [Pd(ni-allyl)Cll, —————— \

R

Fe acetone Fe PFe
39:R=H,R'=H 40:R=H,R'=H
41:R=H,R'=CHj 42: R=H, R =CHj3
43: R=H, R'=Ph 44: R=H,R'=Ph
47:R=Ph,R'=H 48: R=Ph,R'=H
49: R =Ph, R'=CHj 50: R = Ph, R'=CHj
51: R=Ph,R'=Ph 52: R =Ph,R'=Ph
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Versuche wurden unter Stickstoffatmosphare in mehrfach sekurierten und begasten
Glasgeraten durchgefiihrt. Schlenktechnik wurde auch bei der darauffolgenden Aufarbeitung

angewendet.

Die verwendeten Losungsmittel wurden mit geeigneten Trockenmitteln vorgetrocknet und
anschlieBend absolutiert. Diethylether und THF wurden U(ber Natrium/Benzophenon
destilliert, Hexan iber Natrium und Methylenchlorid Gber LiAlH,. Alle anderen Losungsmittel
wurden analytisch rein erworben, mehrfach entgast und wie die bereits erwdhnten
Losungsmittel unter Stickstoff aufbewahrt. Einsatz der Losungsmittel und fllssiger Edukte

erfolgte im Stickstoffgegenstrom Uber Kunststoffspritzen mit Edelstahlkandlen.

Das zur Sdulenchromatographie verwendete neutrale Aluminiumoxid (50 — 200 micron) und
Kieselgel (0,04 — 0,063 mm) wurden bei 200 °C ausgeheizt, im Hochvakuum abgekiihlt unter
Stickstoff gelagert. Das Aluminiumoxid wurde zusatzlich durch Zugabe von 5
Gewichtsprozent Wasser deaktiviert. Zur Erhaltung des verwendeten basischen Kieselgels

wurden 100 g des ausgeheizten Kieselgels mit 20 ml Triethylamin versetzt.

6.2 Analytik

'H-, *P{*H}- und 1‘:‘C{IH}—NMR—Spektren wurden auf einem DRX 200 oder einem DRX 500 der
Firma Bruker aufgenommen. Bei 'H-NMR-Spektren diente das Restprotonensignal der
deuterierten Losungsmittel als interner Standard. 13C{lH}—NMR—Spektren wurden gegen
Lésungsmittel als Standard gemessen. Fir *'P{*H}-NMR-Spektren wurde H3;PO, (85%) als
externer Standard genutzt. Wenn nicht anders vermerkt, sind die Spektren bei einer
Temperatur von 296 K aufgenommen worden. Chemische Verschiebungen sind in ppm,

Kopplungskonstanten in Form ihrer Betrage angegeben.
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Die Messung von FAB- und El-Massenspektren erfolgte auf einem Finnigan MAT 8200, die
der El-Massenspektren auch auf einem Thermo Finnigan Trace DSQ. MALDI-Spektren
wurden auf einem Bruker Ultraflex | TOF aufgenommen und ESI-Spektren auf einem Finnigan

LCQ Deca.

IR-Spektren (ATR) wurden mit Hilfe eines Excalibur FTS 3500 der Firma Digilab gemessen.

Elementaranalysen wurden im Institut fir Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine-
Universitat Dusseldorf mittels eines Elementaranalysators 2400 Serie |l CHN der Firma

Perkin-Elmer vorgenommen.

Die Strukturbestimmung wurde im Arbeitskreis von Prof. Dr. W. Frank und Dr. Guido Reif§ im
Institut flr Anorganische Chemie und Strukturchemie Il durchgefihrt. Es wurde ein

Diffraktometer der Firma Stoe & Cie GmbH verwendet.

Enantiomereniberschisse wurden mittels HPLC Uber eine Chiralpak IA-Saule der Firma
Daicel bestimmt. Nach Einspritzen von 1 pL Probenlésung wurde bei Raumtemperatur mit
einer 95:5-Mischung aus "Hexan und iPropanoI bei einer FlieRgeschwindigkeit von 0.3
mL/min eluiert. Die Produkte wurden bei einer UV-Wellenlange von 254 nm detektiert und
Retentionszeiten von etwa 31 Min. fir (S)-55 und etwa 37 Min. fiir (R)-55 gefunden, wobei
die Retentionszeiten aufgrund der Alterung der Sdule z.T. um einige Minuten verschoben
waren, aber immer zwei in etwa gleichem Abstand voneinander getrennte Signale erhalten

wurden.

6.3 Chemikalien

Darstellung der verwendeten Chemikalien:

a) [Pd(allyl)Cl], nach Palenik®!

b) 1’,2’,3,3',4,4’,5 -Heptamethyl-2-phenylphosphaferrocen nach Mathey.[35]

c) 1’,2’,3,3’,4,4’,5'-Heptamethyl-2-phenyl-3-(-)-menthoxyphosphaferrocen nach
Carmichael'®”

d)  [PhsPCH,Br]Br?”



Experimenteller Teil 85

e) [Cu(NCCH;)4]BF,***!

f) 3,5-Diphenylpyrazol*®”

Die Uibrigen Chemikalien wurden kommerziell erworben oder standen dem Arbeitskreis zur

Verfligung.

6.4 Synthesen und spektroskopische Daten

6.4.1 Reaktionen mit Vinyl-PFc (11)

6.4.1.1 Tri-1-(2-3,4-dimethylphosphaferrocen-2-ylethyl)boran (16)

/
-
|
Fe + BH;THF —>THF
o
1
258,08 g/mol 85,94 g/mol 788,07 g/mol

358 mg (1,4 mmol) Vinyl-PFc 11 werden in etwas THF gel6st und auf 0°C gekiihlt. 0,5 ml (0,5
mmol) BH3THF (1M in THF) werden dazu getropft. Es wird noch 2-3 h bei RT geriihrt. Das

Lésemittel wird entfernt und ein oranges Ol bleibt zuriick.

MS (FAB): m/z (Fragment/ Intensitit) = 681 ([???]%, 55%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 6 =1,39 ppm (br m, 2H, -CH;-), 2,18 ppm (3 s, 3H, -CHj3),
2,24 ppm (s, 3H, -CHs), 2,29 ppm (m, 2H, -CH,-), 3,68
ppm (d, 1H, 2)ou= 35,9 Hz, a-H), 4,13 ppm (3 s, 5H, Cp).
Mehrere Signale fiir Cp-Ringe und Methylgruppen:
einfach und zweifachsubstituiertes (RR/SS oder RS/SR)
Produkt ebenfalls moglich, sowie jeweils ein Signal fir
RRR/SSS- und RSS/SRR-Isomere beim

dreifachsubstituierten Produkt.
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*1p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl5): 6 = -79,66 ppm (groRtes Singulett, mehrere kleine

Signale um das grofRe Signal herum).

6.4.1.2 1-3,4-Dimethylphosphaferrocen-2-ylethan-2-ol (17)

HO
NaOH/H,0,
» 3 ® P
10 °C [
<Feb
16 17
788,07 g/mol 276,09 g/mol

363 mg (0,460 mmol) Boran 16 werden in THF gelost, etwas Wasser dazu gegeben, auf 10 °C
gekiihlt und 0,42 ml NaOH (2M) dazu gegeben. AnschlieBen tropft man 0,18 ml H,0, (30%ig)
langsam dazu und erhitzt noch 1,5 h auf 50°C. Die Reaktionsmischung wird mit ges. K;CO3
versetzt und mit Ether extrahiert. Die organische Phase wird mit 2 M HCI und ges. NaCl-Lsg.
gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet, filtriert und das Losemittel am HV entfernt.

AnschlieBend wird das Rohprodukt (iber Silica chromatographiert.

1. Fraktion: Hexan Edukt
2. Fraktion: Hexan/Ether Produkt

Ausbeute: 309 mg (1,12 mmol) entsprechen insg. (1. und 2. Stufe) 80%.

MS (EI, 40°C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 276 ([M], 100%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): entspricht den bekannten Spektren[41]

*1p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl5): entspricht den bekannten Spektren*!
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6.4.1.3 1-3,4-Dimethylphosphaferrocen-2-ylethan-1-ol (17a)

HO
/ *
- -
| H*/H,0 |
Fe E— Fe
11 17a
258,08 g/mol 276,09 g/mol

Zu 184 mg (0,713 mmol) Vinyl-PFc 11 gel6st in Methylenchlorid wird unter Kithlung konz. HCI
im Uberschuss getropft. Es wird auf RT erwdrmt und tiber Nacht geriihrt. AnschlieRend wird
wassrig aufgearbeitet, das Losemittel am HV entfernt und lber Alox chromatographisch
gereinigt.

1. Fraktion: Hexan Edukt 11

2. Fraktion: Hexan/Ether 5:1  Produkt-Gemisch RR/SS und RS/SR

3. Fraktion: Ether Produkt RR/SS oder RS/SR

Ausbeute: 98 mg (0,36 mmol) oranges Pulver entsprechen 50%.

MS (FAB): m/z (Fragment/ Intensitit) = 276 ([M]*, 100%)

'H-NMR (200 MHz, CDCls): & = 1,30 ppm (br s, 1H, -OH), 1,49 ppm (dd, 3H, 2Juu=
1Hz, “Jpy= 7 Hz, -CHOH-CH3), 2,19 ppm, 2,26 ppm (2s,
6H, 2-CHs), 3,77 ppm (d, 1H, *Jpy= 36,6 Hz, a-H), 4,13
ppm (s, 5H, Cp), 4,52 ppm (m, 1 H, -CHOHCH;).

3'p_NMR (81 MHz, CDCl,): & = -83,04 ppm (s).
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6.4.1.4 Phosphaferrocenkupfer-Komplexe

6.4.1.4.1 Umsetzung von R-PF¢ mit CuCl

R
-y
| CH,Cl,
X Fe + Y CuCl —
8 R=-H 232,04 g/mol 99,00 g/mol
13 R =-Ph 308,14 g/mol

11 R =-CH=CH, 258,08 g/mol

Die PFc-Derivate 8, 11 und 13 werden in verschiedenen Mischungsverhaltnissen mit CuCl in
Methylenchlorid umgesetzt. Je nach Mischungsverhaltnis werden unterschiedliche NMR-
Spektren erhalten. Je mehr CuCl in Losung ist, desto breiter und weiter hochfeldverschoben

wird das Signal im *'P{*H}-NMR. Siehe Tabelle 1, S. 36.

6.4.142  [(PFc)3(CuClslx (15)

__, O F
| CH,ClI,
2 Fe + CuCl ———— > [(PFc)3(CuCl)sl,
Q Hexan
8 15

232,04 g/mol 99,00 g/mol

PFc 8 wird im Verhaltnis 2:1 mit CuCl in Methylenchlorid gel6st und vorsichtig mit Hexan
Uberschichtet. Nach einigen Tagen haben sich schon einige Kristalle gebildet, die allerdings
nur noch in Acetonitril und DMSO unter Zerstorung des Komplexes 16slich sind. Es handelt

sich um ein Kettenpolymer der Zusammensetzung [(8)s(CuCl)s],.

Es wurden keine auswertbaren Massenspektren erhalten. Messung von *'P{*H}-NMR und *H-

NMR einer 2:1 Mischung:
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'H-NMR (200 MHz, CDCl,): §=2,17 ppm (s, 6H, 2 -CHs), 3,88 ppm (d, 1H, 2Jpu= 34,3
Hz, a-H), 4,19 ppm (s, 5H, Cp).

31p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl,): 8 =-89,43 ppm (s, br).

Elementaranalyse: berechnet fiir [(8)3(CuCl)s],: C: 33,28% H: 3,30%
gefunden: C:32,56% H: 3,22%

6.4.2 Synthese und Reaktionen einer alternativen Vinylverbindung

6.4.2.1 2-Brom-1-(3,4-dimethylphosphaferrocen-2-yl)ethen (18)

= / Br
+
PhsP Br
- N -
I + KO'Bu _ |

Fe > Fe

9 18
260,05 g/mol 336,97 g/mol

2,7 g (6,2 mmol) Brommethyltriphenylphosphoniumbromid wird in THF suspendiert und auf
-80 °C gekiihlt. Nach und nach gibt man 707 mg (6,30 mmol) KO'Bu in THF dazu und lasst 1 h
bei -80 °C rihren. Die weille Suspension farbt sich mit der Zeit zu einer gelben, klaren
Losung. AnschlieBend gibt man 1,3 g (5,0 mmol) PFc-Aldehyd 9 geldst in wenig THF dazu und
lasst UGber Nacht riihren. Das ausgefallene PhsP=0 wird Uber Celite abfiltriert und das
Losemittel entfernt. Das Rohprodukt wird Uber Alox chromatographiert. Das rote 6lige
Produkt 18 (E/Z-Verhiltnis 1:20) wird mit Hexan eluiert. Unumgesetztes PFc-Aldehyd 9

kommt als zweite Fraktion mit einer Hexan/Ether-Mischung von 5:1.
Ausbeute: 1,2 mg (3,5 mmol) rotes Ol entsprechen 70%.
MS (EI, 40°C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 336 (M", 100%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): §=2,27 ppm (s, 6H, 2 -CHs), 4,01 ppm (d, 1H, 2py= 36,6

Hz, a-H), 4,19 ppm (s, 5H, Cp), 6,33 ppm (dd, 1H, M
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1,3 Hz, *Jyncis= 7,8 Hz, -HC=C-HBr), 6,86 ppm (dd, 1H,
3Jon= 10,0 Hz; *Ju cis= 7,8 Hz, -HC=C-HBr).

31p{'H}-NMR (81 MHz, CDCl5): 8=-71,52 ppm (s, Z-Isomer), -83,95 ppm (s, E-Isomer)

13C-NMR (500 MHz, CDCls): 8= 14,43 ppm (s, -CHs), 16,88 ppm (s, -CH3), 72,69 ppm,
s, Cp), 76,95 ppm (d, pc = 58,7 Hz, a-CH), 78,75 ppm (d,
Ypc = 60,49 Hz, a-C), 92,29 ppm (d, *Jpc = 4,6 Hz, B-C),
93,83 ppm (d, ZJpc = 5,5 Hz, B-C), 95,91 ppm (d, *Jpc= 7,3
Hz, -CH=CHBr), 105,11 ppm (d, *Jpc = 2,7 Hz, -CH=CHBr).

6.4.2.2 3,4-Dimethylphosphaferrocen-2-ylacetylen (19)

= Br
/
—
L SP @P/
[ + KO'Bu |
Fe > Fe
18 19
336,97 g/mol 256,06 g/mol

In einen 100 ml Schlenkkolben werden 500 mg (1,48 mmol) 18 in etwa 20 ml Toluol gel6st
und auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend werden nach und nach 250 mg (2,23 mmol) KO'Bu
dazugegeben. Die Losung farbt sich etwas dunkler. Es wird auf Raumtemperatur erwarmt
und unter Rickfluss 3 h gekocht. Nach dem Abkihlen wird eine 2 molare HCI-Losung
zugegeben, mit Hexan extrahiert, Uber Natriumsulfat getrocknet und das Ldsemittel

entfernt. AnschlieBend wird (iber Alox chromatographiert und mit Hexan das rote Ol eluiert.
Ausbeute: 266 mg (1,04 mmol) entsprechen 70 %
MS (EI, 40°C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 256 (M*, 100%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): §=2,12 ppm (s, 3H, -CHs), 2,24 ppm (s, 3H, -CHs), 2,76
ppm (d, 1 H, *Jpu= 3,2 Hz, -=C-H), 3,75 ppm (d, 1H, 2Joy=

36,9 Hz, a-H), 4,13 ppm (s, 5H, Cp).
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31p{*H}-NMR (81 MHz, CDCls): 8 =-61,49 ppm (s).

13C-NMR (500 MHz, CDCls): 5= 14,69 ppm (s, -CHs), 16,87 ppm (s, -CHs), 73,31 ppm
d, Ypc = 54,1 Hz, a-C), 73,52 ppm (s, Cp), 76,37 ppm (d,
%Jpc = 2,7 Hz, B-C), 77,10 ppm (d, "Jpc = 60,5 Hz, 0-CH),
84,31 ppm (d, }Joc = 23,8 Hz, -C=C-H), 95,56 ppm (d,

*Jpc= 8,2 Hz, -C=C-H), 96,54 ppm (d, 2Jpc = 2,7 Hz, B-C).

6.4.2.3 3,4-Dimethylphosphaferrocen-2-yl(benzoyl)acetylen (22b)

%
!

MgBr
/ /

| + EtMgBr | + PhCHO |

Fe R — Fe . Fe
19 21 22b
256,06 g/mol 375,30 g/mol 360,17 g/mol

300 mg (1,17 mmol) 19 werden in THF geldst und auf -5 °C gekihlt. AnschlieRend gibt man
langsam 173 mg (1,30 mmol) Ethylmagnesiumbromid dazu. (Mg in Ether mit
Rickflusskihler. Langsam Ethylbromid dazu tropfen. Losung triibt sich und Blaschen steigen
auf. Nach vollstandiger Zugabe wird 30 min. unter Riickfluss gekocht bis das Magnesium
vollstandig gelost ist). Die Losung farbt sich etwas dunkler. AnschlieBend gibt man langsam
138 mg (1,30 mmol) Benzaldehyd hinzu und lasst ca. 2 h auf 60-70 °C erhitzen. Es wird mit
HCI (2M) hydrolysiert und mit Ether extrahiert. Man lasst Gber Natriumsulfat trocknen und
chromatographiert anschlieRend tiber Aluminiumoxid. Edukte von vorherigen Stufen laufen
mit Hexan und das Produkt kann mit einer Ether/Hexan-Mischung von 1:10 eluiert werden.

Man erhélt ein dunkelrotes Pulver. Kristalle kdbnnen aus heiRem Hexan erhalten werden.
Ausbeute: 337 mg (0,936 mmol) entsprechen 80 %

MS (El): m/z (Fragment/ Intensitit) = 360 (M*, 10%)
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'H-NMR (200 MHz, CDCl5): 8 = 1,62 ppm (br s, 1H, -CHOH) 2,29 ppm (s, 3H, -CHs),
2,48 ppm (s, 3H, - CHs), 4,13 ppm (d, 1H, “Jpy= 36,9 Hz,
a-H), 4,33 ppm (s, 5H, Cp), 7,50-7,65 ppm (m, 3H, -Ph),
8,18-8,23 ppm (m, 2H, -Ph).

31p{'H}-NMR (81 MHz, CDCl,): 8=-52,77 ppm (s).

3C-NMR (500 MHz, CDCl5): &= 15,08 ppm (s, -CHs), 16,88 ppm (s, -CHs), 69,32 ppm
(d, Yoc = 54,9 Hz, a-C), 73,95 ppm (s, Cp), 80,70 ppm (d,
Jpc = 61,4 Hz, a-CH), 88,06 ppm (s, P-C), 97,43 ppm (s,
B-C) 98,75 ppm (d, 3)pc = 24,7 Hz, PFc-C=C-), 128,48 ppm
(s, -Ph, ortho/meta), 129,33 ppm (s, -Ph, ortho/meta-
C’s), 133,53 ppm (s, para-C), 137,39 ppm (s, ipso-C),
177,61 ppm (s, >C=0).

Elementaranalyse: berechnet fir 22b: C: 66,70% H: 4,76%
gefunden: C:66,13% H: 5,03%

6.4.2.4 3,4-Dimethyphosphaferrocen-2-yl(trimethylsilyl)acetylen (23)

)

| + EtMgBr | + CISi( CH3

= =

256,06 g/mol 375,30 g/mol 328, 24 g/mol

_— MgBr Si(CH3)3

300 mg (1,17 mmol) 19 werden in THF geldst und auf -20°C gekiihlt. AnschlieRend gibt man
langsam 173 mg (1,30 mmol) Ethylmagnesiumbromid dazu. Die Losung farbt sich etwas
dunkler. AnschlieRend gibt man langsam 141 mg (1,30 mmol) Trimethylsilylchlorid hinzu und
lasst ca. 2 h auf 60-70 °C erhitzen. Es wird mit HCl (2 M) hydrolysiert und mit Ether
extrahiert. Man ldsst Giber Natriumsulfat trocknen und chromatographiert anschliefend tber

Silica. Das olige Produkt 23 lauft mit Hexan als Laufmittel.



Experimenteller Teil 93

Ausbeute: 307 mg (0,936 mmol) entsprechen 80%
MS (FAB, 60 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 328 (M™*, 100%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 0 = 0,19 ppm (s, 9H, -Si(CHs)3) 2,18 ppm (s, 3H, -CHs),
2,28 ppm (s, 3H, - CHs), 3,82 ppm (d, 1H, Jpu= 36,6 Hz,
a-H), 4,17 ppm (s, 5H, Cp).

31p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl,): 8=-61,70 ppm (s).

3C-NMR (500 MHz, CDCl5): & = 0,29 ppm (s, -Si(CHs)s), 14,68 ppm (s, -CHs), 16,88
ppm (s, -CHs), 72,62 ppm (d, Ypc = 31,2 Hz, PFc-C=C-),
72,55 ppm (d, 3)pc = 20,2 Hz, PFc-C=C-), 73,62 ppm (s,
Cp), 74,37 ppm (d, Jpc = 54,1 Hz, a-C), 78,04 ppm (d, Jpc =
60,5 Hz, a-CH), 93,51 ppm (d, *Jpc = 1,8 Hz, B-C), 96,42
ppm (d, Ypc = 2,7 Hz, B-C).

6.4.3 Koordination von PFc-C=C-R an Co,(CO)g

6.4.3.1 Umsetzung von 3,4-Dimethylphosphaferrocen-2-ylacetylen 19

mit Co2(CO)s zu (20)
(OC)sCo
— %/H
/
\é/ -
| P + Co,(CO)g | P Co
Fe > Fe (CO)s
19 20
256,06 g/mol 541,99 g/mol

In einen 100 ml Schlenkkolben werden 300 mg (1,17 mmol) 19 in etwa 30 ml Hexan gel6st.
AnschlieBend werden 401 mg (1,17 mmol) Co,(CO)s dazugegeben. Die Losung farbt sich
dunkler und ist nach einiger Zeit schwarz. Es wird 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
dem Entfernen des Losemittels wird UGber Silica chromatographiert. Die erste Fraktion lauft

mit Hexan als Laufmittel (Produkt). Die zweite Fraktion (rot) lasst sich mit CH,Cl, eluieren.
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Das Produkt ldsst sich leider nicht kristallisieren, da es sich nach langerer Zeit in Lsg. oder
beim leichten Erwdarmen schnell in eine dunkelrote Verbindung umwandelt in der eine

Phosphor-Cobalt-Koordination vorhanden ist.
Ausbeute: 444 mg (0,819 mmol) griines Pulver entsprechen 70%.

MS (EI, 80°C): m/z (Fragment/ Intensitat) = 542 ([M]*, 10%), 486 ([M-
2(CO)J*, 36%), 430 ([M-4(CO)I*, 37%), 374 ([M-6(CO)]",
100%), 256 ([M-Co,(CO)¢]*, 47%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): & =2,24 ppm (s, 6H, 2-CHs), 3,96 ppm (d, 1H, *Jpy= 35,9
Hz, a-H), 4,14 ppm (s, 5H, Cp), 6,31 ppm (s, 1 H, -C=C-H).

31p{’H}-NMR (81 MHz, CDCls): 8 =-66,25 ppm (s).

IR (ATR Messung an ZnSe-Kristall): CO-Schwingungen: 1985, 1997, 2010, 2021, 2041, 2084

cm™.

6.4.3.2 Darstellung von 3,4-Dimethyphosphaferrocen-2-yl(trimethyl-
silyl)acetylen-Co2(CO)s (24)

(OC)3Co
Si(CHs3) Si(CH5)
4 3)3 %/ 3)3
- o N
0
Fle + C0y(CO)g . Fle (CO),
23 24
328,24 g/mol 614,17 g/mol

In einen 100 ml Schlenkkolben werden 400 mg (1,22 mmol) 23 in etwa 30 ml Hexan gelost.
AnschlieBend werden 417 mg (1,22 mmol) Co,(CO)g geldst in etwas Hexan langsam
dazugegeben. Die Losung farbt sich dunkler und ist nach einiger Zeit schwarz. Es wird 36 h
bei Raumtemperatur gerihrt. Nach dem Entfernen des Ldsemittels wird Uber Silica
chromatographiert. Das griine Produkt lauft mit Hexan als Laufmittel. Kristallisation aus

warmem Hexan war moglich.

Ausbeute: 525 mg (0,854 mmol) griines Pulver entsprechen 70%.
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MS (El, 150 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 614 ([M]", 1%), 558 ([M-2(CO)]’,
9%), 502 ([M-4(CO)]*, 12%), 446 ([M-6(CO)]", 26%), 328 ([M-
Co,(CO)6]*, 100%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl,): & = 0,47 ppm (s, 9H, -Si(CHs)3) 2,25 ppm (s, 3H, -CH3),
2,30 ppm (s, 3H, - CHs), 3,94 ppm (d, 1H, “Jpy= 35,64 Hz,
a-H), 4,16 ppm (s, 5H, Cp).

31p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl,): & =-61,01 ppm (s).

IR (ATR Messung an ZnSe-Kristall): CO-Schwingungen: 1991, 2010, 2026, 2079 cm™

6.4.4 Versuche zur Darstellung enantiomerenreiner PFc-Derivate

6.4.4.1 1-Carboxy-(-)-menthyl-(3,4-dimethyl)phosphol (6)

O
— \/
\
; >~0Men O
—I Li* Cl -
) > + Dimer
P

Li*[2] 6
118,04 g/mol 294,37 g/mol

Frisch bereitete Lithiumphospholid-Losung Li*[2] (6,63 g, 56,2 mmol) in THF wird auf 0°C
gekihlt und 11,9 ml (56,2 mmol, 12,29 g) (-)-Menthylchloroformiat zugetropft. Es wird 5
min. gerthrt und anschlieBend am HV das Losemittel entfernt. Der Riickstand wird in
Methylenchlorid aufgenommen und den Riickstand (iber etwas Celite filtriert. AnschlieRend
wird mit gesattigter NaCl-Lésung und Wasser gewaschen, liber Natriumsulfat getrocknet,

filtriert und das Losemittel entfernt.
Ausbeute: 14,53 g (56,1 mmol) entsprechen 99,8 %.

31p{'H}-NMR (81 MHz, CDCl,): & = 1,01 ppm (s, Monomer); viele Dubletts zwischen 20

und -50 ppm (Dimer).
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6.4.4.2 2-Carboxy-(-)-menthyl-3,4-dimethylphosphaferrocen (25)

=~ E + [CpFe(CO),l, -
e} = - ' P o}
Dekalin, 200 °C Fe
+ Dimer
6 25
294,37 g/mol 414,30 g/mol

2,06 g (7,00 mmol) 6 und 1,24 g (3,50 mmol) [CpFe(CO),], werden im Kolben sekuriert und
30 ml Decalin dazu gegeben. Anschliefend wird nochmals vorsichtig sekuriert und dann ca. 3
h bei 200 °C gekocht. Das Dekalin wird im HV entfernt und der Riickstand in MeOH
aufgenommen. Der schwarze Riickstand, der in der Kalte ausfallt wird iber Celite abfiltriert,
das Losemittel entfernt und der Riickstand in Hexan aufgenommen. Der unldsliche
Ruckstand wird wiederum tber Celite abfiltriert und das Lésemittel entfernt. AnschlieBend

wird Uber Silica chromatographiert.

1. Fraktion Hexan gelb Ferrocen
2. Fraktion Hexan/Toluol orange Produkt
Ausbeute:
MS (EI, 100 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 114 ([M]*, 12%).
'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & = 0,74 ppm (d, 3H, *Jyy= 7,0 Hz, CHs), 0,90 ppm (d, 3H,

*Juw= 7,0 Hz, CHs), 0,93 ppm (d, 3H, *Juu= 6,5 Hz, CHs),
1,09, 1,02, 0,9 ppm (m, 3H, Menthyl), 1,49 ppm (m, 1H,
Menthyl), 1,55 ppm (m, 1H, Menthyl), 1,65 ppm (m, 1H,
Menthyl), 1,71 ppm (m, 1H, Menthyl), 2,02 ppm (m, 1H,
Menthyl), 2,10 ppm (m, 1H, Menthyl), 2,20 ppm (s, 3H, -
CHs), 2,490 ppm (s, 3H, - CH3), 3,95 ppm (d, 1H, 2)on=
36,0 Hz, a-H), 4,18; 4,19 ppm (2 s, 5H, Cp), 4,67 ppm
(ddd, 1H, -OCH).
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*1p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl5): & =-61,02 und -63,12 ppm (s).

6.4.4.3 2-Carboxy-(-)-menthylphospholid (7)

O
/
o < \_/ ]
+ KO'Bu
— C)P K*
+ Dimere MenOOC
6 7
294,37 g/mol 332,46 g/mol

7,28 g (28,1 mmol) 6 wird in THF gelost und 3,78 g (33,7 mmol) KO'Bu hinzugegeben. Die
Losung farbt sich rot. Es wird Uber etwas Celite filtriert und die Lésung anschlieBend ohne

weitere Aufarbeitung weiter eingesetzt.

31p{’H}-NMR (81 MHz, ohne Lock): & = 97,61 und 97,53 ppm (s).

6.4.4.4 2-Carboxy-(-)-menthyl-3,4-dimethylphosphaferrocen” (34)

_ \éJLOMen
. +[Cp*FeCl] =P
CDP K > Fe
MenOOC @
7 34
332,46 g/mol 484,44 g/mol

1,84 g (2,19 ml, 13,5 mmol) Pentamethylcyclopentadien werden in THF bei 0 °C tGber 30 min.
mit 8,46 ml (13,5 mmol) 1,6 M n-BulLi-L6ésung in Hexan versetzt. Diese Suspension wird
anschlieRend tber 30 min. zu einer 0 °C kalten FeCl,-Losung (1,66g (13,1 mmol) in THF)
getropft. Die entstandene dunkelgriine [Cp*FeCl]-Losung wird 50 min. bei 0 °C gerihrt und

dann mit der auf 0 °C gekihlten Menthyl-Phospholid-Losung aus Versuch 5.4.5.5 versetzt.
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Darauf wird auf RT erwarmt und Uber Nacht rihren lassen. Am nachsten Tag wird das
Losemittel entfernt, der Rickstand in Hexan gelost und lber etwas Celite filtriert. Es wird
erneut das Losemittel entfernt und der Riickstand in Methylenchlorid geldst und auf Silica

gezogen. Anschliefend wird sdaulenchromatographisch tber Silica getrennt.

1. Fraktion Hexan Men-Dimer
2. Fraktion Hexan/Toluol Produkt

Ausbeute: 2,0 g (4,1 mmol) entsprechen 32%.

Die Trennung der Diastereomere mittels Umbkristallisieren mit einer 3:2-Mischung
Hexan/Methanol hat nicht funktioniert. Auch die sdulenchromatographische Trennung Gber

Silica brachte nur minimale Ausbeuten des Diastereomers 1.

MS (EI, 150 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 484 ([M]’, 72%), 345 ([M-
Menthyl]*, 100%).

Diastereomer 1:

'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 8 = 0,69 ppm (d, 3H, 3Jyu= 7,0 Hz, CHs), 0,87 ppm (d, 3H,
*Juu= 7,0 Hz, CH3), 0,91 ppm (d, 3H, *Jyu= 6,6 Hz, CH3),
1,01, 1,05, 1,09 ppm (m, 3H, Menthyl), 1,43 ppm (m, 1H,
Menthyl), 1,46 ppm (m, 1H, Menthyl), 1,64 ppm (m, 1H,
Menthyl), 1,67 ppm (m, 1H, Menthyl), 1,75 ppm (s, 15H,
Cp*) 1,95 ppm (m, 1H, Menthyl), 2,00 ppm (s, 3H, -CHs),
2,10 ppm (m, 1H, Menthyl), 2,22 ppm (s, 3H, - CH3), 3,52
ppm (d, 1H, 2Jon= 35,9 Hz, a-H), 4,63 ppm (ddd, 1H, Jyy =
4,3 Hz, 10,9 Hz, 10,9 Hz, -OCH).

*1p_NMR (81 MHz, CDCls): & =-48,18 ppm (d, 2Jp= 35,9 Hz).
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Diastereomer 2:

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & =0,76 ppm (d, 3H, *Jyu= 7,0 Hz, CH3), 0,87 ppm (d, 3H,
*Juu= 7,0 Hz, CH3), 0,91 ppm (d, 3H, 3Juu= 6,6 Hz, CHs),
1,01, 1,05, 1,09 ppm (m, 3H, Menthyl), 1,43 ppm (m, 1H,
Menthyl), 1,46 ppm (m, 1H, Menthyl), 1,64 ppm (m, 1H,
Menthyl), 1,67 ppm (m, 1H, Menthyl), 1,74 ppm (s, 15H,
Cp*) 1,95 ppm (m, 1H, Menthyl), 2,00 ppm (s, 3H, -CHs),
2,10 ppm (m, 1H, Menthyl), 2,19 ppm (s, 3H, - CH3), 3,50
ppm (d, 1H, 2en= 36,0 Hz, a-H), 4,64 ppm (ddd, 1H, Jyy =
4,3 Hz, 10,9 Hz, 10,9 Hz, -OCH).

31p_NMR (81 MHz, CDCls): & = -49,85 ppm (d, Jpu= 36,0 Hz).
6.4.4.5 Enantiomerenreines 2-Formyl-3,4-dimethylphosphaferrocen*
(36)

AN

Nunm
CHO
C>P 1. Trennung der
S
F +

CHO
P
| Fe R-36
NH ) /@\
Et,0 3 P N\ Diastereomere
e R EEEE—

e 3 -H,0 Fe 2. Hcl OHC\@

NH P

| /5\ : Fe S-36

rac-36 37
330,18 g/mol 142,24 g/mol 454,41 g/mol

4 g (12,12 mmol) 36, 1,86 g (13,08 mmol) (R,R)-N,N‘-Dimethylcyclohexan-1,2-diamin und
etwas Molsieb werden mit ca. 50 ml Et,0 versetzt und bei RT 7 Tage riihren lassen. Zur
Reaktionskontrolle werden taglich **P{*H}- NMRs ohne Lock gemessen. Bei einem Verhiltnis
von 1:20 (Edukt/Produkt) wird die Reaktionsmischung tiber etwas Celite filtriert. Die Losung

wird eingeengt und zuriick bleibt ein dunkelrotes Ol.

AnschlieBen wird ca. % des Ansatzes in wenig Hexan geldst und auf eine mindestens 20 cm-
hohe Sdule mit Silica (desaktiviert mit EtsN) gegeben und versucht die Diastereomere

voneinander zu trennen.
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AnschlieBend werden die getrennten Diastereomere hydrolysiert. Dazu werden sie in ca. 30
ml Methylenchlorid gelost und 2 M HCI hinzu gegeben. Das Ganze wird 6 d bei schnellem
Rihren gerlhrt. Die organische Phase wird daraufhin getrennt und mehrmals mit 2 M HCI
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das LM am HV entfernt.

AnschlieBend wird der Riickstand in etwas Hexan geldst und tber etwas Alox filtriert.
Verbindung 37:

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 6 =1,20-1,40 ppm (m, 4H, CgH10) 1,70-1,78 ppm (m, 4H,
CeH10), 1,82 ppm (s, 15H, Cp*), 1,86-1,91 ppm (m, 2H,
CeHio), 1,94, 1,99, 2,01, 2,65 (4s, 12H, CHs), 3,14 ppm (d,
1H, Ypu= 34,5 Hz, a-H), 4,07 ppm (d, 1H, *Jpy= 10,8 Hz,

N,CH).
3p{’H}-NMR (81 MHz, CDCls): 8 =-64,32 ppm.
Verbindung 36:
'H-NMR (200 MHz, CDCls): entspricht den bekannten Spektren”!

31p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl5): entspricht den bekannten Spektrenm]
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6.4.5 Synthese der P,N-Liganden

6.4.5.1 1-[(3,4-Dimethylphosphaferrocen-2-yl)methyl]-3,5-diphenyl-

pyrazol (30)
/[/\<
OH OTos N
{D\A O @A ) @J
- P
| P gCl : P N; \N
Fe —_ = = Fe > Fe
10 33 30
262,07 g/mol 416,25 g/mol 340,18 g/mol

41 mg (1,7 mmol) NaH werden in 10 ml Ether gelost und 412 mg (1,57 mmol) 10
hinzugegeben. Es wird Gber Nacht auf RF erhitzt, anschlieBend auf -23 °C gekihlt und 300
mg (1,57 mmol) Tosylchlorid geldst in ca. 15 ml Ether langsam hinzu getropft. Fir 1,5 h wird
bei -10 °C gerlihrt und Gber 30 min. langsam auf RT aufwarmen gelassen. Es wird lber etwas
Celite filtriert und langsam zu einer frisch angesetzten Pyrazolat-Losung hinzu getropft. (1,51
g (15,7 mmol) 3,5-Dimethylpyrazol in THF |6sen und langsam soviel NaH hinzugeben, bis die
Schaumbildung aufhort.) Die Losung farbt sich etwas dunkler und es wird 3h auf RF erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird Uber eine Fritte filtriert und 60 ml Wasser sowie 40 ml
Methylenchlorid hinzugegeben. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase 2 mal
mit 2M NaOH-L6sung, 2 mal mit H,O und einmal mit gesattigter NaCl-Lésung gewaschen,
Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losemittel entfernt. AnschlieRend wird (iber

Alox chromatographiert.

1. Fraktion: Hexan/Ether 10:1 Produkt

2. Fraktion: Hexan/Ether 1:10 Edukt 10
Ausbeute: 240 mg (0,707 mmol) entsprechen 45%.

MS (El, 40°C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 340 ([M]*, 100%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): entspricht den bekannten SpektrenW]
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*1p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl5): entspricht den bekannten Spektren!®”!

6.4.5.2 1-[(3,4-Dimethylphosphaferrocen®-2-yl)methyl]-pyrazol (39)

a

| — 55% HBF,/Et,0 |

y

T

N Fe
=S Pd
N
38 39
332,20 g/mol 68,08 g/mol 382,26 g/mol

210 mg (0,63 mmol) des Alkohols 38 werden in Methylenchlorid geldst, auf -30 °C gekihlt
und 90 ul (0,66 mmol) 55%-HBF, in Et,0 in 30 s dazu getropft. Die Losung farbt sich etwas
heller. AnschlieRend wird 86,1 mg (1,26 mmol) Pyrazol, sowie 54,8 ul (0,58 mmol) Ac,0
dazugegeben, wobei die Losung sich wieder etwas dunkler verfarbt. Nach 15 min. riihren,
lasst man aufwarmen, hydrolysiert mit 2 M Natronlauge (5 mL) und ldsst 2 min. rihren. Die
organische Phase wird noch zweimal mit Wasser gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Losemittel entfernt. Der Rickstand wird in moglichst wenig Hexan

suspendiert und auf eine mit Silica gefiillte Sdule aufgetragen und chromatographiert.
1. Fraktion Hexan/Ether 4:1  gelb Produkt
Ausbeute: 40 mg (0,11 mmol) entspricht 17%
MS (El, 60 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 382 (M*, 100%), 314 ([PFc -CH]",

97%).

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): 6 = 1,80 ppm (s, 15H, Cp*) 1,88 ppm (s, 3H, CHs), 1,99
ppm (s, 3H, CHs), 3,33 ppm (d, 1H, 2Jpy= 36,1 Hz, o-H)
4,63 ppm (dd, 1H, 2Juu= 14,1 Hz, *Jpu= 6,4 Hz, -CHy- ),
4,82 ppm (dd, 1H, %Jyu= 14,2 Hz, 3lpy= 16,0 Hz, -CH,- )
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6,11 ppm (vt, 1H, *Jyu= 2,2 Hz, -CH-CH-CH-), 7,26 ppm
(d, 1H, 3Jyu= 2,3 Hz, -CH-CH-CH), 7,30 ppm (d, 1H, 3Jyu=
2,0 Hz, -CH-CH-CH-).

3p{’H}-NMR (81 MHz, CDCls): & =-59,71 ppm (s).

B3¢c{*H}-NMR (126 MHz in CDCl3): & = 10,7 (s, CCH3), 10,8 (s, -CHs, Cp’) 14,4 (s, CCH3), 51,1
(d, Zpc = 23,6 Hz, CH,), 82,1 (d, YYpc = 56,9 Hz, a-CH), 83,0
(s, C-CHs, Cp’), 90,9 (d, Ypc = 56,1 Hz, a-CCH,), 91,3 (d,

2Joc = 4,5 Hz, CCH3), 96,0 (d, *Jpc = 7,0 Hz, CCHs), 105,3
(br's, CHCHCH), 127,9 und 138,7 (2 br s, CHCHCH) ppm.

6.4.5.3 1-[(3,4-Dimethylphosphaferrocen*-2-yl)methyl]-3,5-dimethyl-

pyrazol (41)
=a
N

OH N—

\@J -

| — 55% HBF4/Et,0 P
Fe + > '

S N =

H™ N &~ /té\
N
38 41
332,20 g/mol 96,13 g/mol 410,31g/mol

311 mg (0,94 mmol) des Alkohols 38 werden in Methylenchlorid geldst, auf -30 °C gekiihlt
und 133 ul (0,98 mmol) 55%-HBF, in Et,0 in 30 s dazu getropft. Die Losung farbt sich etwas
heller. Anschliefend wird 180 mg (1,87 mmol) Pyrazol, sowie 81,4 ul (0,86 mmol) Ac,0
dazugegeben, wobei die Losung sich wieder etwas dunkler verfarbt. Nach 15 min. rihren,
lasst man aufwarmen, hydrolysiert mit 2 M Natronlauge (10 mL) und ldsst 2 min. riihren. Die
organische Phase wird noch zweimal mit Wasser gewaschen, Giber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Losemittel entfernt. Der Rickstand wird in moglichst wenig Hexan

suspendiert und auf eine mit Silica gefiillte Sdule aufgetragen und chromatographiert.
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1. Fraktion Hexan

gelb

2. Fraktion Hexan/Diethylether 6:1 orange Produkt

Ausbeute: 100 mg (0,24 mmol) entspricht 26%

MS (El, 50 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 410 (M*, 50%), 314 ([PFc CH]*,

100%).

'H-NMR (200 MHz, CDCls):

3p{’H}-NMR (81 MHz, CDCls):

B¢c{*H}-NMR (126 MHz in CDCl5):

6 = 1,81 ppm (s, 15H, Cp*), 1,96 ppm (s, 3H, CHs), 2,08
ppm (s, 3H, CH3), 2,13 ppm (s, 3H, CH3), 2,27 ppm (s, 3H,
CHs) 3,25 ppm (d, 1H, Zpu= 36,2 Hz, 0-H) 4,47 ppm (dd,
1H, 2pu= 14,8 Hz, 3Jpu= 5,8 Hz, -CH,- ), 4,69 ppm (dd, 1H,
2Juu= 15,2 Hz, 3lpy= 15,4 Hz, -CH,- ) 5,66 ppm (s, 1H, -
CCH3-CH-CCHs-).

6 =-59,57 ppm (s).

8 = 10,9 (s, -CHs, Cp’), 11,7 (s, CCH3), 12,5 (s, *Jpc = 9,9
Hz, CCH), 13,8 (s, CCH3), 14,4 (s, CCH3), 48,3 (d, Ypc =
23,1 Hz, CH,), 81,6 (d, Ypc = 56,3 Hz, a-CH), 82,8 (s, C-
CHs, Cp)), 91,6 (d, Ypc = 4,6 Hz, CCH3), 93,0 (d, Ypc =
56,8 Hz, a-CCH,), 95,6 (d, pc = 6,9 Hz, CCH3), 105,3 (br
s, HsCCCHCCH3), 138,7 und 146,7 (2 br s, H3CCCHCCH3)
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6.4.5.4 1-[(3,4-Dimethylphosphaferrocen®-2-yl)methyl]-3,5-diphenyl-

pyrazol (43)
Ph
Ph\m
OH N—N
C)P Ph

— 55% HBF /Et,0

y

Y

|
Fe
@« NP —
N
38 43
332,20 g/mol 220,27 g/mol 534,45 g/mol

100 mg (0,24 mmol) des Alkohols 38 werden in Methylenchlorid gelost, auf -30 °C gekihlt
und 41 ul (0,30 mmol) 55%-HBF, in Et,0 in 30 s dazu getropft. Die Losung farbt sich etwas
heller. AnschlieRend wird 33,3 mg (0,49 mmol) Pyrazol, sowie 22,3 pl (0,26 mmol) Ac,0
dazugegeben, wobei die Losung sich wieder etwas dunkler verfarbt. Nach 15 min. rihren,
lasst man aufwarmen, hydrolysiert mit 2 M Natronlauge (5 mL) und ldsst 2 min. riihren. Die
organische Phase wird noch zweimal mit Wasser gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Losemittel entfernt. Der Rickstand wird in moglichst wenig Hexan

suspendiert und auf eine mit Silica gefiillte Sdule aufgetragen und chromatographiert.
1. Fraktion Hexan/Ether 4:1 gelb  Produkt
Ausbeute: 60 mg (0,13 mmol) entspricht 54%

MS (El, 120 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 534 (M*, 32%), 314 ([PFc CH]",
100%).

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): & = 1,74 ppm (s, 15H, Cp*) 1,94 ppm (s, 3H, CH3), 1,99
ppm (s, 3H, CHs), 3,21 ppm (d, 1H, 2Jou= 36,2 Hz, a-H)
4,71 ppm (dd, 1H, 2Juu= 14,5 Hz, 3lpy= 14,3, Hz, -CH,- ),
4,75 ppm (dd, 1H, 2Jyu= 14,6 Hz, 3Jpy= 6,3 Hz, -CH,- ) 6,49
ppm (s, 1H, -CPh-CH-CPh-), 7,31 ppm (m, 3H, -Ph), 7,49
ppm (m, 5H, -Ph), 7,80 ppm (m, 2H, -Ph).
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*1p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl5): & =-60,22 ppm (s).

13c{*H}-NMR (126 MHz in CDCl3): & = 10,6 (s, -CHs, Cp), 11,3 (s, CCH3), 14,1 (s, CCH), 48,5
(d, *Jpc = 21,7 Hz, CH,), 82,0 (d, “Jpc = 56,8 Hz, a-CH), 82,4
(s, C-CHs, Cp’), 91,2 (d, 2Jpc = 5,1 Hz, CCH3), 92,7 (d, Ypc =
57,9 Hz, a-CCH,), 95,0 (d, *Jpc = 6,8 Hz, CCH3), 103,2 (br
s, CHCHCH), 125,4, 127,3, 128,4, 128,5 (4s, CH™) 129,5
(2s, CH™), 131,2 und 133,8 (25, Cipso' "), 144,3 und 150,0
(2 br's, PhCCHCPh) ppm.

6.4.5.5 1-[(3,4-Dimethyl-5-phenylphosphaferrocen®-2-yl)methyl]
pyrazol (47)

7

OH N—N
ﬁ// 55% HBF 4/Et,0 ﬁl//
+ >

— -
Ph Ph
Fe Fe
H/N\ /
S N S
46 47
408,3 g/mol 68,04 g/mol 458,34 g/mol

100 mg (0,24 mmol) des Alkohols 46 werden in Methylenchlorid geldst, auf -30 °C gekihlt
und 41 pl (0,30 mmol) 55%-HBF, in Et,0 in 30 s dazu getropft. Die Losung farbt sich etwas
heller. AnschlieRend wird 33,3 mg (0,49 mmol) Pyrazol, sowie 22,3 ul (0,26 mmol) Ac,0
dazugegeben, wobei die Losung sich wieder etwas dunkler verfarbt. Nach 15 min. rihren,
ldsst man aufwarmen, hydrolysiert mit 2 M Natronlauge (5 mL) und ldsst 2 min. riihren. Die
organische Phase wird noch zweimal mit Wasser gewaschen, Giber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Losemittel entfernt. Der Rickstand wird in moglichst wenig Hexan

suspendiert und auf eine mit Silica gefiillte Sdule aufgetragen und chromatographiert.

2. Fraktion Hexan/Ether 4:1 gelb  Produkt
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Ausbeute: 60 mg (0,13 mmol) entspricht 54%

MS (El, 150 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 458 (M", 75%), 390 ([Ph-PFc -C]*,
25%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & = 1,70 ppm (s, 15H, Cp*) 2,01 ppm (s, 3H, CHs), 2,17
ppm (s, 3H, CHs), 4,66 ppm (dd, 1H, 2Juu= 14,2 Hz, 3lpp=
6,5 Hz, -CH,- ), 4,91 ppm (dd, 1H, 2Jyy= 14,1 Hz, *Jpy=
16,1 Hz, -CH,- ) 6,14 ppm (vt, 1H, *Jyy= 2,2 Hz, -CH-CH-
CH-), 7,13 — 7,23 ppm (m, 3H, -Ph), 7,26 ppm (d, 1H,
*Jun= 2,2 Hz, -CH-CH-CH), 7,30 ppm (d, 1H, 3Juu= 2,2 Hz, -
CH-CH-CH-), 7,38 — 7,42 ppm (m, 2H, -Ph).

31p{'H}-NMR (81 MHz, CDCl,): & =-49,67 ppm (s).

13¢{*H}-NMR (126 MHz in CDCl3): & = 10,4 (s, -CHs, Cp’), 11,8 (s, CCH3), 14,3 (s, CCH3), 50,9
(d, Ypc = 23,1 Hz, -CH,-), 83,0 (s, C-CHs, Cp’), 89,5 (d, Ypc
= 54,4 Hz, 0-C-CH,-), 90,6 (d, “Jpc = 4,5 Hz, CCH3), 94,4 (d,
?Joc = 4,6 Hz, CCH3), 99,0 (d, Ypc = 53,5 Hz, a-C-Ph), 105,4
(br s, CHCHCH), 128,0 und 138,7 (2 br s, CHCHCH), 125,6
(s, Cpara "), 129,8 (S, Crmeta "), 129,6 (d, *Jpc = 9,3 Hz,
Cortho "), 139,7 (d, “pc = 17,5 Hz, Cipso™") ppm.

6.4.5.6 1-[(3,4-Dimethyl-5-phenylphosphaferrocen*-2-yl)methyl]-3,5-
dimethylpyrazol (49)

OH N—N
+ >

P
Ph Ph
Fe Fe
- N -
46 49

408,3 g/mol 96,1 g/mol 486,4 g/mol
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453 mg (1,11 mmol) des Alkohols 46 werden in Methylenchlorid geldst, auf -30 °C gekiihlt
und 168 ul (1,22 mmol) 55%-HBF, in Et,0 in 30 s dazu getropft. Die Losung farbt sich etwas
heller. AnschlieBend wird 213,5 mg (2,22 mmol) Pyrazol, sowie 101,3 ul (1,07 mmol) Ac,0
dazugegeben, wobei die Losung sich wieder etwas dunkler verfarbt. Nach 15 min. rihren,
lasst man aufwarmen, hydrolysiert mit 2 M Natronlauge (5 mL) und lasst 2 min. riihren. Die
organische Phase wird noch zweimal mit Wasser gewaschen, Giber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Losemittel entfernt. Der Riickstand wird in moglichst wenig Hexan

suspendiert und auf eine mit Silica gefiillte Sdule aufgetragen und chromatographiert.
1. Fraktion Hexan/Ether 10:1 gelbes Ol
2. Fraktion Hexan/Diethylether 1:1 orangegelbes Produkt

Ausbeute: 150 mg (0,31 mmol) entspricht 28%

MS (El, 150 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 486 (M, 53%), 390 ([Ph-PFc -C]",
62%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & =1,71 ppm (s, 15H, Cp*) 2,15 ppm (s, 6H, 2 -CH3), 2,22
ppm (s, 3H, CHs), 2,30 ppm (s, 3H, CHs), 4,50 ppm (dd,
1H, %Jyu= 14,8 Hz, >Jpy= 5,7 Hz, -CH,- ), 4,78 ppm (dd, 1H,
2Juu= 14,9 Hz, 3lpy= 16,2 Hz, -CH,- ) 5,67 ppm (s, 1H, -
CCHs3-CH-CCHs), 7,05 — 7,23 ppm (m, 3H, -Ph), 7,33 —
7,42 ppm (m. 2H, -Ph).

3p{’H}-NMR (81 MHz, CDCls): 5 =-48,84 ppm (s).

B3c{*H}-NMR (126 MHz in CDCl3): & = 10,5 (s, -CHs, Cp ), 12,4 (s, *Jpc = 10,5 Hz, CCH3), 12,7
(s, CCHs), 13,8 (s, CCHs), 14,3 (s, CCHs), 48,0 (d, Ypc =
22,7 Hz, -CH,-), 82,8 (s, C-CH3, Cp), 90,2 (d, YJpc = 4,3 Hz,
CCHs), 91,5 (d, Ypc = 55,0 Hz, a-C-CH,-), 94,7 (d, Ypc =
4,7 Hz, CCH3), 98,3 (d, Ypc = 52,9 Hz, a-C-Ph), 105,4 (s,
HsCCCHCCH3), 125,4 (s, Cpara ), 127,9 (S, Cmeta ), 129,4
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(d, 3pc = 9,2 Hz, Comno ™), 138,5 und 146,8 (2 br s,
CHCHCH), 140,0 (d, Jpc = 17,5 Hz, Cipso ") PPM.

6.4.5.7 1-[(3,4-Dimethyl-5-phenylphosphaferrocen*-2-yl)methyl]-

3,5-diphenylpyrazol (51)
Ph
"~

N/N
OH Ph

GDP - 55% HBF,/Et,0 GDF>

Ph Fle " N > Ph Fle
H—~\_ ~ —Ph

/Ebé\ N S

46 51
408,3 g/mol 220,3 g/mol 610,5 g/mol

340 mg (0,84 mmol) des Alkohols 46 werden in Methylenchlorid geldst, auf -30 °C gekihlt
und 133 ul (0,92 mmol) 55%-HBF, in Et,0 in 30 s dazu getropft. Die Losung farbt sich etwas
heller. AnschlieBend wird 368,5 mg (1,67 mmol) Pyrazol, sowie 91,3 ul (0,97 mmol) Ac,0
dazugegeben, wobei die Losung sich wieder etwas dunkler verfarbt. Nach 15 min. rihren,
ldsst man aufwarmen, hydrolysiert mit 2 M Natronlauge (5 mL) und ldsst 2 min. riihren. Die
organische Phase wird noch zweimal mit Wasser gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und das Losemittel entfernt. Der Rickstand wird in moglichst wenig Hexan

suspendiert und auf eine mit Silica gefiillte Sdule aufgetragen und chromatographiert.
1. Fraktion Hexan/Ether 10:1 gelb Produkt
Ausbeute: 240 mg (0,39 mmol) entspricht 47%
MS (EI, 80 °C): m/z (Fragment/ Intensitit) = 610 (M, 53%), 390 ([Ph-PF¢ -C]",

62%)

'H-NMR (200 MHz, CDCl3): & = 1,65 ppm (s, 15H, Cp*) 2,13 ppm (s, 6H, 2 -CH3), 4,83
ppm (m (2dd), 2H, -CH,-), 6,50 ppm (s, 1H, -CPh-CH-
CPh-), 7,08 — 7,52 ppm (m, 13H, -Ph), 7,78 — 7,85 ppm
(m, 2H, -Ph).
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*1p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl5):

B3c{*H}-NMR (126 MHz in CDCl3):

6 =-49,69 ppm (s).

& =10,5 (s, -CHs, Cp), 12,6 (s, CCH;), 14,2 (s, CCH;), 48,3
(d, %pc = 21,9 Hz, CH,), 82,6 (s, C-CH3, Cp’), 103,5 (br s,
CPhCHCPh), 125,4, 125,7, 127,5, 127,8 (4s, -Ph), 128,8
(d, Ypc = 19,5 Hz, Cipso' "), 128,8 (s, -Ph) 129,6 (d, *Jpc =
9,1 Hz, Cortno "), 129,8 (d, “pc = 3,1 Hz, Creta’ "), 131,4
und 134,0 (2 br s, CPhCHCPh), 144,7 und 150,4 (2s,

Cipsoph) ppm.
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6.4.6 Koordination an Pd(ll)

6.4.6.1 n3-Allyl-[1-{(3,4-dimethylphosphaferrocen*-kP-2-yl)methyl}-
pyrazol-kN]palladium(II)-hexafluorophosphat (40)

AN
= TIPF, -

' S PF
o + [Pd(n3-allyl)Cl], I\=e 6
39 40
382,25 g/mol 365,89 g/mol 674,72 g/mol

40 mg (0,11 mmol) 39 in 2 ml Aceton gelést werden zu 19 mg (0,053 mmol) [Pd(n*-allyl)Cl], in
3 ml Aceton gelGst, getropft und einige Minuten rihren lassen. AnschlieRend werden 37 mg (0,11
mmol) TIPFg gel6st in 2 ml Aceton, dazugegeben, wobei TICI ausfallt. Es wird Gber Celite filtriert und

das Losemittel am HV entfernt.

Ausbeute: guantitativ nach NMR
MS (MALDI): m/z (Fragment, Intensitit) = 529 (M*, 100%)
'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 6 =1,71 ppm (s, 15H, Cp*) 2,06 ppm (s, 3H, CHs), 2,15

ppm (s, 3H, CHs), 3,16 ppm (br m, 1H, allyl-H), 3,44 ppm
(br m, 1 H, allyl-H), 4,72 ppm (m, 1H, -CH,- ), 4,96 ppm
(m, 1H, -CH,- ), 5,19 ppm (br m, 1 H, allyl-H), 5,88 ppm
(br m, 2H, allyl-H), 6,34 ppm (br m, 1H, -CH-CH-CH-),
7,69 ppm (br s, 1H, -CH-CH-CH), 7,84 ppm (br s, 1H, -CH-
CH-CH-).

31p{'H}-NMR (81 MHz, CDCl,): & = -15,20 ppm (s), -19,87 ppm (s), -143,16 ppm (sept.
1Jpe= 712,9 Hz, PFg).
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6.4.6.2 n3-Allyl-[1-{(3,4-dimethylphosphaferrocen*-kP-2-yl)methyl}-3,5-
dimethylpyrazol-kN]palladium(II)-hexafluorophosphat (42)

~T T
= &"/Pd—>

I 3. > -
Fe + [Pd(n-allyl)Cl], I\:e PFg
41 42
410,31 g/mol 365,89 g/mol 702,78 g/mol

90 mg (0,22 mmol) 41 in 2 ml Aceton gelést, werden zu 40 mg (0,11 mmol) [Pd(n’-allyl)Cl], in
3 ml Aceton geldst, getropft und einige Minuten riihren lassen. AnschlieRend werden 77 mg (0,22
mmol) TIPF¢ gelost in 2 ml Aceton dazugegeben, wobei TICI ausfallt. Es wird (iber Celite filtriert und

das Losemittel am HV entfernt.

Ausbeute: guantitativ nach NMR
MS (MALDI): m/z (Fragment, Intensitat) = 557 (M*, 60%)
'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 6 =1,77 ppm (s, 3H, CHs), 1,81 ppm (s, 15H, Cp*), 1,85

ppm (s, 3H, CHs), 2,03 ppm (s, 3H, CHs), 2,15 ppm (s, 3H,
CHs), 2,90 - 3,35 ppm (br m, allyl-Protonen), 3,55 — 4,25
ppm (br m, allyl-Protonen), 4,55 - 4,80 ppm und 4,95
ppm (m, 2H, -CH,- ), 5,40 ppm (br m, allyl-H), 5,65 ppm
(br m, allyl-H), 5,87 ppm (s, 1H, -CH3C-CH-CCHs-). Das

Signal des a-H geht unter den Multipletts unter.

*1p{"H}-NMR (81 MHz, CDCl;): & = -12,32 ppm (s), -14,41 ppm (s), -16,00 ppm (br s), -
143,12 ppm (sept. 1jpe= 713,0 Hz, PFg).
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6.4.6.3 n3-Allyl-[1-{(3,4-dimethylphosphaferrocen*-kP-2-yl)methyl}-3,5-
diphenylpyrazol-kN]palladium(II)-hexafluorophosphat (44)

l + [Pd(n3-allyl)Cl],

43

534,45 g/mol 365,89 g/mol

TIPFg &\
Fe

PFg

44
826,92 g/mol

71 mg (0,13 mmol) 43 in 2 ml Aceton geldst werden zu 24 mg (0,067 mmol) [Pd(n’-allyl)CI], in

3 ml Aceton geldst, getropft und einige Minuten riihren lassen. AnschlieRend werden 47 mg (0,13

mmol) TIPF¢ gelst in 2 ml Aceton dazugegeben, wobei TICI ausfallt. Es wird (iber Celite filtriert und

das Losemittel am HV entfernt.
Ausbeute: guantitativ nach NMR

MS (MALDI):

'H-NMR (200 MHz, CDCl3):

m/z (Fragment, Intensitit) = 681 (M", 5%)

6 =1,62 ppm (s, 15H, Cp*), 1,71 ppm (s, 3H, CHs), 1,77

ppm (s, 3H, CHs), 3,00 - 4,00 ppm (br m, 2 H, allyl-H),

4,35 - 5,05 ppm (m, 2H, -CH5- ), 5,35 ppm (br m, 2 H,

allyl-H), 5,78 ppm (br m, 2H, allyl-H), 6,48 ppm (s, 1H, -

PhC-CH-CPh-), 7,35 — 7,95 ppm (m, 5H, -Ph). Das Signal

des a-H geht unter den Multipletts unter.

31p{'H}-NMR (81 MHz, CDCl,):

6 =-11,43 ppm (br s), -12,32 und -13,32 ppm (2 s), -

143,01 ppm (sept. Jpe= 713,0 Hz, PFg).
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6.4.6.4 n3-Allyl-[1-{(3,4-dimethyl-5-phenylphosphaferrocen*-kP-2-yl)me-
thyl}pyrazol-kN]palladium(II)-hexafluorophosphat (48)

y T
‘ -

P
T Pd(n3-allyl)Cl TIPFe \ Ph PF
+ - L -
Ph Fo [Pd(n>-allyl)Cl], Fe 6
47 48
458,34 g/mol 365,89 g/mol 750,82 g/mol

60 mg (0,13 mmol) 47 in 2 ml Aceton geldst werden zu 23,8 mg (0,065 mmol) [Pd(n’-allyl)Cl],
in 3 ml Aceton gelGst, getropft und einige Minuten riihren lassen. AnschlieRend werden 45 mg (0,13
mmol) TIPF¢ geldst in 2 ml Aceton dazugegeben, wobei TICI ausfallt. Es wird lber Celite filtriert und

das Loésemittel am HV entfernt.
Ausbeute: guantitativ nach NMR

'H-NMR (200 MHz, CDCl5): & = 1,64 ppm (s, 15H, Cp*) 2,21 ppm (s, 3H, CHs), 2,24
ppm (s, 3H, CH3), 2,98 ppm (br m, 1H, allyl-H), 3,72 ppm
(br m, 1 H, allyl-H), 4,69 ppm (dd, 1H, 2Juu= 15,0 Hz, *Jpy=
9,7 Hz, -CH,- ), 5,03 ppm (dd, 1H, 2Jyy= 15,0 Hz, *Jpy=
16,1 Hz, -CH,- ), 5,17 ppm (br m, 2 H, allyl-H), 5,99 ppm
(br m, 1H, allyl-H), 6,33 ppm (br m, 1H, -CH-CH-CH-),
7,29 ppm (m, 5H, -Ph), 7,64 ppm (br s, 1H, -CH-CH-CH),
7,91 ppm (br's, 1H, -CH-CH-CH-).

31p{’H}-NMR (81 MHz, CDCls): & =-4,83 ppm (s), -8,02 ppm (s), -143,01 ppm (sept. pe=
712,8 Hz, PF¢).
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6.4.6.5 n3-Allyl-[1-{(3,4-dimethyl-5-phenylphosphaferrocen*-kP-2-yl)me-
thyl}-3,5-dimethylpyrazol-kN]palladium(II)-hexafluorophosphat
(50)

<y 7
N—N
\ >
N/N Pd—>
| D P/
=P , TIPFq 0\ Ph BE .-
Ph + [Pdm3-alyhcll, ——° = ﬁ, 6
50

49
486,4 g/mol 365,89 g/mol 778,88 g/mol

130 mg (0,267 mmol) 49 in 5 ml Aceton gelést werden zu 49 mg (0,13 mmol) [Pd(n*-allyl)Cl];
in 5 ml Aceton gelGst, getropft und einige Minuten riihren lassen. AnschlieRend werden 93 mg (0,27
mmol) TIPF¢ geldst in 3 ml Aceton dazugegeben, wobei TICI ausfallt. Es wird lber Celite filtriert und
das Losemittel am HV entfernt. Kristalle konnten aus einer konzentrierten Losung aus

Methylenchlorid und Uberschichten mit Hexan erhalten werden.
Ausbeute: guantitativ nach NMR
MS (MALDI): m/z (Fragment, Intensitit) = 633 (M*, 100%)

'H-NMR (200 MHz, Aceton-dg): 6 =1,85 ppm (s, 15H, Cp*), 2,16 ppm (s, 3H, CHs), 2,20
ppm (s, 6H, 2 -CHs), 2,37 ppm (s, 3H, CHs), 4,07 ppm (br
m, 1H, allyl-H), 4,22 ppm (br m, 1 H, allyl-H), 5,06 ppm
(m, 1H,-CH;- ), 5,16 ppm (m, 1H, -CH,- ), 5,81 ppm (br m,
2H, allyl-H), 6,19 ppm (br m, 1H, allyl-H), 6,08 ppm (s,
1H, -H3CC-CH-CCHs-), 7,36 ppm (m, 5H, -Ph).

*1p{'H}-NMR (223 K, 81 MHz, Aceton-dg): & = -2,51 ppm (s), -5,14 ppm (s), -7,97
ppm (s), -143,17 ppm (sept., Y= 712,8
Hz, PFg).
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6.4.6.6 n3-Allyl-[1-{(3,4-dimethyl-5-phenylphosphaferrocen*-kP-2-yl)me-
thyl}-3,5-diphenylpyrazol-kN]palladium(II)-hexafluorophosphat
(52)

Ph N
Ph /
Ph /
Ph / N
/ NN
N—N Pd—>
P/
- &
T + [Pd(n3-allyl)Cl] Ll \ Ph PFy
Ph Fe n y 2 ﬁ, 6
51 52
610,55g/mol 365,89 g/mol 903,02 g/mol

390 mg (0,639 mmol) 51 in 10 ml Aceton geldst werden zu 116 mg (0,319 mmol) [Pd(n’-
allyl)Cl], in 10 ml Aceton geldst, getropft und einige Minuten rihren lassen. AnschlieRend wird#+en
224 mg (0,639 mmol) TIPFs gel6st in 5 ml Aceton dazugegeben, wobei TICI ausféllt. Es wird Uber
Celite filtriert und das Losemittel am HV entfernt. Kristalle konnten aus einer konzentrierten Losung

aus Methylenchlorid und Uberschichten mit Hexan erhalten werden.
Ausbeute: guantitativ nach NMR

'H-NMR (200 MHz, Aceton-ds): 6 =1,73 ppm (s, 15H, Cp*) 2,09 ppm (s, 3H, CH3), 2,14
ppm (s, 3H, CHs), 5,00 ppm (br m, 2 H, allyl-H), 5,40 ppm
(br m, 1H, allyl-H), 5,53 ppm (dd, 1H, -CH,- ), 5,59 ppm
(dd, 1H, -CH,-), 6,70 ppm (s, 1H, -PhC-CH-CPh-), 7,39
ppm (m, 13H, -Ph), 7,88 ppm (m, 2H, -Ph). Die Signale
der restlichen Allyl-Protonen konnen nicht sicher

zugeordnet werden.

31p{’H}-NMR (81 MHz, CDCls): & =-5,13 ppm (s), -6,35 ppm (s), -143,13 ppm (sept. Jpe=
713,0 Hz, PF¢).
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6.4.7 Katalytische Anwendung

6.4.7.1 Asymmetrische allylische Alkylierung

Die Palladium-Komplexe (10 mg entsprechen etwa 0,016 mmol) und 1,3-Diphenyl-2-
propenylacetat (114 pL, 0,5 mmol) wurden in 5 mL THF suspendiert. NaH (24 mg, 1,0 mmol)
und Dimethylmalonat (115 pL, 1,0 mmol) wurden in 5 mL THF geldst und die Losung des
resultierenden Natriummalonats zur Suspension des Komplexes gegeben. Die nunmehr rote
Losung wurde Uber Nacht bei RT geriihrt. Am nachsten Morgen wurde die Reaktion durch
Zugabe von 1 mL Eisessig beendet und das LM im HV entfernt. Der Rickstand wurde mit
40 mL Wasser versetzt und das Produkt mehrmals mit Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mehrfach mit Wasser und gesattigter wassriger NaCl-Losung
gewaschen und anschlieBend tber Na,SO,4 getrocknet und filtriert. Das LM wurde erneut am
HV entfernt und der olige, gelbe Riickstand durch Saulenchromatographie Uber neutrales
Aluminiumoxid aufgereinigt. Das Alkylierungsprodukt 55 wurde mit Hexan/Diethylether 4:1
eluiert. Seine Konfiguration wurde durch Polarimetrie und Vergleich mit publizierten

[112]

Daten ermittelt, die Enantiomereniberschiisse wurden mittels chiraler HPLC (Kap. 6.2)

bestimmt. Die NMR-Daten von 55 entsprechen den Literaturwerten.™
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6.5 Kristallstrukturdaten

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Verbindung 15

C33H39ClsCusFesPs

1191.05

293(2) K

0.71073 A

orthorhombisch

P2,2,2,

a=11.9941 (5) A a=90°.
b =13.0552 (4) A B=90°.
c=26.1024 (9) A y = 90°.
4087.2 (2) A3

4

1.936 Mg/m3

4.051 mm-1

2360

4.13 to 25.00°.

-14<=h<=14, -15<=k<=15, -31<=I<=31
51711

7158 [R(int) = 0.0380]

99,2%

Semi-empirical from equivalents
Full-matrix least-squares on F2
7158 /0 /448

1.023

R1=0.0255, wR2 = 0.0530
R1=0.0371, wR2 = 0.0564

0.417 and -0.345 e.A-3
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Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Verbindung 22b

CxoHi7;FeOP

360.16

291(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/n

a=7.0657(5) A o =90°.
b =12.1504(11) A B =93.921(8)".
c=19.3103(14) A y=90°.
1653.9(2) A3

4

1.446 Mg/m3

1.009 mm-1

744

0.25 x 0.19 x 0.06 mm3

4.14 to 25.00°.

-8<=h<=8, -14<=k<=14, -22<=I<=22
21040

2897 [R(int) = 0.1167]

99.5 %

Semi-empirical from equivalents
0.915 and 0.672

Full-matrix least-squares on F2
2897 /0/210

0.992

R1 =0.0537, wR2 =0.0905
R1=0.1034, wR2 =0.0934

0.483 and -0.304 e.A-3
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Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

Verbindung 24

Ca2 Ha1 Co, Fe Og P Si
614.16

291(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=9.2480(10) A
b=11.3126(13) A
c=12.3507(14) A
1283.2(2) A3

2

1.589 Mg/m3

1.978 mm-1

620

0.38x0.19 x 0.10 mm3
2.21 to 25.00°.
-10<=h<=10, -13<=k<=13, -14<=I<=14
10474

4519 [R(int) = 0.0622]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.824 and 0.643

Full-matrix least-squares on F2
4519/0/303

0.852

R1=0.0442, wR2 = 0.0668
R1=0.1066, wR2 = 0.0700

0.731 and -0.460 e.A-3

o= 86.948(13)°.
B=83.995(13)".
v =89.291(13)°.
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Verbindung 50

Empirical formula Css.50 Hea.50 F1.50 Fe N3 P15 Pd

Formula weight 1046.84

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Orthorhombic

Space group P2,2:2;

Unit cell dimensions a = 18.41496(10) A a= 90°.
b = 18.41496(10) A B=90°.
c =19.08001(17) A y=90°.

Volume 6470.24(8) A3

Z 8

Density (calculated) 2.149 Mg/m3

Absorption coefficient 1.152 mm-1

F(000) 4356

Theta range for data collection 3.39to 25.99°.

Index ranges -22<=h<=22, -22<=k<=22, -23<=|<=23

Reflections collected 46031

Independent reflections 6344 [R(int) = 0.0305]

Completeness to theta = 25.99° 99.7 %

Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 6344 /1 /426

Goodness-of-fit on F2 1.026

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0192, wR2 = 0.0460

R indices (all data) R1=0.0219, wR2 = 0.0465

Largest diff. peak and hole 0.486 and -0.215 e.A-3
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Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 24.99°
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

Verbindung 52

Ca1 Has Fs Fe N, P, Pd

902.97

291(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

P2,2,2,

a=12.3823(9) A a= 90°.
b =12.4953(12) A B=90°.
c=26.331(2) A y=90°.
4074.0(6) A3

4

1.472 Mg/m3

0.934 mm-1

1840

0.10 x 0.10 x 0.09 mm3

2.25t0 24.99°.

-14<=h<=14, -14<=k<=14, -31<=I<=31
35672

7167 [R(int) = 0.2004]

99.9 %

None

Full-matrix least-squares on F2
7167 / 353 / 485

0.873

R1 = 0.0386, wR2 = 0.0820

R1 = 0.3089, wR2 = 0.1456
0.01(6)

0.286 and -0.194 e.A-3
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