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1. Einleitung 

 

1.1. Chiralität  

 

Der Begriff Chiralität beschreibt die Eigenschaft eines Objektes mit seinem Spiegelbild nicht 

zur Deckung gebracht werden zu können. Chiralität ist notwendig für die Existenz von Enan-

tiomeren. Enantiomere sind Stereoisomere, die spiegelbildlich nicht zur Deckung gebracht 

werden können. Als Beispiele für Enantiomere sind in Abbildung 1 u. a. die natürliche und 

unnatürliche Weinsäure abgebildet. Weinsäure besitzt zwei Chiralitätszentren, welche zu-

gleich auch stereogene Zentren darstellen. Die absoluten Konfigurationen werden bei diesem 

Beispiel mit den Stereodeskriptoren (R) und (S), welche aus dem CIP-System abgeleitet wer-

den können, beschrieben.[1] Neben Chiralitätszentren gibt es auch axiale (z.B. 1,3-

Dichlorallen), helicale (z.B. 4,5-Dimethylphenanthren), und planare Chiralitäten (z.B. (E)-

Cycloocten). Auch E/Z-Isomere können Enantiomere sein (z.B. 2,4-Dichlor-3-(3-

methylen)pentan).[2] Enantiomere sind in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften 

identisch. Sie unterscheiden sich häufig nur durch die optische Aktivität.[3] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 1: Beispiele für Enantiomere. 
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Enantiomere können in biologischen Systemen unterschiedliche Wirkungen besitzen. So ist 

(S,S)-Ethambutol antibakteriell, das (R,R)-Enantiomer führt zu Erblindung. In Abbildung 2 

sind weitere Beispiele für die unterschiedlichen Wirkungen von Enantiomeren aufgelistet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2: Biologische Wirkungen von Enantiomere. 

 
Diese Beispiele zeigen, dass es wichtig ist, nur das Enantiomer zu verwendeten, das die ge-

wünschte Wirkungen in biologischen Systemen zeigt (Eutomer). So beinhalten die heute zu-

gelassenen Medikamente fast ausschließlich optisch reine Verbindungen. 

Ein prinzipieller Weg zur Darstellung von enantiomerenreinen Verbindungen (Abb. 3) ist die 

Synthese ausgehend vom „chiral pool”, d.h. es werden optisch reine Ausgangsverbindungen 

eingesetzt. Eine weitere Möglichkeit ist die Synthese einer racemischen Substanz, welche 

kinetisch, durch Kristallisation oder chromatgraphisch in die Enantiomere aufgetrennt werden 

muß. Einem dritten Zugang zu enantiomerenreinen Verbindungen bietet die asymmetrische 

Katalyse, bei der eine prochirale Susbstanz mit Hilfe eines (Bio)Kataylsators in eine optisch 

reine Verbindung umgewandelt wird.  
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Abb. 3: Methoden zur Darstellung von enatiomerenreinen Verbindungen. 

 

1.2. Asymmetrische Katalyse 
 

Bei einer katalytischen Reaktion bei der die Reaktanten A und B in ein Produkt P überführt 

werden, ändert sich die freie Reaktionsenthalpie (ΔG°) gegenüber der Reaktion ohne Kataly-

sator nicht. Hierdurch bleibt auch das chemische Gleichgewicht (K) zwischen den Aus-

gangsmaterialien und dem Produkt unverändert. Eine thermodynamisch nicht mögliche Reak-

tion kann durch Verwendung eines Katalysators nicht erzwungen werden. Der Katalysator hat 

nur ein Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit ki. Bei der Umwandlung eines prochiralen 

Substrats in ein chirales Produkt kann durch den Einsatz eines chiralen Katalysators die Bil-

dung eines Enantiomers bevorzugt werden (Abb. 4). In diesem Fall spricht man von einer 

asymmetrischen Katalyse. Wie in Abbildung 5 gezeigt, bildet der chirale Katalysator mit den 

Reaktanten A und B im Vergleich zur unkatalysierten Reaktion zwei energetisch unterschied-

liche Übergangszustände (AB). Als Hauptprodukt bildet sich das (R)-Enantiomer, welches im 

Übergangszustand die niedrigere Energie (ΔG°‡) besitzt.[4] 
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Abb. 4: Metallfreie asymmetrische Cyanosilylierung. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 5: Vereinfachtes Energieschema einer unkatalysierten und einer katalysierten Reaktion. 

 

Die Enantioselektivität (ee) korreliert mit der Differenz der freien Übergangsenthalpien 

(ΔΔG°‡) (Tab. 1). Mit einem Energieunterschied von ΔΔG°‡ = 12.1 kJ/mol ergibt sich bei 

Raumtemperatur theoretisch einen Enantiomerenüberschuss von ee = 99 %. 

 

Tab. 1: Zusammenhang zwischen ΔΔG°‡ und dem Enantiomerenüberschuss ee. 
ee [%] 0 20 40 60 80 99 

ΔΔG°‡ [kJ/mol] 0 1.0 2.2 3.6 5.8 12.1 

 

Der Katalysator wird idealerweise in einer Reaktion nicht verändert und kann somit in unter-

stöchiometrischen Mengen eingesetzt werden. Für eine solche Reaktion kann man einen Kata-

lysezyklus definieren (Abb. 6). Im ersten Schritt kommt es zur Reaktion (oxidative Addition, 

Assoziation usw.) des Katalysators mit dem Reaktant A und es bildet sich die Zwischenstufe 

K-A. Im nächsten Schritt reagiert das Zwischenprodukt K-A mit dem Reaktand B (oxidative 

Addition, Assoziation usw.) und es bildet sich die zweite Zwischenstufe K-A-B. Nach der 

Umwandlung von K-A-B in die Zwischenstufe K-P spaltet sich das Produkt ab und der Kata-
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lysator wird unverändert wieder freigesetzt. Nach Beendigung der Katalyse ist es ggf. mög-

lich den Katalysator vom Produkt abzutrennen und für weitere Reaktionen einzusetzen.[4] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 6: Allgemeiner Katalysezyklus.  

 
Prinizipiell kann man zwischen homogenen und heterogenen Katalyse unterscheiden. Von 

einer homogenen Katalyse wird gesprochen, wenn der Katalysator und die Reaktanten in der-

selben Phase vorliegen. Bei der heterogenen Katalyse besitzen der Katalysator und die Reak-

tanten verschiedene Aggregatzustände. Mit wasserlöslichen Katalysatoren können auch Zwei-

phasenkatalysen durchgeführt werden.[5]  

Für die asymmetrische Katalyse mit (Übergangs)metallkatalysatoren von grundlegender Be-

deutung ist der chirale Ligand. Durch die chirale Information im Liganden kann der Katalysa-

tor eine bestimmte Geometrie einnehmen. Hierdurch besteht die Möglichkeit, dass Substi-

tuenten an den Donoratomen gewisse Halbräume am Metallzentrum blockieren (Quadranten-

darstellung). In Abbildung 7 sind als  Beispiel die beiden Rhodiumkomplexe mit dem Chi-

raphos-Liganden (I) gezeigt. Es ist zu erkennen, dass die Phenylgruppen an den beiden Phos-

phoratomen zwei diagonal gegenüberliegende Halbräume am Rhodiumatom blockieren. Da-

durch bildet sich bei der Assoziation des Substrats ein thermodynamisch begünstigtes Diaste-

reomer. Aufgrund der Diastereoselektivität bei der Bildung von den Zwischenstufen im Kata-

lysezyklus kann sich ein Enantiomer des Produktes bevorzugt bilden. 
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Abb. 7: Quadrantendarstellungen der Rhodiumkomplexe von (R,R)- und (S,S)-Chiraphos. 

 
Als Anwendungsbeispiele für asymmetrsichen Katalysen sind z.B. Epoxidierungen, Hydrie-

rungen, Reduktionen, Hydroformylierungen, Hydrocyanierungen und Kupplungsreaktionen 

zu nennen.[4, 6-9]   

Die industriellen Anforderungen an die Enantioselektivitäten der Katalysatoren liegen im Be-

reich ziwschen ee ≈ 80 % (Agrochemikalien) bis ee > 99 % (Pharmazeutika). Für die Direkt-

hydrierung gelten für die Aktivitäten folgende Richtgrößen: TON  > 1000, TOF > 500 h-1 für 

Spezialchemikalien; TON > 50000, 10000 h-1 für preiwerte Massenchemikalien. Überwiegend 

werden in industriellen Prozessen Übergangsmetalle wie Ruthenium und Rhodium verwen-

det.[10] 

Die Synthese des Fungizids bzw. Herbidzids (S)-Metolachlor liefert mit dem Phosphanligan-

den Xylilphos (II) und [IrI(µ2-Cl)(η4-COD)]2 als Metallvorstufe bei der asymmterischen Hy-

drierung des Enamins sehr gute Ergebnisse (p = 80 bar H2; T = 50 °C; TON = 1 Mio;  TOF = 

20000 h-1; ee ≈ 79 %). Von Norvatis wird die Agrochemikalie mit diesem System im 10000 

ta-1 Maßstab produziert (Abb. 8). Der entscheidende Faktor für die industrielle Produktion ist 

bei dieser Substanz nicht die Enantioselektivität, sondern die Aktivität des Katalysators.[11, 12]  
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Abb. 8: Enantioslektive Synthese von (S)-Metolachlors mit einem Iridium-Xylilphos-

Katalysator (Norvatis).  

 
Wegen des süßen Geschmacks wird als Zuckerersatz L-Aspartam eingesetzt. Die Firma Aven-

tis benutzte zur asymmtreischen Hydrierung der Doppelbindung des Acrylsäuredierivats einen 

Rhodiumkatalysator mit dem Deguphos-Liganden (III) (ee = 99 %) (Abb. 9). 
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Abb. 9: Enantioselektive Synthese von L-Aspartam mit einem Rhodium-Deguphos-Katalysator 

(Aventis). 

 
Der Entzündungshemmer (S)-Naproxen kann durch eine rutheniumkatalysierte asymmetrische 

Hydrierung mit dem Bisphopshan Tol-Binap (IV) als chiralem Liganden hergestellt werden 

(Abb. 10). Gegenüber der racemischen Synthese ist das Ausgangsmaterial aber wesentlich 

teurer. Zudem erzielt man bei der Racematspaltung in der racemischen Synthese eine Ausbeu-

te von über 50 %. Hierdurch ist asymmetrische Katalyse gegenüber der klassischen Synthese 

von Naproxen für industrielle Zwecke nicht konkurrenzfähig.  
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Abb. 10:  Synthesen von Naproxen. 

 

In der Synthese von (−)-Menthol wird bei der Firma Takasago mit Hilfe des Katalysators 

[RhI(Tol-Binap)2]+ClO4
- (V) die Doppelbindung des Geranylamins (ee = 98.5 %) zun Citro-

nellal-Enamin enantioselektiv isomerisiert (Abb. 11). 
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Abb 11: Enantioselektive Isomerisierung in der Synthese von (−-)-Menthol mit einem Rhodi-

um-Tol-Binap-Katalysator (Takasago). 

 

Asymmetrische Allylierungsreaktionen können bei der Synthese von komplexen Naturstoffen 

wie Vitamin D genutzt werden. Die Darstellung von [2.2.2]Bizyklen ausgehend von 2-

Hydroxy-3-methylcyclohexen-2-on   verläuft über eine palladiumkatalysierte enantioselektive 

Epoxidöffnung (Abb. 12). Der gebildetete Enolether kann durch eine holmiumkatalysierte 

Claisenumlagerung in (S,E)-3-(3-hydroxy-1-methyl-2-oxocyclohex-3-enyl)prop-1-enylacetat 

überführt werden. Durch eine intramolekulare palladiumkatalysierte Allylierung bildet sich 

die bizkylische Verbindung. Mit Hilfe eines modularen Trostliganden (VI) verläuft diese Syn-

these mit guten Enantio- und Diastereoseletivitäten.[13] 



17 1. Einleitung 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 12: Enantioseletive palladiumkatalysierte Epoxidöffnung und intramolekulare palladi-

umkatalysierte Trost-Tsuji-Allylierung in einer Tandem-Reaktion. 

 

Nachteilig in der asymmetrischen Katalyse ist neben den Kosten für die Katalysatoren, dass 

für bestimmte Anwendungsbereiche oder für unterschiedliche Substrate häufig verschiedene 

Liganden benötigt werden, da auch sehr gute Phosphorliganden wie Binap in vielen katalyti-

schen Reaktionen nur unbefriedigende Ergebnisse liefern. So erreicht man bei der rhodiumka-

talysierten  Direkthydrierung von 1-N-(1-Phenylethyliden)benzamid zu (S/R)-N-(1-Phenyl-

ethyl)benzamid mit Diop (VII) nur eine Enantioselektivität von ee = 8 %, mit dem 

Bisphosphinitligand Bis(diphenylphosphinit)cyclohexan (VIII) (Bdch) maximal einen ee-

Wert von ee = 72 % (Abb. 13). 
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Abb. 13: Asymmetrische Direkthydrierung von (Z)-N-(1-Phenylethyliden)benzamid 

 

Die unterschiedlichen Enantioselektivitäten von Bisphosphiniten wie VIII oder Glup (VIX) 

bei der nickelkatalysierten Hydrocyanierung und der rhodiumkatalysierten Direkthydrierung 

sind verkürzt in Tabelle 2 zusammengefasst. Bei der Direkthydrierung liefert der Ligand VIX 

mit einem Bis(3,5-Dimethylphenyl)phosphinit eine Enantioselektiviit von ee = 99 %, bei der 

Hydrocyanierung jedoch nur einen Wert von ee = 16 %. Mit einem Bis[3,5-di(triflour-

methyl)phenyl]phosphinit-Fragment erhöht sich die Enantioselektivität auf ee = 85 %. Mit 

dem Liganden VIII erreicht man deutlich schlechtere Selektiviäten und bei Verwendung eines 

Bis[3,5-di(triflourmethyl)phenyl]phosphinit-Fragments ist keine Steigerung des ee-Wertes 

nachweisbar.[14] 

  

Tab. 2: Vergleich der Enantioselektivitäten bei Hydrocyanierung und Hydrierung. 
1 Glup 2 Bdch Hydrocyanierung ee [%] Direkthydrierung ee [%] 

 

 
 

 

 

 1 16 
2 17 

1 99 
2 82 

 

 1 85 
2 35  

1 60 
2 25 
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In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der palladiumkatalysierten Trost-Tsuji-Allylierung mit struk-

turell vergleichbaren Phosphinitliganden aufgelistet. Die leichte Modifikation der Ether-

Schutzgruppe bei den Liganden X und XI kann drastische Auswirkungen auf die Enantiose-

lektivität haben. Das „ligand tuning” des Liganden Bdch ergibt bei der Trost-Tsuji-

Allylierung im Gegensatz zur Hydrocynanierung oder Direkthydrierung nur schlechte Seleti-

vitäten.[15] 

 
Tab. 3: Auswirkungen des Rückgrates auf die Enantioselektivitäten bei der Trost-Tsuji-

Allylierung. 
1  X 2 XI 3 Bdch ee [%] 

    

 

  
1 0 
2 77 
3 21 

 
   

1 0 
2 54 
3 18 

 

1.3. Chirale Liganden für die asymmetrische Katalyse 

 

Der Katalysator besteht im Allgemeinen aus einem oder mehreren chiralen und achiralen Li-

ganden, einem  Metall und freien Koordinationsstellen. Die chiralen Liganden können ein 

oder mehrere für die Koordination des Metallatoms relevante Donoratome (Phosphor-, 

Schwefel-, Stickstoff-, Arsenatome usw. beinhalten. So besitzt z.B. der zweizähnige Ligand 

III neben den beiden Diphenylphosphaneinheiten auch ein Stickstoffatom im Pyrrolidinring, 

welches wegen der Benzylgruppe so stark abgeschirmt ist, dass es keine weitere Koordinati-

onstelle darstellt. Der unsubstituierte Ligand (Pyrphos, (XII)) ist für die asymmetrische Kata-

lyse weniger gut geeignet, da das sekundäre Amin während der Katalyse als freie Koordinati-

onsstelle fungiert.  

Wegen der wesentlich geringeren Aktivitäten bei der rhodiumkatalysierten Direkthydrierun-

gen von DPPE (XIII) gegenüber PPh3 (Wilkinsonkatalysator) handelt sich bei den ersten chi-

ralen Phosphanliganden um einzähnige Liganden wie z.B. CAMP (XIV) mit einem Chirali-

tätszentrum am Phosphoratom. Mit diesem Liganden konnte aber Itaconsäure nur mit einem 

Enantiomerenüberschuss von ee = 3 % hydriert werden. Das von de Vries und Feringa et. al. 
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entwicklete einzähnigen Phosphoramidit (XV) erzielt einen ee-Wert von bis zu ee = 97 % 

(Abb. 14).[16] 

 

 

 

  

 

 

Abb. 14: Beispiele für chirale Monophosphanliganden. 

 

Zweizähnige Liganden, welche im Vergleich zu dreizähnigen im Allgemeinen höhere Aktivi-

täten bewirken, können in verschiedene Klassen eingeteilt werden. Bei den P,P-Liganden 

handelt es sich um symmetrische (z.B. [H]8-Binap, (XVI)) oder um unsymmetrische Ligan-

den (z.B. Norphos-Liganden (XVII)), bei denen beide Ligatoren aus einem Phosphoratom 

bestehen (Abb. 15).[17] Die Phosporliganden (Oxidationstufe vom Phosphoratom: +3) können 

wiederum in verschiedene Klassen unterteilt werden. Phosphanliganden beitzen drei Aryl- 

oder Alkylsubstituenten. Bei den Phosphinit-, Phosphonit und Phosphitliganden wird schritt-

weise ein Substituent gegen eine Alkyloxy- oder Aryloxygruppe ausgetauscht. Bei den Ami-

nophosphanliganden binden ein oder mehrere Stickstoffatome an das Phosphoratom. Die Ba-

sizität (pkB) der Phosphorliganden (σ-Donor) ist gegenüber einem Carbenliganden zwar deut-

lich geringer, aber im Vergleich zu den Stickstoff- oder Schwefelliganden immer noch relativ 

hoch. Dabei ist innerhalb der Phosphorliganden zu beobachten, dass Phosphanliganden ge-

genüber den Phosphinit- oder Phosphitliganden wesentlich basischer sind. Durch Donor- oder 

Akzeptorgruppen an den Substituenten kann die Basizität stark beeinflusst werden. So ist die 

Basizität (in der Literatur häufig gleichbedeutend mit dem χ-Wert) bei P(CF3)3 (χ = 19.6) am 

geringsten und bei dem Liganden P(tBu)3 am größten (χ = 0).[4] Die Basizität der Liganden ist 

ein wichtiges Kriterium für die Donoreigenschaften des Liganden und somit die Stabilität für 

der Komplexe.  

In Abbildung 15 sind einige zweizähnige Phosphanliganden gezeigt. Die Liganden Me-Diop 

(XVIII) und XVI sind Modifikationen der von Kagan et.al. entwickelten Diop-Liganden 

bzw. der von Noyori et.al. synthetisierten Binap-Liganden. Der Phosphanligand Dipamp 

(XVIV) enthält zwei Chiralitätszentren an den Phosphoratomen. Wichtig für die asymmetri-

sche Katalyse ist, dass der chirale Ligand schnell und einfach modifiziert werden kann (ligand 

tuning) um somit für die asymmetrische Katalyse optimal eingesetzt zu werden. Ausgehend 
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von Ethyl-2-(diphenylphosphino)benzoat können mit einem beliebigen chiralen Amin durch 

eine einfache Veresterung die chiralen Phosphorliganden hergestellt werden (VI). Eine weite-

re Möglichkeit zur Synthese von chiralen Bisphosphanliganden liegt in der Kupplung von 

chiralen Phosphanen wie z.B. (2R,5R)-2,5-dimethylphospholan mit einer verbrückenden 

Gruppe (Duphos, (XX)). Die chirale Bisphosphane stellen in industriellen Prozessen die 

Hauptgruppe der chiralen Auxilliare dar.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 15: Beispiele für Phosphanliganden (P,P-Liganden). 

 

Die Rhodiumkomplexe mit den Diphosphinitliganden wie VIV Spirop (XXII), Glup und Di-

mop (XXIII) sind sehr gute Katalysatoren für die Direkthydrierung von Dehydroaminosäuren 

mit Enantioselektivitäten von bis zu ee = 98 %.[18-20] Phosphinite liefern gegenüber Phospha-

nen mit gleichen chiralen Rückgrat teilweise vergleichbare Selektivitäten.[21] Mit dem Trehap-

Liganden (XXIV) können mit Phosphiniten und Rhodium-Katalysatoren im wässrigen Milieu 

asymmetrische Hydrierungen mit guten Enantioselektivitäten durchgeführt werden.[22] Vorteil 
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der Phosphinit bzw.  Phosphitliganden gegenüber den Phosphanliganden ist die leichtere Zu-

gänglichkeit (Abb. 16 und 17). Durch die höhere Labilität der Phosphinite gegenüber den 

Phosphanliganden ist der Einsatzbereich in der Katalyse eingeschränkt (Abb. 18). So können 

Phosphinite durch eine Michaelis-Arbusov-Reaktion in Phosphanoxide überführt. Durch Ka-

talysatoren wie Zinkdichlorid oder Nickeldichlorid können die Reaktionstemperaturen ge-

senkt werden. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 16: Beispiele für Phosphinitliganden (P,P-Liganden). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 17: Beispiel  für Phosphitliganden (P,P-Liganden). 
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Abb. 18: Michaelis-Arbusov-Reaktion bei Phosphinitliganden. 

 

In Abbildung 19 sind zwei Beispiele für Schwefel- (XXVI) bzw. Stickstoffliganden (XXVII) 

abgebildet.[23] Bei dem Stickstoffliganden handelt es sich um ein C2-symmetrisches Bisoxazo-

linderivat, welches häufig als chiraler Stickstoffligand eingesetzt wird. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Abb. 19: Beispiele für Schwefel (S,S-Liganden)- und Stickstoffliganden (N,N-Liganden). 

 
Unsymmetrische Phosphorliganden (P,P‘-Liganden) besitzen verschiedene Typen von 

Phosphordonatoren. Als Beispiele seien die Kombinationen Phosphan/Phosphit (XXVIII) 

und Phosphit/Aminophosphan (XXVIV) erwähnt (Abb. 20). 
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Abb. 20: Beipiele für P,P‘-Liganden.  

 

Wird bei den zweizähnigen Phosphorliganden ein Phosphoratom gegen ein anderes Donora-

tom ausgetauscht, spricht man von P,X-Liganden. Diese Typen von Liganden sind in der Ka-

talyse von Interesse, da die beiden verschiedenen Donoratome in der Regel unterschiedlich 

stark am Metallzentrum koordinieren. Somit könnte während einer Katalyse ein Donoratom 

durch einen Reaktanden verdrängt werden (hemilabile Liganden).[4] Der Phosphinitthioglyko-

sidligand (XXX) (Abb. 21) liefert bei der rhodiumkatalysierten Direkthydrierung von Dehy-

droaminosäuren Enantioselektivitäten von bis zu ee = 98 %.[24] 

 

 
 
 
 
Abb. 21: Beispiele für P,S-Liganden. 

 
Die von Pfaltz et. al. entwickelte Phox-Ligandenfamilie (XXXII–XXXIV) sowie deren Mo-

difikationen bewirken bei der irdiumkatalysierten Direkthydrierung von unfunktionalisierten 

Olefinen sehr gute Enantioselektivitäten (Abb. 22).[25-27] Eine weitere wichtige Klasse von 

P,N-Liganden stellen die Phosphan-Pyridylliganden (z.B. Pyrdiphos, (XXXV)) dar.[28] 
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Abb. 22: Beispiele für P,N-Liganden. 

 

Die zu dem Diop-Liganden analogen Arsen- (XXXVI), Tellur- (XXXVII) und Schwefelli-

ganden (XXXVIII) sind in Abbildung 23 gezeigt.[29] 

 
 
 
 
 
Abb. 23: S,S-, Te,Te- und As,As-Liganden mit einem Threitol als Ligandenrückgrat. 

 
Die beiden chiralen N,Se- (XXXVIV) bzw. N,S-Liganden (XL), welche in Abbildung 24 ge-

zeigt sind, liefern bei den Trost-Tsuji-Allylierung zum Teil sehr gute Enantioselektivitäten (ee 

< 94 %). 

 
 
 
 
 
 
 
Abb. 24: Beispiele für N,S- und N,Se-Liganden. 

 

Beispiele für chirale Liganden, welche Pyrazole beinhalten sind in Abbildung 25 gezeigt. Der 

chiralen  P,N-Liganden XLI enthält neben dem Stereozentrum am Pyrazolsubstituent eine 

planare Chiralitätsebene im Ferrocen.[30-33]  Ein auf Cylohexan basierender P,N-Ligand XLII 

ist von Yudin et. al. im Jahr 2002 publiziert worden.[34] Im Jahr 2005 wurde von Burke et. al. 
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der erste chirale Epoxidationskatalysator mit einem chiralen Pyrazolylpyridin XLIII vorge-

stellt.[35] Ein Beispiel für chirale Bispyrazole ist das Spiro-bis(pyrazol) XLIV.[36] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 25: Beispiele für chirale Liganden, welche Pyrazole enthalten. 
 

Im Arbeitskreis von Prof. Thiel ist die Pyrazolchemie ein Forschungsschwerpunkt. So konn-

ten in der Vergangenheit chirale Pyrazolylalkohole XLV, Pyrazolylamine XLVI oder Pyrazo-

lylimine XLVII mit einem Cyclohexanrückgrat synthetisiert werden (Abb. 26).[37] Desweite-

ren konnten Bispyrazole mit einem Binapthalinrückgrat (XLVIII) hergestellt werden. Als 

P,N-Ligand sei der Phosphit-Pyrazol-Ligand (XLIX) sowie der Pyrzazol-Phosphan-Ligand 

(XLX) mit Binapthalin als Rückgrad erwähnt. [38, 39]  
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Abb. 26: Auswahl chiraler pyrazolhaltiger Liganden aus dem AK Thiel. 

 
Die Alkylierung von Benzaldehyd mit Diethylzink liefert mit den Pyrazolylalkohole Enantio-

selektivitäten von bis zu ee = 80 % (Abb. 27). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 27: Asymmetrische Alyklierung von Benzaldehyd. 
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2. Problemstellung und Ziel dieser Arbeit 

 

Ziel der Arbeit ist es, auf Basis des konfigurationstabilen Cyclohexan- bzw. Pyrrolidinrück-

grates verschiedene P,N-Liganden mit (substituierten) Pyrazolen als Stickstoffdonor bzw. 

P,S- und P,P‘-Liganden mit Phosphiniten bzw. Phosphiten als Phosphordonoren zu syntheti-

sieren. Die hergestellten Liganden sollen mit verschiedenen Übergangsmetallen komplexiert 

und auf ihre mögliche Anwendung in der Katalyse hin untersucht werden. Durch Variation 

der Substituenten am Pyrazol bzw. am Phosphoratom sollen die sterischen und elektronischen 

Auswirkungen auf die Aktivitäten und Selektivitäten der Katalysatoren erforscht werden. Die 

Ergebnisse werden zum besseren Verständnis der Wirkungsweise des Katalysators mit den 

entsprechenden P,P-, S,S- und N,N-Liganden verglichen. Folgende Überlegungen sind bei der 

Wahl der Liganden angestellt worden: 

- Pyrrolidin ist ein konformationsstabiler Heterofünfring mit einem Stickstoffatom als 

Heteroatom. 

- Der Substituent am Stickstoffatom kann variiert werden. Es besteht die Möglichkeit, 

die Katalysatoren zur Verwendung in der heterogenen Katalyse durch einen Linker auf 

ein mesoporöses Material aufzubringen (kovalent; ionische Bindung).[40] Auch können 

durch bestimmte Gruppen (Sulfonat- oder Ammoniumgruppen) die Katalysatoren 

wasserlöslich gemacht werden (Zweiphasenkatalyse).[41] 

- Die Stereozentren (konfigurationsstabil) an den Kohlenstoffatomen C-3 und C-4 sind 

durch die Synthese ausgehend von der natürlichen bzw. unnatürlichen Weinsäure de-

finiert. Vom zweizähnigen Liganden können somit zwei Enantiomere hergestellt wer-

den. 

- Mit Phosphanen bilden viele Übergangsmetalle stabile Komplexe. Der Anwendungs-

bereich für die Katalyse ist dadurch sehr groß. 

- Die Phosphinit bzw. Phosphitliganden besitzen für die Aktivität der Katalysatoren op-

timale Ringgröße (siebengliedriger Chelatring). Problematisch ist die mögliche Dy-

namik im Metallazyklus. 

- Die elektronischen und sterischen Eigenschaften der Liganden können durch die Sub-

stituenten an den Phosphoratomen beeinflusst werden. Hierdurch kann der Ligand auf 

eine Katalyse hin optimiert werden.  

- Durch Substitution eines Phosphinits/Phosphits mit einem Pyrazol (P,N-Ligand) bleibt 

die Ringgröße unverändert. 
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- Durch Substitution eines Phosphinits/Phosphits mit einem Thioether (P,S-Ligand) 

bzw. Phosphan (P,P‘-Ligand) veringert sich die Chelatgröße auf sechs. 

- Schwefel- (S,S-Liganden) und Pyrazolliganden (N,N-Liganden) mit Pyrrolidin als 

Rückgrat bilden fünfgliedrige Chelatringe. 

- Die Stabilitäten der Komplexe mit Stickstoff- oder Schwefeldonoren sind aber häufig 

geringer als bei den Phosphorliganden. 

- Die Aktivitäten der Katalysatoren mit S,S-, N,N-, P,N- und P,S-Liganden sind im All-

gemeinen deutlich geringer als bei den Phosphorliganden. 
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Abb. 28: P,P-, N,N- und P,N-Liganden mit Pyrrolidin als Rückgrat. 
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Abb. 29: S,S- und P,S-Liganden mit Pyrrolidinliganden. 

 
Die Liganden mit einem Cyclohexanrückgrat sind gegenüber dem Pyrrolidinrückgrat in der 

Peripherie  weniger leicht modifizierbar. Durch die Disubstitution am Cyclohexanring ist die 

Ringdynanik stark eingeschränkt. Der im Vergleich zum Pyrrolidinring größere Cyclohexan-

ring kann wegen der unterschiedlichen Diederwinkel ((PO)-CH-CH-Pz) Auswirkungen auf 

die Aktivitäten und Selektivitäten der Katalysen haben. 
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Abb. 30: P,P‘-Liganden mit Cyclohexan als Rückgrat. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 31: P,N-Liganden mit Cyclohexan als Rückgrad. 
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3. Ergebnisse und Diskussion 

 

3.1. Syntheseplan zur Darstellung der Liganden 

 

Die Darstellung der C2-symmetrischen  P,P-Liganden (Phosphan-, Phosphinit- und Phosphit-

Ligand), S,S-Liganden und N,N-Liganden erfolgt aus der optisch reinen natürlichen oder un-

natürlichen Weinsäure. Eine zentrale Rolle in der Synthese stellen die N-substituierten 3,4-

Dihydroxypyrrolidine (RDHPs) dar, da ausgehend von diesen Diolen die verschiedenen Li-

gandentypen hergestellt werden können (Abb. 32). 

Die unsymmetrischen P,P‘-Liganden, P,N-Liganden und P,S-Liganden werden aus den N-

substituierten Epoxypyrrolidinen (REPs) hergestellt. Die Synthese der Epoxide erfolgt aus 

cis-Butendiol oder N,N-Diallylamin (Abb. 33).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 32: Syntheseplan zur Darstellung von P,P-, S,S- und N,N-Liganden. 
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Abb. 33: Syntheseplan zur Darstellung von P,P‘-, P,N- und P,S-Liganden. 

 

3.2. Synthese von optisch reinen Dihydroxypyrrolidinen  

 

Für die Darstellung von enantiomerenreinen N-substituierten 3,4-Dihydroxypyrrolidinen 

(RDHPs) werden in Literatur verschiedene Synthesewege vorgeschlagen. Die am häufigsten 

angewendete Methode geht aus von optisch reiner Weinsäure, welche zuesrt verestert (I) und 

anschließend geschützt (II) wird (Abb. 34). Die geschützen Weinsäureester werden zu den 

entsprechenden geschützten Threitolen reduziert (III). Durch die Einführung der Schutzgrup-

pen können regioselektiv die neu entstandenen primären Alkoholgruppen gegen bessere Ab-

gangsgruppen substituiert werden (IV), welche anschließend mit einem beliebigen primären 

Amin zu den geschützten RDHPs zyklisiert werden (V). Das Abspalten der MOM- bzw. Ben-

zylschutzgruppen liefert in der letzten Stufe die freien RDHPs (VI). Beim acetalgeschützen 

Tosylthreitol muss wegen der trans-Konfiguration vor der Zyklisierung entschützt werden.  
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Abb 34: Syntheseroute 1 zur Darstellung von enantiomerenreinen RDHPs ausgehend von L-

(+)-Weinsäure. 

 

Durch die sechs Stufen ist diese Route zeitaufwändig und liefert nur eine geringe Gesamtaus-

beute. Vorteilhaft ist, dass alle Verbindungen präperativ leicht zugänglich sind. Die absolute 

Konfiguration der beiden Stereozentren der RDHPs wird von der absoluten Konfiguration der 

eingesetzten Weinsäure bestimmt, wobei sich die beiden Stereodeskriptoren bei der Redukti-

on ändern. 

Schneller und in wesentlich besseren Ausbeuten erhält man die RDHPs durch die Umsetzung 

von Weinsäure bzw. Weinsäureanhydriden mit primären Aminen zum entsprechenden N-

substituierten Tartrimiden (I, III), welche zu den optisch reinen RDHPs reduziert werden (IV).  

Auch bei dieser Syntheseroute wird die absolute Konfiguration der RDHPs von der eingesetz-

ten Weinsäure bestimmt (Abb. 34).  
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Abb. 35: Syntheseroute 2 zur Darstellung von enantiomerenreinen RDHPs augehend von L-

(+)-Weinsäure. 

 

3.2.1. Darstellung der Weinsäureester  

 

Ausgehend von der preiswerten und optisch reinen natürlichen Weinsäure ((L)-(+)-Weinsäure 

= (R,R)-Weinsäure) wird im ersten Schritt (Syntheseroute 1; I) die Zuckersäure zum L-(+)-

Dimethyltartrat (1) ((R,R)-DMT = (+)-DMT) bzw. L-(+)-Diethyltartrat (2) ((R,R)-DET = (+)-

DET) verestert (Abb.36). Hierzu wird die Weinsäure mit dem entsprechenden Alkohol im 

Überschuss und katalytischen Mengen Schwefelsäure unter Rückfluss erhitzt und gerührt. Das 

gebildete Wasser wird mit Hilfe von Molsieb (3 Å) entfernt und dadurch das chemische 

Gleichgewicht auf die Produktseite verschoben (M1).[42] Eine weitere Methode (M2) zur Ver-

sterung von α-Hydroxycarbonsäuren ist die Verwendung von Borsäure in unterstöchiometri-

schen Mengen unter zum Teil milden Bedingungen und wesentlich besseren Ausbeuten.[43] 

Die Weinsäureester 1 und 2 können (durch Vakuumdestillation) als farblose Öle in Ausbeuten 

zwischen 69 % und  99 % isoliert werden.  
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Abb. 36: Synthese von (+)-DMT  und (+)-DET. 

 

Tab. 4: Daten zu (+)-DMT und (+)-DET.  

 TSd [°C]  Ausbeute [%] 

1  152 / ca. 15 mmbar + 16.4 (H2O) 99 (M2) 

2  120 / ca. 0.05 mmbar + 29.4 (H2O) 99 (M2) 

 

3.2.2. Einführung von verschiedenen Schutzgruppen an DET und DMT  
 
 
Im nächsten Schritt (Syntheseroute 1; II) werden die beiden Hydroxygruppen der Weinsäure-

ester 1 und 2 geschützt (Abb. 37). Das zyklische Acetal Dimethyl-2,3-O-isopropyliden-L-(-)-

tartrat (3) ((R,R)-DMIT = (−)-DMIT) bzw. Diethyl-2,3-O-isopropyliden-L-(−)-tartrat (4) 

((R,R)-DEIT = (−)-DEIT) kann in sehr guten Ausbeuten  bei der Umsetzung von 1 bzw. 2 mit 

Dimethoxypropan (DMP) und katalytischen Mengen an p-Toluolsulfonsäure (p-TosOH) in 

Toluol dargestellt werden. Das entstehende Methanol wird mit Hilfe von Molsieb (4 Å) aus 

dem chemischen Gleichgewicht entfernt.[42] 

 Die Einführung der MOM–Schutzgruppe (Methoxymethyl)  an 2 mit Hilfe von Dimethoxy-

methan (MOM) in Methylenchlorid erfolgt schon bei Raumtemperatur innerhalb von zwei 

Stunden nahezu quantitativ. Das entstehende Methanol wird dabei durch einen Überschuss an 

Phosphorpentoxid abgefangen. Deshalb ist die Synthese von (2R,3R)-(+)-Diethyl-2,3-

bis(methoxymethyl)tartrat (5) ((R,R)-MOMDET = (+)-MOMDET) nur in kleinen Maßstab 

möglich.[44] Bei dem Acetonid- bzw. MOM-geschützten Weinsäureestern handelt es sich um 

geruchslose und farblose bis gelbliche Flüssigkeiten.  

Die Darstellung von (2R,3R)-Diethyl-2,3-bis(benzyl)tartrat (6) ((R,R)-BzDET) erfolgt durch 

eine Deprotonierung von 2 mittels Natriumhydrid in THF zum Dialkoholatsalz, welches an-

schließend mit Benzylbromid zum gewünschten Produkt umgesetzt wird (Williamson-

Ethersynthese). Die Reaktion kann mit dem  Phasentransferkatalysator Tetrabutylammonium-

jodid und dem Kronenether 18K6 deutlich beschleunigt werden.[45] Man erhält nach der Auf-
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arbeitung ein rotes Öl, welches den NMR-Daten nach signifikante Mengen von Verunreini-

gungen enthält. Die Reinigung der Verbindung kann nur durch Säulenchromatographie erfol-

gen, auf welche aber bei den weiteren Umsetzungen verzichtet wurde. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 37: Einführung von verschiedenen Schutzgruppen in (+)-DMT und (+ / −)-DET zu (-)-

DMIT, (+ / −)-DEIT, (+)-MOMDET und (R,R)-BzDET. 

 

Tab. 5: Daten zu (−)-DMIT, (−/ +)-DEIT, (+)-MOMDET, (R,R)-BzDET. 

 TSd [°C]  Ausbeute [%] 

3  104 / ca. 0.05 mmbar − 60.0 (MeOH) 85–95 

4  89 / ca. 0.05 mmbar − 44.2 (CHCl3) 85 

ent-4  85 - 89 / ca. 0.05 mmbar + 41.9 (CHCl3) 88 

5  127 / ca. 0.05 mmbar + 131.8 (CHCl3) 99 

6  - - ca. 75 
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3.2.3. Darstellung von geschützen Threitolen  

 

Durch Reduktion der geschützten Weinsäureester 3, 4, 5, 6 mit Lithiumalanat (LAH) in Ether 

/THF–Gemisch mit anschließender wässriger alkalischer Aufarbeitung erhält man die ent-

sprechenden geschützten Threitol-Derivate 2,3-O-Isopropyliden-L-(+)-threitol (8) ((S,S)-IT = 

(+)-IT)), (2S,3S)-(−)-2,3-Bis(methoxymethyl)threitol (9) ((S,S)-MOMT = (−)-MOMT) und 

(2S,3S)-(+)-2,3-Bis(benzyl)threitol (10) ((S,S)-BzT = (+)-BzT)  in Ausbeuten von ca. 70–75 % 

(Abb. 38).[44-47] Eine Aufreinigung der Produkte ist meistens nicht notwendig, da sie in aus-

reichender Reinheit erhaltenen werden konnten.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 38: Darstellung der geschützten Threitol-Derivate (+)-IT, (−)-MOMT und (+)-BzT. 
 

Ausgehend von 3 bzw. ent-3 kann durch eine Grignardreaktion mit Brombenzol und Magne-

sium in THF (4R,5R)-2,2-Dimethyl-α,α,α’,α’-tetraphenyl-1,3-dioxalan-4,5-dimethanol ((−)-

Taddol) (7) bzw. (+)-Taddol (ent-7) in Ausbeuten von bis zu 91 % (bei größeren Ansätzen) 

erhalten werden (Abb. 39). Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt in durch Kristallisation 

aus Methanol. Für die Ligandensynthese muss das Produkt jedoch im Hochvakuum getrock-

net werden, um die im Kristallverband befindlichen drei Äquivalente Methanol zu entfer-

nen.[48, 49] 
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Abb. 39: Darstellung von (+/−)-Taddol. 

 

Tab. 6: Daten zu (−/+)- Taddol, (+)-IT, (−)-MOMT und (+)-BzT. 

 TSm [°C]  Ausbeute [%] 

7  192–194 − 65.0 (CHCl3) 86 

ent-7  191–192 + 60.0 (CHCl3) 91 

8  48 + 3.5 (EtOH) 76 

9  64 − 43.8 (CHCl3) 76 

10  40 + 10.2 (CHCl3) 73 

 

3.2.4. Aktivierung der geschützen Threitole  
 

Die Reduktion der neu entstandenen Hydroxygruppen müssen für die anschließende Zyklisie-

rung (Kapitel 3.2.8) durch eine gute Abgangsgruppe substituiert werden (Abb. 40). Wegen 

der guten Kristallisiereigenschaften von Tosylgruppen werden die Zuckeralkohole  8, 9, 10 

mit dem preiswerten Tuluolsulfonylchlorid in Pyridin zu (2S,3S)-1,4-Bis(tosyl)-2,3-O-

isopropyliden-L-(−)-threitol (11) ((S,S)-TosIT = (−)-TosIT), (3S,4S)-(−)-1,4-Bis(tosyl)-2,3-

bis(metoxymethyl)threitol (12) ((S,S)-TosMOMT = (−)-MOMT) und (2S,3S)-(+)-1,4-

Bis(tosyl)-2,3-bis(benzyl)threitol (13) ((S,S)-TosBzT = (+)-BzT) umgesetzt.[50] 
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Abb. 40: Darstellung von geschützten Bistosylthreitolen (−)-TosIT, (−)-TosMOMT und (+)-

TosBzT. 

 

Durch die Schutzgruppe können regioselektiv die primären Alkoholgruppen des Threitol akti-

viert werden.  

Wegen der trans-Konfiguration von (−)-TosIT muss dieses Threitol durch katalytische Men-

gen an p-Toluolsulfonsäure in wässrigen Ethanol entschützt werden (Abb. 41). Durch azeo-

tropes Abdestillieren des entstehenden Acetons kann das Gleichgewicht zum Produkt hin ver-

schoben werden. 1,4-Bis(tosyl)-L-(−)-threitol (14) ((S,S)-TosT = (−)-TosT) kristallisiert aus 

heißem CHCl3 mit einem Äquivalent Lösungsmittel.[51] 
 

 

 

 

Abb. 41: Entschützen von (−)-TosIT zu (−)-TosT. 

 
Tab. 7: Datenblatt zu (−)-TosIT, (−)-TosMOMT, (+)-TosBzT und (−)-TosT. 

 TSm [°C]  Ausbeute [%] 

11  91 − 12.0 (CHCl3) 70 - 82 

12  54 − 4.5 (CHCl3) 77 

13  122 + 12.3 (CHCl3) 70 

14  76–78 − 7.2/0.0 (Aceton)* 95 
* Drehwert ist konzentrationsabhängig 
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3.2.5. Darstellung von Weinsäureanhydriden  

 

Für die Synthese N-substituierter Tartrimide muss die natürliche oder unnatürliche Weinsäure 

im ersten Schritt zum (3R,4R)-(+)-Diacethylweinsäureanhydrid (15) bzw. (3S,4S)-(−)-

Diacethylweinsäureanhydrid (ent-15)  ((R,R)-AWA = (+)-AWA)/(S,S)-AWA = (−)-AWA) 

umgesetzt werden (Abb. 41).[52, 53] Hierzu wird Weinsäure so lange in Acetylchlorid erhitzt 

und gerührt, bis sie sich komplett gelöst hat. Bei 15 ist die Isolierung besonders einfach, da 

nur das überschüssige Acetylchlorid und die Essigsäure im Ölpumpenvakuum entfernt wer-

den muss.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 42: Synthese von (+/−)-AWA. 

 

Tab. 8: Daten zu  (+/−)-AWA. 

 TSm [°C]  Ausbeute [%] 

15  138 + 61.0 (CHCl3) 99 

ent-15  133 - 136 − 60.0 (CHCl3) 99 

 

Aus Toluol kristallisiert 15 bei T = 8 °C nach mehreren  Stunden ain Form farblose nadelför-

miger Kristalle, von denen eine Röntgenstrukturanalyse angefertigt werden konnte (Abb. 43). 

In kristalliner Form ist 15 nicht mehr in CHCl3 löslich und besitzt gegenüber dem amorphen 

Feststoff einen um 3 °C höheren Schmelzpunkt.  
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Abb. 43: Kristallstruktur von (+)-AWA in verschiedenen Ansichten; ausgewählte Bin-

dungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: 1.179(3) C=O (Anydrid), 1.179(4) C=O (Acetyl), 

1.378(3) C-O (Anydrid), 1.415(3) C-O (Acetyl), Flack-Parameter: 0.0(4); Raumgruppe 

P212121; farblose nadelförmige Kristalle aus Toluol (T ≈ 8 °C). 

 

3.2.6. Darstellung von N-substituierten 3,4-Diacetylpyrrolidin-2,5-dionen  

 

Weinsäureamhydride können nahezu quantitativ mit einem beliebigen primären Amin  in 

äquimolaren Mengen innerhalb weniger Minuten bei Raumtemperatur zur entsprechenden 

(2R,3R)-3-substituierten Carbamoyl-2,3-diacetyloxypropionsäure ((R,R)-CAP) umgesetzt 

werden (Abb. 44). Bei Verwendung von mehr als einem Äquvalent eines primären Amins 

bildet sich sofort das entsprechende Carboxylat-Salz, welches anschließend sauer aufgearbei-

tet werden muss.[54, 55] Als Lösungsmittel können THF, DCM, DMF oder Toluol verwendet 

werden.  
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Abb. 44: Synthese von (R,R)-CAP. 

 

Alle Halbamide kristallisieren beim Entfernen des Lösungsmittels mit einem Äquivalent Lö-

sungsmittel, welches durch Umkristallisieren aus Ethanol/Petrolether- bzw. Ethanol/Wasser-

Gemischen entfernt werden kann. Nach diesem Verfahren konnten von (2R,3R)-(-)-3-

Isopropylcarbamoyl-2,3-diacetoxypropionsäure ((-)-iPrCAP) Einkristalle gezüchtet werden, 

von denen eine Röntgenstrukturanalyse angefertigt wurde (Abb. 45). Zu erkennen ist, dass die 

Carbonsäure- und die Amidfunktion trans-ständig zueinander stehen. Bei dem Amid handelt 

es sich um das (Z)-Isomer, welches auch in Lösung zu 100 % vorliegt (1H-NMR-Spektrum). 

Wasserstoffbrücken konnten im Kristall nicht nachgewiesen werden. 
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Abb. 45: Kristallstruktur von (−)-iPrCAP  in verschiedenen Ansichten; ausgewählte Bin-

dungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: 1.203(2) C=O (Acetyl), 1.2020(19) C=O (Carbon-

säure), 1.2405(19) C=O (Amid); 1.317(2) C-OH (Carbonsäure), 1.3624(19) C(O)-O (Acetyl); 

1.3219(19) (O)C-NH (Amid); Flack-Parameter: 0.07(16); Raumgruppe: P212121; farblose 

nadelförmige Kristalle aus Ethanol/Petrolether (T = − 20 °C). 

 

Die Zyklisierung der Halbamide (R,R)-CAP und (R,R)-CBP zu (3R,4R)-N-substituierten 3,4-

Diacetyloxypyrrolidin-2,5-dionen ((R,R)-RAPD) kann mit Hilfe von Acetylchlorid  (Methode 

MA)  oder mit HMDS und ZnCl2 in Toluol (Methode MB) erfolgen. Es werden Ausbeuten 

von ca. 50 % erhalten.[53, 56] Nahezu quantitativ und innerhalb von wenigen Stunden erhält 

man die Tartrimide mit Oxalylchlorid in DMF. Wegen des weniger stark exothermen Verlaufs 

ist es aber zweckmäßig das weniger reaktive Thionylchlorid mit katalytischen Mengen DMF 

zu verwenden (Abb. 46). Die Zyklisierung verläuft bei Raumtemperatur innerhalb von 48 

Stunden meist quantitativ. Da diese Reaktion in THF durchgeführt wird, kann die Synthese 
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von  (R,R / S,S)-APD  ausgehend von 15/ent-15 in einem Schritt durchgeführt werden (Me-

thode (MC).[57]  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Abb. 46: Synthese von (R,R/S,S)-RAPD und nach MC. 
 

Bei den beiden Verbindungen (R,R)-NapAPD (21)  und (R,R)-Nap[APD]2 (29)  können wegen 

der eingeschränkten Rotation um die N-C(Napthyl)-Achse im 1H- sowie im 13C{1H}-NMR-

Spektrum Rotamere nachgewiesen werden (Abb. 47). Bei dem Tartrimid 21 kann durch eine 

temperaturabhängige 1H-NMR-Messung (600 MHz; (D6)DMSO) eine freie Übergangsenthal-

pie von ΔG°(142 °C) = 83±10 kJ/mol bestimmt werden.[58] Für die Verbindung 29 liegt der 

Koaleszenzpunkt weit über T = 157 K und konnte somit spektroskopisch nicht mehr bestimmt 

werden.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 47: Eingeschränkte Rotationen von (R,R)-NapAPD und von (R,R)-Nap[APD]2. 
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Abb. 48: Kristallstruktur von (+)-BzAPD  in verschiedenen Ansichten; ausgewählte  Bin-

dungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: 1.207(3) C=O (Imid), 1.380(3) C(O)-N (Imid); 

Flack-Parameter: 0.1(2); Raumgruppe: P212121; farblose nadelförmige Kristalle aus kristal-

lisirenden Öl 
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Tab. 9: Daten zu (R,R/S,S)-RAPD . 

 R TSm [°]  Ausbeute [%] 

16 H 142 - 47 (MA) 
17 Ph 131 + 90.4 (CHCl3) 96 (MC) 
ent-17 Ph 129 − 97.2 (CHCl3) 98 (MC) 
18 p-OHPh 112 + 90.1 (CHCl3) 86 (MC) 
19 p-ClPh 177 + 81.9 (CHCl3) 96 (MC) 
20 p-NO2Ph 121 + 94.1 (Aceton) 48 (MC) 
21 Napthyl 128 n.b. 98 (MC) 
22 Bz 117 + 102.1 (CHCl3) 53 (MB) 

99 (MC) 
23 (+)-MeBz 135 - 99 (MC) 
24 iPr 124 + 102.5 (CHCl3) 98 (MC) 
25 Propenyl 64 + 102.9 (Aceton) 91 (MC) 
26 Cyclohexyl Öl + 82.2 (CHCl3) 99 (MC) 
27 Octyl Öl - 99(MC) 
28 Etyl Dimer 156 + 101.2 (CH2Cl2) 10 (MC) 
29 Napthyl Dimer 195 n.b. 98 (MC) 
a o-iPr2Ph - - 0 (MC) 
b p-AcPh - - 0 (MC) 

 

3.2.7. Darstellung von N-substituierten Tartrimiden  
 

Durch die direkte Zyklisierung von (+/−)-Weinsäure mit einem primären Amin in siedenten 

Xylol sind in Ausbeuten von ca. 60–80 % (3R,4R)-N-substituierte-3,4-Dihydroxypyrrolidin-

2,5-dione ((R,R)-RDPD) bzw. (3S,4S)-N-substituierte 3,4-Dihydroxypyrrolidin-2,5-dione 

((S,S)-RDPD)  erhältlich (Abb. 49). Wegen elektronischer und sterischer Einflüsse ist die 

Imidbildung auf wenige Amine wie z.B. Benzylamin, Anilin und langkettige Amine be-

schränkt. So konnte bei dem Versuch Methylbenzylamin mit der natürlichen Weinsäure zu 

dehydratisieren kein Produkt nachgewiesen werden. Es konnte nur Zwischenstufen wie die 

entsprechenden Weinsäuresalze und Halbamide nachgewiesen werden.[59-61] 
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Abb. 49: Synthese von (R,R)-RDPD. 

 

Tab. 10: Daten zu  (R,R / S,S)-DPD. 

 R TSm [°]  Ausbeute [%] 

30 Bz 201 + 129.5 (MeOH) 83 
31 Ph 251 + 129.0 (MeOH) 83 
32  Butyl 125 + 191.2 (MeOH) 61 
33 Octyl 128 + 110.3 (MeOH)  65 
ent-33 Octyl 137 - 117.3 (MeOH) 61 
36  Dodecyl 121-131 + 81.8 (MeOH) 70 
c pBrPh - - ca. 20 
d Cy - - 0 
e (R)-MeBz - - 0 
f Napthyl - - 0 
g pOHPh - - 0 

 

3.2.8. Synthese von N-substituierten 3,4-Dihydroxypyrrolidinen  
 

Die Reduktion von (R,R/S,S)-RAPD bzw. (R,R/S,S)-RDPD zu (3S,4S)-N-substituierte 3,4-

dihydroxypyrrolidinen ((S,S)-RDHP) bzw. (3R,4R)-N-substituierte 3,4-dihydroxy-

pyrrolidinen ((R,R)-RDHP) erfolgt in sehr guten Ausbeuten mit Hilfe von BMS (Boran-

Dimethylsulfid) oder BH3
.THF in THF innerhalb von 24 bis 48 Stunden bei Raumtemperatur 

(R1).[62, 63]  Durch die Zugabe von Methanol zur Reaktionsmischung bildet sich Borsäuretri-

methylester, welcher azeotrop abdestilliert werden kann. Durch das mehrmalige Behandeln 

mit Methanol kann der gebildete Boran-Amin-Addukt zerstört werden. Der erhaltene ölige 

Rückstand kann in Ethylacetat oder Hexan zur Kristallisation gebracht werden. Die Vorteile 

dieses Verfahren gegenüber der Reduktion mit LiAlH4 (R2), in situ Erzeugung von Boran mit 
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NaBH4/I2 in THF (R3) bzw. NaBH4/BF3
.Et2O in Diglyme (R4) oder NaBH4/ZnCl2/Ph(iPr)2N 

in THF ist (Abb. 50):[59, 61, 64] 

- die Reduktion verläuft unter milden Bedingungen; durch die höhere Stabilität von 

BMS gegenüber BH3
.THF verläuft diese Reaktion aber wesentlich langsamer. 

- es bilden sich keine Nebenprodukte durch Ringöffnung und Eliminierung.  

- die gebildeten Borderivate können durch Methanol einfach entfernt werden.  

- es muss keine Extraktion mit Wasser durchgeführt werden, welche wegen der teilwei-

se hohen Löslichkeit von RDHPs in Wasser problematisch ist. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
Abb. 50: Synthese von (S,S /R,R)-RDHP  durch Reduktion von (R,R/S,S)-APD und (R,R/ S,S)-

RDPD. 

 

Nachteilig sind der relativ hohen Preise von BMS und von BH3
.THF sowie der strenge Ge-

ruch von Dimethylsulfid. Des Weiteren können bei Raumtemperatur auch keine Benzoylester, 

unsubstituierte Imide ((R,R)-APD) und Verbindungen mit Doppelbindungen ((+)-AllylAPD) 

25 reduziert werden.  

Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung von (geschützten) (S,S)-RDHPs ist die Zyklisierung 

von den Threitol-Derivate 12, 13 und 14 in siedendem Dioxan mit vier Äquivalenten aus ent-

sprechenden primären Amins (Z1) (Abb. 51).[60, 65] Eine interessante Beobachtung ist, dass 

geschützte Bistosylthreitole wesentlich besser zyklisieren als Ungeschütze. Vermutlich wird 

die Abgangsgruppe bei 14 durch die Alkoholgruppen stärker am Reaktionszentrum gebunden, 

so dass der kinetisch bevorzugte Zweitangriff eines Amins als Hauptprodukt das Diamin lie-

fert.  
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Abb. 51: Synthese von (S,S)-RMOMOP, (S,S)-RBzOP und (S,S)-DHPs. 
 

Das Entschützen von (3S,4S)-N-substituierte 3,4-Bis(methoxymethyl)pyrrolidin-3,4-diolen 

(S,S)-RMOMOPs zu (S,S)-RDHPs erfolgt mit Salzsäure in Methanol bei Raumtemperatur 

innerhalb  48 Stunden quantitativ. Man erhält das Hydrochloridsalz von RDHP. Durch Depro-

tonieren mit Natronlauge und anschließender Extraktion erhält man das freie RDHP in Aus-

beuten von ca. 50 %. Die Abspaltung der Benzylschutzgruppe von (3S,4S)-N-substituierte-

3,4-Bis(phenylmetoxy)pyrrolidinen ((S,S)-RBzOP) erfolgt mit Hilfe von Pd/C in Methanol 

unter Wasserstoffathmospäre innerhalb von einer Woche (Abb. 52). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Abb. 52: Entschützen von (S,S)-RMOMOP und (S,S)-RBzOP zu (S,S)-RDHP. 

 

Bei RDHPs handelt es sich im Allgemeinen um farblose bis leicht gelbliche Verbinungen, 

welche nach einiger Zeit durch Oxidations- und Wasseranlagerung sich intensiv rot verfärben. 

Insbesondere bei (+)-PhDHP (42) und (+)-pClPhDHP (43) kommt es bei langsamen Kristal-

lisieren aus Wasser/Ethanol-Gemische an Luft und bei Raumtemperatur zur nahezu komplet-

ten Zersetzung der Verbindungen. Die Diole sind sehr gut löslich in Methanol, Ethanol, Was-

ser, Pyridin und DMF, schlecht oder unlöslich sind sie in den unpolareren Lösungsmitteln wie 

Methylenchlroid, Et2O und Ethylacetat. 
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Die optische Reinheit der RDHPs sollte der eingesetzten Weinsäure (ee = 99 %) entsprechen, 

da es bei allen Synthesewegen zu keiner Racemisierung oder Inversion kommen sollte. Der 

Betrag sowie das Vorzeichen des Drehwertes der RDHPs sind bei beiden Synthesewegen ver-

gleichbar bzw. identisch. Bei (S,R)-MeBzDHP welches durch eine Zyklisierung dargestellt 

wurde zeigt in den NMR-Spektren keine Diastereomerenbildung, was bei Einsatz von racemi-

schen 14 zu erwarten wäre. Durch die Umsetzung von (+)-DHP (41) mit (+)-D-10-

Camphersulfonsäure zu (+)-DHP+Cam- (57) konnte keine Diastereomerenbildung nachge-

wiesen werden. Die angefertigten Kristallstrukturen der RDHPs  können aus verschiedenen 

Gründen die absolute Konfiguration nur teilweise bestätigen.  

 

3.2.8.1. NMR-Spektroskopie 

 

In dem NOESY-Spektrum von (+)-BzDHP (46) (Abb. 53) erkennt man die diastereotopen 

Methylenprotonen H-2/5 bei δH = 2.49 und δ = 2.94 ppm als ABX-System. Die geminale 

Kopplungskonstante beträgt 2JH,H = 10.1 Hz. Für die vicinale Kopplung zu den den Methin-

wasserstoffatomen ergeben sich die Werte 3Jtrans,H,H = 3.6 Hz und 3Jcis,H,H = 5.8 Hz. Die cis/ 

trans–Zuordnung erfolgt aus der Intensität der Korellationssignale. Die Methinprotonen H-3/4 

bilden ein Triplett mit einer Kopllung von 3JH,H = 3.4 Hz. Die Wassersoffkerne der Benzyl-

gruppe H-6 zeigen NOE-Wechselwirkungen zu den Protonen H-2/5. 

 

Tab. 11: Abstände aus Kristallstruktur von 46. 

Kern Abstände aus RSA [Å] 

H-3 → H-2 cis 2.26 

H-3 → H-2 trans 2.83 

H-6 → H-2 2.43 

H-6 → H-2‘ 2.62 

H-6‘→ H-2 3.14 

H-6‘→ H-2‘ 2.48 
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Abb. 53: NOESY-Spektrum  (600 MHz) von (+)-BzDHP in CD3OD bei T = 25 °C (d8 = 1.0 s); 

* CD3OD, H2O. 

 

Im Gegensatz zu 46, bei dem wie aus der Festkörperstruktur zu erkennen ist, das Stickstoff-

atom aus der Ebene des Pyrrolidinsrings abgewinkelt ist (Briefumschlagsform), besitzen 

RDHPs, bei denen ein Kohlenstoffatom abgewinkelt ist (Twistedform) ((+)-DHP (41) und 

(+)-PhDHP (42)) eine nicht mehr nachzuweisende trans-Kopplung. Die Positionsbestim-

mung der Wasserstoffatomen aus der Restelektronendichte aus der Festkörperstruktur von 

(+)-DHP und die daraus bestimmten Diederwinkel bestätigen die Annahme für die cis/ trans- 

Zuordnung. Die Methylenprotonen von arylsubstituierte RDHPs sind im 1H-NMR-Spektrum 

gegenüber alkylsibstituierte RDHPs um ca. 0.5 ppm tieffeldverschoben und liegen somit im 

Bereich der Hydrochloridsalze und der Boran-Addukte von alkylsubstituierten DHPs. Die 

diastereomeren Hydrochloridsalze von RDHPs sind stabile aber schlecht zu kristallisierende 

Verbindungen, welche aber insbesondere bei öligen RDHPs  für die bessere Lagerung gut 
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geeignet sind. Durch die Protonierung des Stickstoffattoms kommt es zu einer Tieffeldver-

schiebung der Methylenprotonen um ΔδH = 0.5 ppm im 1H-NMR-Spektrum. Das am Stick-

stoffatom gebundene Protonen erscheint als breites Singulett bei δH = 10.5 ppm (Abb. 54). 

 
Abb. 54: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von (+)-OcDHPxHCl on (D6)DMSO (H2O: δ =  5.0 

ppm). 

 

Typische chemische Verschiebungen für RDHPs im 13C{1H}-NMR-Spektren liegen im Be-

reich von δC = 54-60 ppm (C-2 und C-5) für die Methylenkohlenstoffatome und δC = 

75-78 ppm für die Kohlenstoffatome an der Alkoholgruppe (C-3 und C-4), wobei C-2/5 und 

C-3/4 jeweils eine Resoanz ergeben. Bei den Hydrochloridsalzen ergeben die Kerne C-2/3/4/5 

jeweils ein Signal (Abb. 55). 

 

 
Abb. 55: 13C{1H}-NMR-Spektrum von (+)-pClPhDHP in CD3OD. 
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3.2.8.2. Infratotspektroskopie 

 

Aus den Krsitallstrukturen von den RDHPs sind teilsweise schwache Wasserstoffbrücken von 

den Alkholgruppen zu dem Stickstoffatom zu erkennen. In den Infarotspektrum ist hierdurch 

häufig zwei verschiedene OH-Banden im Bereich von 3450–3100 cm-1 zuerkennen. Die 

scharfe Bande bei 3360 cm-1 ist der –O-H......N-Bande zu zuordnen und die Breitere bei 3100 

cm-1 der polymeren OH-Wasserstoffbrücken zwischen den Alkolholgruppen (Abb. 56).[66] 

 
Abb. 56: IR-Spektrum von (+)-CyDHP als KBr-Pressling. 
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Tab. 12: Datenblatt zu (R,R/S,S)-RDHP, (S,S)-RBzOP und (S,S)-RMOMOP. 

 R S TSm [°C] α [°] Ausbeute [%] Metode 
35 Bu Bz Öl + 29.3 (Aceton) 92 Z1 
36 Cy Bz 36-38 + 14.8 (CHCl3) 64 Z1 
37 iPr Bz Öl - 96 Z1 
38 (R)-BuOH Bz Öl - 93 Z1 
39 Cy MOM 56 + 16.7 (CHCl3) 83 Z1 
40 (R)-BuOH MOM Öl - 85 Z1 
41  H  97-101 + 10.6 (H2O) 97 - 
42  Ph  150 + 34.5 (EtOH) 94 

30 
40–47 
70 

R1 
R2 
R3 
R4 

ent-42  Ph  150 + 30.9 (EtOH) 94 R1 
43 p-ClPh  157-163 + 23.1 (EtOH)  99 R1 
44 p-NO2Ph  > 180 + 71.1 (Aceton) 48 R1 
45 p-OHPh  165 + 30.4 (EtOH) 95 

0 
0 

R1 
R2 
Z1 

46  Bz  101 + 8.3 (CHCl3) 94 R1 
47 (R)-MeBz  98 – 100 + 58.9 (EtOH) 41 Z1 
48 Cy  126 + 18.8 (EtOH) 91 

29 
R1 
Z1 

49 iPr  80 - 82 + 10.4 (CHCl3) 90 R1 
50 Bu  Öl - > 99 R1 
51  Oc  63 + 6.3 (CHCl3) 88 R1 
53  Do  73 + 9.6 (EtOH) 96 

24 
R1 
Z1 

54 (R)-OHBu  Öl - 56 Z1 
55 Nap  75 – 85 - 94 R1 
56 Et  162 -164 + 19.8 (MeOH) 93 R1 
57 Bu, Bz  Öl - > 99 - 
58 H2

+ / 
CamSO3

- 
 83 + 23.5 (MeOH) > 99 - 

h p-BrPh  - - Zerrsetzung  R4 
i Allyl  - - Produktgem-

sich 
R1 

j tBu  - - Diamin Z1 
k Bz / Me  - - 0 Z1 
l p-IPh MOM - - Zerrsetzung Z1 
m o-Me2Ph Bz - - 0 Z1 
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3.2.8.3. Kristallstrukturen 

 

In den Abbildungen 57–62 sind die Festkörperstrukturen von 41, 42, 46, 47, 48 und 49 ge-

zeigt.[67] In Abbildung 62d ist exemplarisch die Wasserstoffbrücken zwischen –O-H….N- und  

–O-H….O-H- abgebildet. In Tabelle 13 sind die ausgewählte Bindungswinkel und Bindungs-

längen von 41, 42, 46,  48 und 49 aufgelistet. Bei den Diolen 42 und 48 konnte die aboslute 

Konfiguration bestimmt werden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 57: Kristallstruktur von (+)-DHP  in verschiedenen Ansichten; Flack-Parameter: -10 

(10); Raumgruppe: P212121; farblose nadelförmige Kristalle durch Sandbadsublimation. 
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Abb. 58: Kristallstruktur von (+)-PhDHP  in verschiedenen Ansichten; Flack-Parameter: 

0.0(2); Raumgruppe: P212121; farbose nadelförmige Kristalle aus Ethanol / Wasser (25 °C). 
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Abb. 59: Kristallstruktur von (+)-BzDHP  in verschiedenen Ansichten. Flack-Parameter: 

0.0(10) (keine Zuordnung möglich); Raumgruppe: P21; farblose nadelförmige Kristalle aus 

heißem EtAcO. 
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Abb. 60: Stark gestörte Kristallstruktur von (+)-MeBzDHP; Flack-Parameter: -0.12(12); 

Raumgruppe: P21; farblose nadelförmige Kristalle aus EtAcO (25 °C). 
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Abb. 61: Kristallstruktur von (+)-CyDHP in verschiedenen Ansichten; CDCl3 ist fehlgeord-

net;  Flack-Parameter: 0.0(2); Raumgruppe: P21; farblose nadelförmige Kristalle aus heißem 

CDCl3; kristallisiert mit einem Äquivalent. CDCl3. 
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Abb. 62 Kristallstruktur von (+)-iPrDHP in verschiedenen Ansichten;; Flack-Parameter: un-

bestimmt; Raumgruppe: P212121; farblose nadelförmige Kristalle aus Aceton/Cyclohexan (T 

= 25 °C). 

 



63 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

Tab. 13: Ausgewählte Bindungswinkel und Bindungslängen aus den Festkörperstrukturen. 
Atomnummer 41 42 46 48 49 
      
d [Å]      
      
N(1)-C(2) 1.476(5) 1.4632(17) 1.4721(17) 1.466(5) 1.486(3) 
N(1)-C(6) - 1.3682(18) 1.4581(17) 1.503(5) 1.481(3) 
C(2)-C(3) 1.518(5) 1.522(2) 1.5282(19) 1.526(6) 1.520(3) 
O(1)-C(3) 1.423(4) 1.4143(17) 1.4155(16) 1.417(5) 1.428(2) 
OH…..N     1.9506(25) 
OH…..OH     1.9068(16) 
      
Θ [°]      
      
O(1)-C(3)-C(4)-O(2)   112.941(11)) 114.074(2) 111.598(1) 

 

3.3. Synthese von N-substituierten 3,4-Bis(methansulfonyloxy)pyrrolidinen 
 

Die Darstellung von (3R,4R)-N-substituierte 3,4-bisdiphenylphospanylpyrrolidnen ((R,R)-

Pyrrphosliganden) erfolgt nach der Methode von Nagel et. al..[59]  Im ersten Schritt werden 

die (S,S)-RDHPs mit Methansulfonylchlorid in Methylenchlorid zu (3S,4S)-N-substituierte 

3,4-Bis(methansulfonylox)ypyrrolidne ((S,S)-RMOPs) umgesetzt. Als Hilfsbase dient Triethy-

lamin. Die Ausbeuten liegen im Bereich von 76–95 % (Abb. 63, Tab. 15).[59] 
 

 

 

 

Abb. 63: Darstellung von (S,S)-RMOP. 

 

Beim Rekristallisieren aus abdampfenden Aceton/Ethanol-Gemischen bilden allen syntheti-

sierten (S,S)-RMOPs farblose nadelförmige Kristalle. In den nachfolgenden Abbildungen 64–

66 sind die Festkörperstrukturen von (+)-PhMOP (59), (+)-MeBzMOP (61) und (+)-CyMOP 

(62) gezeigt. Ausgewählte Bindungswinkel und Bindungslängen aus den Festkörperstrukturen 

sind in Tabelle 14 aufgelistet. 
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Abb. 64: Kristallstruktur von (+)-PhMOP  in verschiedenen Ansichten; Flack-Parameter: 

0.08(17); Raumgruppe: P21; farblose nadelförmigeKristalle aus abdampfendem Aceton/ 

Ethanol (25 °C). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Abb. 65: Kristallstruktur von (+)-MeBzMOP  in verschiedenen Ansichten; Flack-Parameter: 

0.006 (18); Raumgruppe: P212121; farblose nadelförmigeKristalle aus abdampfendem Aceton 

/Ethanol (25 °C). 

 
 
 
 
 
 
 
 



65 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 66: Kristallstruktur von (+)-CyMOP  in verschiedenen Ansichten; Raumgruppe: P21; 

farblose nadelförmigeKristalle aus abdampfendem Aceton/Ethanol (25 °C). 

 

Tab. 14: Ausgewählte Bindungswinkel und Bindungslängen aus den Festkörperstrukturen. 
Atomnummer 59 61 62 

    

d [Å]    

    

C(2)-N(1) 1.459(3) 1.471(3) 1.467(9) 

C(2)-C(3) 1.514(4) 1.508(4) 1.520(10) 

C(6)-N(1) 1.385(3) 1.466(3) 1.481(9) 

C(3)-O(1) 1.468(3) 1.461(3) 1.455(9) 

O(1)-S(1) 1.5834(17) 1.5809(18) 1.583(5) 

O(2)=S(1) 1.4242(19) 1.4246(19) 1.429(6) 

O(3)=S(1) 1.427(2) 1.4276(19) 1.438(5) 

    

Θ [°]    

    

O(2)-S(1)-O(3) 119.07(12) 119.30(16) 117.8(3) 

O(2)-S(1)-O(1) 104.31(10) 104.39(11) 104.3(3) 

O(3)-S(1)-O(1) 109.48(11) 108.82(11) 110.0(3) 
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Die Darstellung von (3S,4S)-N-substituierte 3,4-Bistosylpyrrolidine (S,S)-RTOP erfolgt in 

gleicher Weise wie die Tosylthreitole (Kapitel 3.2.4) (Abb. 67). 

 

 

 

 

 

Abb. 67: Darstellung von (S,S)-RTOPs. 

 

Die Triflatgruppe ist gegenüber der Tosyl- und der Mesylgruppe mit Abstand beste Abgangs-

gruppe. Der synthetische Zugang zu den (3S,4S)-N-substituierte 3,4-Bis(triflour-

methansulfonyloxy)pyrrolidinen ((S,S)-RTfOPs) ist wegen der hohen Empfindlichkeit äußerst 

problematisch (Abb. 68). So konnte beim Aufreinigen von (S,S)-CyTfOP eine rapide Zerset-

zung des Produktes beobachtet werden. Sie sind vermutlicherweise in hohen Maßen Tempera-

tur- Licht- und Hydrolyseempfindlichkeit.[68] 

 

 

 

 

Abb. 68: Darstellung von (S,S)-RTfOPs. 
 

Tab. 15: Daten zu (S,S)-RMOP, (S,S)-RTOP und (S,S)-RTfOP. 

 R TSm [°C] α [°] Ausbeute [%] 
58 H2

+ / AcO- 124 + 8.26 (AcOH) 99 
59 Ph 123 + 22.88 (CHCl3) 92 
60  Bz 57 + 29.53 (CHCl3) 98 
61 (R)-MeBz 119 + 51.63 (CHCl3) 88 
62 Cy 72 + 29.93 (Aceton) 76 
63 Oc 60 + 28.85 (Aceton) 99 
64 Do 80 + 21.52 (Aceton) 82 
65 Trf / Bz Öl - 86 
66 Tos / Ph 138 + 28.52 (Aceton) 80 
67 Trf / Ph - - 0 
n  Trf / Cy - - Zerrsetzung 
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3.4. Synthese von Schwefelliganden (SP-Liganden) 
 

Schwefelliganden als Alternative zu den oxidationsempfindlichen Phosphanliganden  besitzen 

in gewissen Bereichen der enantioselektiven Katalyse sehr gute Aktivitäten und gute Enantio-

selektivitäten. Syntheseversuche zur Darstellung von (3R4R)-N-substituierte 3,4-

Bisbenzylsulfanylpyrrolidine ((R,R)-BzSP) mit (S,S)-MOP oder (S,S)-TrfOP und NaBzS in 

DMF bei Raumtemperatur kann nur Eliminierungsprodukte nachgewiesen werden. Insbeson-

dere bei dem Bistriflat 65 bildet sich in einem DMF/NaOHaq/BzSH-Gemsich innerhalb von 

wenigen Minuten bei T = 0 °C  das Dibenzyldisulfid, welches als farbloser Feststoff in quanti-

tativer Ausbeute kristallisierte (Abb. 69). Da in der Reaktionslösung kein Pyrrolidinderivate 

nachgewiesen werden kann bildete sich durch eine Substitutions-Eliminierungsreaktion Ben-

zylpyrrol und das Bisbenzyldisulfid.  

 

 

 
 
 
Abb. 69: Syntheseversuch von (R,R)-BzPhSP. 

 

Das Diol 51 reagiert mit Diphenyldisulfid in Anwesenheit von Tri-n-butylphosphan in Toluol 

innerhalb 44 Stunden bei T = 80 °C in guten Ausbeuten zu (3R,4R)-N-Octyl-3,4-

bisphenylsulfanylpyrrolidin (67) ((R,R)-OcPhSP) (Mukaiyamo-Reaktion) (Abb. 70).[69] Die 

Reinigung kann aber nur durch Säulenchromatographie erfolgen, was aber durch den großen 

Überschuss an Tributylphosphan nur auf sehr kleine Ansätze begrenzt ist. Wesentlich elegan-

ter kann (+)-(3R,4R)-N-Phenyl-bisphemylpyrrolidin (68) ((+)-PhPhSP) durch einfaches rekri-

stallisieren aus Methylenchlorid und Hexan gereinigt werden.  

 

 

 
 
 
Abb. 70: Darstellung von (R,R)-SP. 

 

Durch die Substitution der Alkoholgruppe gegen die Phenylsulfanylgruppe verursacht bei 68 

eine Hochfeldverschiebung der Resonanzen der Methinprotonen H-3 und H-4 um ΔδH =  0.18 



68 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

ppm hin zu δH = 4.03 ppm (Abb. 71). Im 13C{1H}-NMR-Spektrum ändert sich die chemische 

Verschiebung von C-3 und C-4 von δC = 75.3 hin zu 52.3 ppm (Abb. 72).  

 
Abb. 71: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von (R,R)-PhPhSP in CDCl3. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 72: Deconvoluiertes 13C{1H}-NMR-Spektrum (50 MHz) von (R,R)-PhPhSP in CDCl3; * 

CDCl3. 
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3.5. Synthese von N,N-Liganden 
 

Syntheseversuche von (2S,3S)-1,4-Bis(pyrazoyl)-2,3-bis(benzyloxy)butan ausgehend von 13 

und Natriumpyrazolid (herrgestellt aus Pyrazol und Natriumhydrid) in Dioxan mit katalyti-

schen Mengen an 18C6 bei T = 80 °C kann nach 24 Stunden nur das Ausgangsmatreial wie-

der isoliert werden (Abb. 73). Auch mit 60 kann nit dem Natriumpyrrazolid in DMF/THF-

Gemisch bei T = 0 °C  swie in THF bei 70 °C kein Produkt nachgewiesen werden. Mit dem 

Triflat 65 kommt es innerhalb von ca. einer Stunde mit Natriumpyyrzolid in THF bei Raum-

temperatur zur kompletten Zerrsetzung des Triflats (Abb. 74).  

 

 

 

 

 

 

 

Abb 73: Syntheseversuch von (S,S)-BzOPzB. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 74: Syntheseversuche von (R,R)-BzPzP. 
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3.6. Synthese der P,P-Liganden 
 

Ausgehend vom den optisch reinen RDHPs kann in guten Ausbeuten  enatiomerenreine Phos-

phit- (ROPOP), Phosphinit- (RR‘POP) und Phosphanylliganden (Pyrhphos) dargestellt wer-

den. Bei den ROPOP- und RR‘POP -Liganden entspricht die absolute Konfiguration der bei-

den Stereozentren, dem der eingesetzten Weinsäure. Bei den Pyrphos-Liganden verläuft die 

Phsophanyl-Kupplung unter Inversion der absoluten Konfiguration (Sn2-Reaktion). Dies 

konnte durch eine Kristallstruktur des Deguphos-Liganden von Nagel et. Al. bestätigt werden 

(Abb. 75).[59] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Abb. 75: Darstellung von P,P-Liganden der Typen (S,S)-RPOP, (S,S)-ROPOP und (R,R)-

Pyrrphos. 

3.6.1. RR‘POP -Liganden 
 

3.6.1.1.  Synthese der RR‘POP -Liganden 
 

Bei der Umsetzung der Diole (S,S)-RDHPs mit Chlordiphenylphosphan, Chlordi-ortho-

tolylphosphan, Chlordi-para-methoxyphenylphosphan, Chlordicyclohexylphosphan bzw. mit 

Chlordiisopropylphosphan in THF erhält man in Anwesenheit katalytischer Mengen DMAP 

in guten bis sehr guten Ausbeuten die entsprechenden (3S,4S)-N-substituierten 3,4-

Bis(diphenylphosphinit)pyrrolidine ((S,S)-RPhPOP), (3S,4S)-N-substituierten 3,4-Bis(di-
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ortho-toloylphosphinit)pyrrolidine ((S,S)-RTPOP), (3S,4S)-N-substituierten 3,4-Bis(di-para-

anisylphosphinit)pyrrolidine ((S,S)-RANPOP), (3S,4S)-N-substituierten 3,4-Bis(dicyclohexyl)-

phosphinitpyrrolidine ((S,S)-RCPOP) und (3S,4S)-N-substituierten 3,4-Bis(diisopropyl)-

phosphinitpyrrolidine ((S,S)-RiPOP). Der freigesetzte Chlorwasserstoff wird mit Hilfe von 

Triethylamin abgefangen, welches als Triethylammoniumchlorid ausfällt und einfach abge-

trennt werden kann (Abb 77).[65, 70, 71] Bei der Darstellung von (3R,4R)-N-Phenyl-3,4-

bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin-2,5-dion ((+)-(R,R)-PhPhPOPD) ausgehend von (+)-(R,R)-

PhDHPD wird Pyridin als Base und Lösungsmittel verwendet (Abb. 76). Hierbei kristallisiert 

neben Pyridiniumchlorid auch der Bisphosphinitligand aus, welcher durch intensives Wa-

schen mit Ethanol isoliert werden kann.  

Durch eine sehr langsame Zugabe von Chlorphosphanen zur Reaktionslösung bei möglichst 

tiefen Temperaturen kann die Protonierung des Edukts bzw. des Produkts durch Chlorwasser-

stoff  weitgehend verhindert werden. Keine Reaktion kann hingegen beim Versuch, 41 mit 

Chlordi-tert-butylphosphan zu (3S,4S)-N-Phenyl-3,4-Bis(di-tert-butylphosphinit)pyrrolidin 

((S,S)-PhtPOP) umzusetzen, beobachtet werden. Das Chlorphosphan ist in diesem Fall nicht 

mehr elektrophil genug, um mit dem Alkohol eine Veresterung einzugehen. Das Problem 

könnte zwar durch das Deprotonieren der Hydroxylgruppe mit Natriumhydrid behoben wer-

den. Diese Reaktion wurde aber wegen der aciden Methylenprotonen des Pyrrolidinringes 

nicht durchgeführt. 

 

 

 

 
 
Abb. 76: Darstellung von (+)-(R,R)-PhPhPOPD. 

 
Bei den RR‘POP-Liganden, insbesondere bei RCPOP- und  RiPOP-Liganden handelt es sich 

um stark oxidations- und wenig hydrolyseempfindliche Verbindungen. So oxidiert (S,S)-

PhCPOP sofort z.T. unter Entzündung bei Luftkontakt. Wegen der hohen Oxidationsempfind-

lichkeit werden die erhaltenen Rohprodukte, welche im Allgemeinen nur geringe Verunreini-

gungen beinhalten, z.T. ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
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Abb. 77: Darstellung der RR‘POP-Liganden. 

3.6.1.2.  NMR-Spektroskopie 
 

Dass die beiden Aryl bzw. Alkylgruppen, die an jedem Phosphoratom gebunden sind, sich 

diastereotop verhalten, kann sehr anschaulich am Beispiel der der vier Methylgruppen von 

(S,S)-PhTPOP (76). Sie bilden im 1H-NMR-Spektrum zwei Singuletts im Verhältnis 1:1. bei  

chemischen Verschiebungen von δH = 2.36 ppm und δH = 2.46 ppm. Desweiteren erkennt man 

in Abbildung 78, dass die Resonanz der Methinprotonen H-3 und H-4 gegenüber dem Diol 41 
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um ΔδH = 0.2 ppm tieffeldverschoben ist und bei δH = 4.66 ppm als Dublett vom Dublett in 

Erscheinung tritt. Dass der freie Ligand insgesamt C2-symmetrisch ist erkennt man u.a. an 

einem Signal im 31P{1H}-NMR-Spektrum (Abb. 78). 

 
Abb. 78: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von (S,S)-PhTPOP in CDCl3; Einschub 31P{1H}-

NMR-Spektrum (81 MHz). 

 

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von (+)-PhPhPOPD (70) ist im Aromatenbereich wegen der dia-

stereotopen Phenylgruppen ein doppelter Signalsatz für die entsprechendenden Kohlenstoff-

atome erkennbar. Die Zuordnung der Signale und damit auch der Phosphor-Kohlenstoff-

Kopplungen kann hier nur durch einem Literaturvergleich z.B. mit Chlordiphenylphosphan 

oder Triphenylphosphan erfolgen (Abb. 79; Tab. 16).[72] 
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Abb. 79: Ausschnitt aus dem 13C{1H}-NMR-Spektrum (150 MHz) von (+)-PhPhPOPD in 

(D6)DMSO bei T = 25 °C. 

 

Tab. 16: Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von ausgewählten Resonan-

zen im 13C{1H}-NMR-Spektrum von (+)-PhPhPOPD. 

 
Nummer δC [ppm] xJP,C [Hz] 

C-1 

C-1’ 

141.6 

141.6 

18.6 

16.6 

C-2 

C-2’ 

130.2 

130.5 

22.2 

22.2 

C-3 

C-3’ 

128.7 

128.7 

6.9 

6.9 

C-4 

C-4’ 

128.8 

128.9 

0 

0 

 

In Tabelle 17 sind die chemischen Verschiebungen in den 31P{1H}-NMR-Spektren der ver-

schiedenen Phosphinitliganden aufgeführt. 
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Tab. 17: Datenblatt zu RPhPOPD, RPhPOP, RTPOP, RiPOP und RCPOP.  

Nummer Typ 31P [ppm / CDCl3] Ausbeute [%] 

69 BzOPhPOB 116.6 - 

70 PhPhPOPD 125.6 [(D6)DMSO] 55 

71 PhPhPOP 113.8 91 

ent-71 PhPhPOP 113.8 72 

72 BzPhPOP 111.7 98 

73 iPrPhPOP 113.4 95 

74 CyPhPOP 113.1 98 

75 DoPhPOP 113.3 [C6D6] 96 

76 PhTPOP 102.0 59 

77 PhANPOP 113.5 [C6D6] n.b 

78 PhiPOP 150.6 ca. 38 

79 PhCPOP 145.6 [C6D6] n.b. 

o BzPhPOPD - 0 

p PhtPOP - 0 

 

3.6.1.3. Infrarotspektroskopie 
 

Im Infrarotspektrum von 71  (Abb. 80) erkennt man die charakteristischen Phosphor-Aryl- 

und Kohlenstoff-Sauerstoff-Valenzschwingungen bei Wellenzahlen von  = 1436, 1061 und 

995 cm-1. Des Weiteren  sind die stark dominierenden  Derformationsschwingungen der mo-

nosubstituierten Aromaten bei  = 737 und 689 cm-1 zu sehen.[73]  
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Abb. 80: IR-Spektrum von (+)-PhPhPOP  als KBr-Pressling. 

 

3.6.2. ROPOP-Liganden 
 

3.6.2.1. Synthese der ROPOP-Liganden 
 
 
Mit o-Phenylenphosphorchlorid, (R,R)-TadPCl (81) bzw. (Ra)-BinPCl (83) kann in guten 

Ausbeuten der Alkohol 41 zu (3R,4R)-1-Phenyl-3,4-bis(ortho-phenylenphosphit)pyrrolidin 

(80) ((+)-(S,S)-PhPhenphos), (3S,4S,3Ra,3Rb,9Ra,9Rb)-6a,b-(1-Phenyl-3,4-pyrrolidinyl-

dioxy)-bis[2a,b,2’a,b-dimethyl-4a,b,4’a,b,8a,b,8’a,b-tetraphenyltetra-hydro-1a,b,3a,b,5a,b,-

7a,b-tetraoxa-6a,b-phosphaazulene] (82) ((−)-(S,R)-PhTadphos) und (S,Ra)-PhBinphos (84) 

umgesetzt werden (Abb. 81 und Abb. 82).[74-76]   
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Abb. 81: Darstellung der ROPOP-Liganden. 
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Abb. 82: Darstellung der ROPOP-Liganden. 

 

 Das Diol 7 kann mit Phosphortrichlorid in THF mit Triethylamin als Base innerhalb weniger 

Minuten bei Raumtemperatur zum zyklischen Chlorophosphan 81 umgesetzt werden. Das 

Chlorphoshan kristallisiert aus trockenem Diethylether als farbloser Feststoff und ist für meh-

rere Stunden an Luft stabil. Wird 81 in einer Standardreaktion mit dem Diol 41 umgesetzt 

bildet sich der (S,S,R,R,R’,R’)-PhTadphos-Ligand (= (−)-(S,R)-PhTadphos (82) (Abb. 82). 

Das Enantiomer von 81 reagiert mit 41 zum entsprechenden Diastereomer von 82, der 

(S,S,S,S,S‘,S‘)-PhTadphos-Ligand (= (+)-(S,S)-PhTadphos (dias-82))  Bei dem Tadphos-

Liganden handelt sich um einen farblosen Feststoff, welcher in Lösung und als Feststoff für 

Wochen hydrolyse- und oxidationsstabil ist. 

Die Darstellung des Phosphitliganden (S,Ra)-PhBinphos (84) erfolgt ausgehend von optisch 

reinem Binol, welches für kurze Zeit in reinem Phosphortrichlorid und katalytischen Mengen 

an NMP erhitzt wird, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Das nach der Aufar-

beitung erhaltene Chlorphosphan 83 reagiert mit Dihydroxypyrrolidin 41 zum sterisch auf-

wendig substituierten PhBinphos-Liganden (84). Auch dieser Phosphitligand ist luft- und hy-

drolysestabil. 
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3.6.2.2. NMR-Spektroskopie 

 

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von 82 bzw. dias-82 ist nur ein Singulett bei einer chemischen 

Verschiebung von δP = 131.9 ppm bzw. 133.7 ppm erkennbar, was für die Enantiomerenrein-

heit der eingesetzten Edukte spricht (Abb. 83). Das 1H-NMR-Spektrum von 82 in C6D6 ist 

eine Hochfeldverschiebung der diastereotopen Methylenprotonen H-2 und H-5 (δH = 2.52 

ppm) des Pyrrolidinringes von Δδ = 0.80 ppm im Vergleich zum Alkohol nachweisbar (Abb. 

83). Wie aus der MM2-Rechnung zu erkennen ist, handelt es sich hierbei um Anisotropief-

fekt, verursacht durch die Phenylringe der Taddol-Einheit. Durch eine lokale Symmetrieer-

niedrigung in den beiden Taddolgruppen ist das Fragment nicht mehr C2-symmetrisch und die 

beiden Methylgruppen H-18 und H-19 (H-50 und H-51)  bzw. die Methinprotonen H-14 und 

H-15 (H-46 und H-47) ergeben deshalb einen doppelten Satz an Signalen. Im Vergleich zu 

CDCl3 ist der Aromatenbereich in C6D6 wesentlich besser separiert.  

 
Abb. 83: 1H-NMR-Spektren (200 MHz) von (−)-PhTadphos (oben) und (+)-PhTadphos (un-

ten) in C6D6; Einschub: 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz) von (-)-PhTadphos (D1) und (+)-

PhTadphos (D2). 

 

Da im 13C{1H}-NMR-Spektrum der Ringstromeffekt nahezu unwirksam ist, kann durch ein 

CH-HMQC-Experiment (Abb. 84) die Interpretation des 1H-NMR-Spektrums eindeutig bestä-

tigt werden.  
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Abb. 84: CH-HMQC-Spektrum (200/50 MHz) von (−)-(S,R)-PhTadphos in C6D6 (0.40 ppm 

Wasser). 

 

Im Vergleich zu 82 ist beim dem Ligand 84 im 1H-NMR-Spektrum kein Ringstromeffekt im 

Pyrrolidinring nachweisbar (Abb. 85). Bei Verwendung racemischen Gemischs des 

Chlorphosphans 83 und dem optischen reinen Alkohols 41 beobachtet man im 31P{1H}-NMR-

Spektrum vier Signale bei chemischen Verschiebungen δP = 141.0 ppm, δP = 141.6 ppm, 

144.1 und δP = 144.4 ppm für die drei Diastereopmere, wobei bei einem Diastereomer die 

beiden Phosphoratome chemisch nicht äquivalent sind. Im Falle des optisch reinen 

PhBinsphos-Liganden zeigt das 31P{1H}-NMR-Spektrum nur noch ein Singulett bei einer 

chemischen Verschiebung von δP = 141.3 ppm (Abb. 85). 
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Abb. 85: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von (S,S,Ra)-PhBinphos in CDCl3; Einschub 31P{1H}-

NMR-Spektrum (81 MHz). 

 
In Tabelle 18 sind die chemischen Verschiebungen in den 31P{1H}-NMR-Spektren und die 

technischen Ausbeuten der hergestellten Phosphitliganden aufgelistet.  

 

Tab. 18: 31P{1H}-NMR-Daten zu den ROPOP-Liganden. 

Nummer Typ 31P [ppm / CDCl3] Ausbeute [%] 

80 PhPhenphos 129.6 71 

81 TadPCl 149.2 62–99 

ent-81 TadPCl 149.2 85 

82 PhTadphos 131.8 50 

dias-82 PhTadphos 133.7 39 

83 BinPCl 179.6 95 

84 PhBinphos 141.3 85 

 
3.6.2.3. Infrarotspektroskopie 

 

In den Infrarotspektren der Phosphitliganden sind im Vergleich zu den Phosphinitliganden 

mehere mittelintensive Banden der Phosphit-Valenzschwingungen bei kleineren Wellenzah-
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lenzahlen zu erkennen.  Bei dem Phosphitligand 84 (Abb. 86) z.B. erkennt man die Banden 

bei Wellenzahlen von = 1068 (m), 1000 (m) und 923 (s) cm-1.  

 

 
 

Abb. 86: IR-Spektrum von (S,Ra)-PhBinphos als KBr-Pressling. 

 

3.6.3. Pyrphos-Liganden 
 

Die hydrolysestabilen Phosphanylliganden sollten durch die Umsetzung eines Alkalimetall-

phosphids mit einem Substrat, das eine gute Abgansgruppe besitzt, dargestellt werden kön-

nen. Als Lösungsmittel wird das aprotonische polare DMF verwendet, welches bei SN2-

Reaktionen als optimales Lösungsmittel gilt. Unter Variation des Lösungsmittel (DMF, THF, 

Dioxan/Toluol), des Metallphosphits (NaPPH2, KPPh2, LiPPh2), der Abgangsgruppe und den 

Reakionsbedingungen (T < 40 °C, t < 3 d)  kann nur der Deguphos-Ligand mit der Kombina-

tion NaPPh2 / DMF / T < 25 °C / t = 24 h  hergestellt werden (Abb. 87; Tab. 19). Unter glei-

chen Bedingungen kann mit (+)-PhMOP (59) nur ein Eliminierungsprodukt mit einem Phos-

phoratom nachgewiesen werden. Unter anderen Bedingungen entsteht quantitativ Phenylpyr-

rol bzw. es ist keine Umsetzung zu beobachten. 
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Abb. 87: Darstellung von (R,R)-Pyrrphosliganden. 

 

Tab. 19: Syntheseversuche von (R,R)-Pyrrphos-Liganden. 
Nummer Lsm Phosphit TReak [°C] T [h] Produkt 

PhTOP (66) DMF NaPPh2 − 15 24 Zerrsetzung 

PhMOP (59) DMF NaPPh2 − 15 24 monosubstituiertes 

Produkt  

PhMOP (59) Toluol /Dioxan PPh3/Na/K 25 24 PhPyrphos  

BzMOP (60) DMF NaPPh2 − 15 24 Deguphos  

MeBzMOP (61) THF LiPPh2 25 24 Zerrsetzung 

MeBzMOP (61) DMF/THF KPPh2 − 15 24 Zerrsetzung 

DoMOP (64) DMF NaPPh2 − 15 24 Zerrsetzung 

 

Tab. 20: 31P-NMR-Daten zu (R,R)-Pyrrphos-Liganden. 

Nummer Ligand 31P [ppm / CDCl3] Ausbeute [%] 

85 Ph2PH − 38.7 55 

86 Deguphos.HCl − 10.3, − 14.1 48 

86 Deguphos − 2.7 [C6D6] - 
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3.7. Synthese von N-substituierten 3,4-Epoxypyrrolidine  
 

Die Darstellung der P,N-, P,P’- und P,S-Liganden mit Pyrrolidin als konfigurationsstabilen 

Rückrat erfolgt über eine mehrstufige Syntheseroute (Syntheseroute 3) ausgehend von cis-2-

Buten-1,4-diol, welches in das cis-Dichlorbuten (cDCB) überführt wird (I) (Abb. 88). cDCB 

wird in einer Delèpine-Reaktion zum (Z)-Aminochlorbutenhydrochlorid (ZACB) umgesetzt 

(II, III). Durch Deprotonieren und anschließende Zyklisierung des Hydrochloridsalzes ZACB 

mit zwei Äquivalenten DBU bildet sich 3-Pyrrolin (Py) (IV). Mit einem Säurechloride oder 

einem Sulfonsäurechlorid bildet 3-Pyrrolin die entsprechenden 3-Pyrrolinamide (APys) bzw. 

3-Pyrrolinsulfonamide  (SPys) (V). Die Epoxypyrrolidine (SEPs, AEPs) können über eine 

Bromhydrinzwischenstufe in guten Ausbeuten synthetisiert werden. (VI, VII).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 88: Syntheseroute 3 zur Darstellung von AEP und SEP  ausgehend von cis-2-Buten-1,4-

diol. 

 

Die einstufige Synthese (Syntheseroute 4)  von 3-Pyrrolin durch partielle Hydrierung von Pyr-

rol durch Zink und konzentrierte Salzsäure stellt wegen des präparativen Aufwandes und der 

geringen Ausbeute keine Alternative zur Syntheseroute 3 dar (Abb. 89).[77]  
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Abb. 89: Syntheseroute 4 zur Darstellung von 3-Py ausgehend von Pyrrol. 
 

Eine weitere Herstellungsmöglichkeit von 3-Pyrrolin (Syntheseroute 5) verläuft über die di-

rekte Zyklisierung von cis-1,4-Dichlor-2-buten oder cis-2-Buten-1,4-dimesylat (cMOB) mit 

einem primären Amin zu aryl- oder alkylsubstituierten-3-Pyrrolinen (RPys) (II) (Abb. 90). 

Durch Überführen in das Hydrogensulfatsalz von RPy kann die Doppelbindung mit MCBA 

zum N-substituierte-3,4-Epoxipyrrolidine (REPs) oxidiert werden (III). 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 90: Syntheseroute 5 zur Darstellung von REP ausgehend von cis-2-Buten-1,4-diol. 
 

Präparativ sehr gut zugänglich sind carbamatgeschütze Epoxypyrrolidine (CEP) ausgehend 

von Diallylamin, welches in ersten Schritt geschützt wird (I). Nach einer Ringschlussmetatese 

(III) kann das  geschützte 3-Pyrolin mit MCPBA epoxidiert werden (IV) (Abb. 91). 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 91: Syntheseroute 6 zur Darstellung von CEP ausgehend von Diallylamin. 
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3.7.1. Aktivierung von cis-2-Buten-1,4-diol 

 

Das preiswerte cis-2-Buten-1,4-diol wird mit Hilfe von Thionylchlorid und katalytischen 

Mengen Pyridin bei Raumtemperatur zu cis-1,4-Dichlor-2-buten (87) (cDCB) umgesetzt 

(Abb. 92). Bei dem stark cancerogenen und giftigen cDCB handelt es sich um ein etherische 

farblose Flüssigkeit.[78] 

 

 
 
 
Abb. 92: Darstellung von cDCB. 

 
Die Synthese von cis-1,4-Bis(methansulfonyloxy)-2-buten (88) (cMOB) ist äußerst kritisch. In 

guten Ausbeuten erhält man das Dimesylat nach der Methode von Z. Ding et al..[79] Hierbei 

wird Methansulfonylchlorid in Methylenchlorid gelöst und cis-2-Buten-1,4-diol in Triethyla-

min bei Tin = 0 °C zugetropft (Abb. 93). Werden der Alkohol und die Base in Methylenchlo-

rid vorgelegt und Methansulfonylchlorid zugetropft, sinken die Ausbeuten drastisch. Bei 

Verwendung von Ethylacetat als Lösungsmittel kann das Produkt in sehr guten Ausbeuten bei 

sehr langsamer Zugabe des Sulfonylchlorids bei tiefen Temperaturen erhalten werden. Bei 

Temperaturen unter Tin = − 20 °C verringert sich die Ausbeute. Hauptnebenprodukte sind 

vermutlich 1-Chlor-4-methansulfonyloxy-2-buten, Dichlorbuten sowie Umlagerungs-

produkte. 

 

 

 

Abb. 93: Darstellung von cMOB. 
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Abb. 94: Kristallstruktur von cMOB  in verschiedenen Ansichten; ausgewählte  Bin-

dungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: 1.317(3) (C=C); 1.481(3) (C-C); 1.5666(17) (CO-

S); 1.4268(17) (S=O); 126.6(2) C(1)-C(2)-C(3); 104.27(9) (O-S=O); 118.74(10) (O=S=O); 

Raumgruppe: P 21/c; farblose nadelförmige Kristalle aus CHCl3/Petrolether (8 °C). 

 

3.7.2. Synthese von ((Z)-4-Chlor-2-butenyl)-1-azonium-3,5,7-triazabicyclo[3.3.1.1.3.7]- 

         decanchlorid 

 

Durch eine Delépine-Reaktion kann in sehr guten Ausbeuten die Verbindung 67 mit Urotro-

pin in siedenden Chloroform zum quartären Ammoniumsalz ((Z)-4-Chlor-2-butenyl)-1-

azonium-3,5,7-triazabicyclo[3.3.1.1.3.7]-decanchlorid (93) (CBAD) umgesetzt werden, wel-

ches aus Chloroform als farbloser Feststoff kristallisiert (Abb. 95).[80, 81] 

 

 

 

 
Abb. 95: Darstellung von CBAD. 
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Abb. 96: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von CBAD in D2O; * D2O. 

 

3.7.3 Synthese von (Z)-1-Amino-4-chlorbut-2-enhydrochlorid 

 

(Z)-1-Amino-4-chlorbut-2-enhydrochlorid (94) (ZACB) bildet sich durch die Zersetzung des 

Urotropinsubstituenten von 93 in einer angesäuerten ethanolischen Lösung innerhalb von 24 

Stunden bei Raumtemperatur (Abb. 97).[81] Durch Rekristallisieren des pastösen Feststoffs 

(kein definierter Schmelzpunkt) aus einem Ethanol/Ethylacetat-Gemsich bei T = 0 °C erhält 

man die Titelverbindung als farblosen kristallinen Feststoffs mit einem Schmelzpunkt von 

TSm = 128 °C (TSm = 116 °C (EtAcO)).[81] 

 

 

 

 

Abb. 97: Darstellung von ZACB. 

 

Im 1H-NMR-Spektrum von 94 in (D6)DMSO (Abb. 98) sind die Signale der Wasserstoffato-

me des Amins (H-5) als breites Signal bei δH = 8.43 ppm zu erkennen. Desweiteren spalten, 

im Gegensatz zum Spektrum in D2O, die Protonen H-1 in ein Triplett auf. Auch ist ein Lö-

sungsmitteleinfluss auf die Seperation der olefinischen Protonen H-2 und H-3 zu erkennen. 

Bei δH = 7.47 ppm ist das Triplett der Ammoniumchloridverunreinigung zu erkennen.  
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Abb. 98: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von ZACB in (D6)DMSO; *D2O. 

 
3.7.4.  Synthese von 3-Pyrrolin 

 

Durch Deprotonieren des Hydrochloridsalzes 94 mit zwei Äquivalenten des basischen aber 

nicht nucleophilen DBUs erhält man das freie Amin, welches durch punktuelles Erhitzten zu 

3-Pyrrolin (95) (Py) zyklisiert und aus der Reaktionsmischung abdestilliert werden kann 

(Abb. 99).[81] Bei 95 handelt es sich um eine übel riechende an der Luft rauchende farblose 

Flüssigkeit. 

 

 

 

 
Abb. 99: Darstellung  von Py. 

 
Im Gegensatz zu 87 und 88  ist bei 95  im 1H-NMR-Spektrum bedingt durch die Ringgröße 

keine Kopplung der Methylenprotonen (H-2/5) mit den Methinprotonen (H-3/4) zu erkennen 

(Abb. 100).  
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Abb. 100: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von Py in C6D6. 

 

3.7.5. Synthese von N-substituierten 3-Pyrrolinen 

 

Durch die Überführung von 95 in ein Amid (APy) oder Sulfamid (SPy) mit Hilfe eines Säure-

chlorid oder Sulfonsäurechlorids in Methylenchlorid und Triethylamin als Base wird die 

leichte Flüchtigkeit von 95 herabgesetzt und zudem ist das Stickstoffatom nicht mehr oxidier- 

und protonierbar (Abb. 101). 

 

 

 

 
Abb. 101: Darstellung  von APy und SPy. 

 

Durch die gehinderte Rotation der Stickstoff-Carbonyl-Bindung sind die Wasserstoff- und 

Kohlenstofatome des Pyrrolinringes von APy chemisch nicht mehr äquivalent und ergeben 

somit in den NMR-Spektren einen doppelten Satz an Signalen. 
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Für die Darstellung von optisch reiner Liganden ist es von Vorteil die durch die Epoxidöff-

nung entstehende Enantiomere durch eine CDA-Derivatisierung in Diastereomere zu überfüh-

ren. Da Diastereomere physikalisch und chemisch verschieden sein können, sollte die Tren-

nung durch Kristallisation prinzipiell möglich sein. Hierzu wird Py mit dem optisch reinen 

(D)-10-Camphersulfonylchlorid zu (+)-(7S)-N-Capmphersulfonyl-3-pyrrolin (97) ((+)-

CamPy) umgesetzt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 102: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von (+)-CamPy in C6D6; * C6D6. 

 

N-substituierte-3-Pyrroline (RPy) sind in guten bis sehr guten Ausbeuten durch Zyklisierung 

von 87 oder 88 und einem beliebigen primären Amin in Methylenchlorid erhältlich (Abb. 

103). Das Amin dient gleichzeitig als Base, welches die beiden Abgangsgruppen abfängt. Bei 

Verwendung von Triethylamin als Base verringern sich die Ausbeuten bei der Zyklisierung 

deutlich.[79, 82]  

 

 
 
 
Abb. 103: Darstellung von RPy. 

 

In sehr guten Ausbeuten und auch in größerem Maßstab herstellbar sind die carbamatgeschüt-

zen 3-Pyrroline (CPy). Hierzu wird das relativ preiswerte Diallylamin mit Bocanhydrid bzw. 
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mit Chlorameisensäureester zu den entsprechenden carbamatgeschützen Diallylaminen umge-

setzt (Abb. 104).[83] 

 

 

 

 

Abb. 104: Darstellung von CPy.  

 

Im 1H- und im 13C{1H}-NMR-Spektrum von (+)-Mentyl-N,N-diallylcarbamat (91) ((+)-

AMen) sind, wie bei allen carbamatgeschützen Aminen, wegen der gehinderte Rotation eine 

starke Signalverbreiterungen der Protonen H-2 und H-5 bzw. der Kohlenstoffkernen C-2 und 

C-5 zu erkennen (Abb. 105). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 105: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von (+)-AMen in CDCl3; * DCM, CDCl3. 

 

Die anschließende Ringschlussmetathese (RCM) von ABoc (89) und APOC (90) (Festkörper-

struktur Abb. 107) erfolgt mit einem Grubbs-Katalysator zweiter Generation in Methylenchlo-

rid bei Raumtemperatur unter heftiger Gasentwicklung innerhalb weniger Stunden (Abb. 

106).[84] Keine Reaktion konnte hingegen bei 91 und (+)-ACam (92) beobachtet werden. 
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Abb. 106: Synthese von CPy durch RCM. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 107: Kristallstruktur von POCPy in verschiedenen Ansichten; ausgewählte  Bin-

dungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]:1.3213(14) (C=C);1.3393(11) (N-CO); 1.2111(11) 

(C=O); 1.3717(17) (OC-O); 109.85(7) (O-CO-N); 124.20(8) (O-C=O). Raumgruppe: P 21/n; 

farblose nadelförmige Kristalle aus heißem DPE. 
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Tab. 21 Daten zu  APy, SPy, RPy und CPy 
 

Nummer R Ausbeute [%] Syntheseroute 
95  H 51  S3 
95  H gering  S4 
96 PhCO 98  S3 
97 (D)-Camp 81  S3 
97 (D)-Camp 0  S5 
98 n-Bu 78  S4 
99  Cy 58  S4 
100  Bz  77  S4 
101  (R)-MeBz 28  S4 
102  Ph 39–91  S4 
103  Boc 96  S5 
104 PhCOO 99  S5 
q  Menthyl 0  S5 

 

3.7.6. Synthese von N-substituierte 3,4-Epoxypyrrolidinen 

 

Wegen der leichten Oxidierbarkeit von Aminen zu N-Oxiden muss das Stickstoffatom  von  

RPy vor einer Epoxidation der Doppelbindung geschützt werden. Hierzu wird RPy in Diethy-

lether mit konzentrierter Schwefelsäure zum Hydrogensulfatsalz gefällt. Wichtig ist hierbei, 

dass das abgeschieden Öl gut mit Diethylether gewaschen wird um überschüssige Schwefel-

säure zu entfernen, da sie auch in katalytischen Mengen bei der folgenden Epoxidation mit 

MCPBA (meta-Chlorperbenzoacid) in Aceton das Epoxid sofort zum Diol öffnet. Durch die 

Überführung in das Hydrogensulfatsalz kann das Epoxid von der überschüssigen MCPBA 

und Benzoesäure durch Waschen mit Diethylether quantitativ entfernt werden (was sonst nur 

durch Säulenchromatographie gelingt). Die 1-substituierten-3,4-Epoxypyrrolidine (REP) sind 

durch dieses Verfahren in Ausbeuten von ca. 30–70 % erhältlich (Abb. 108).[85] 

 

 

 

 

Abb. 108: Darstellung von REP. 

 

Die 1H-NMR-Spektren von (+)-MeBzEP (112) in C6D6 und in CDCl3 zeigen, wegen der ge-

hinderte Rotation der Methylbenzylgruppe, ähnlich wie im Falle von (+)-MeBzPy (101) einen 

doppelten Satz an Signalen für den Pyrrolidinring (Abb. 109). 
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Abb. 109: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von (+)-MeBzEP in C6D6; * DCM. 

 

Das Spektrum von CyEP (111) zeigt dagegen in CDCl3 und in (D6)Aceton die zu erwarteten 

Aufspaltungen (Abb. 110). Die diassterotopen Wasserstoffatome H-2/5 und H-2‘/5‘ bilden ein 

AB-System mit einer geminalen Kopplung von 2J2,2‘;5,5‘ = 11.2 Hz. Weitere Kopplungen zu 

den Methinprotonen H-3/4 sind im normalen H-H-COSY-NMR-Spektrum (200 MHz) nicht 

zu erkennen.  

 
Abb. 110: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von CyEP in CDCl3 bei T = 25 °C; * Et2O. 

 

Die Epoxidation der Doppelbindung von APy und SPy führt mit MCPBA in Methylenchlorid 

bei Raumtemperatur zu N-Substituierten 3,4-Epoxypyrrolidinen (AEP, SEP). Bei anschlie-

ßender Aufarbeitung mit zehnprozentiger Natronlauge bzw. gesättigter Natriumhydrogencar-
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bonatlösung kann das gewünschte Produkt nur in Spuren nachgewiesen werden. Durch den 

alternativen Syntheseweg, der über Bromhydrine (BHPs) verläuft, können die Epoxide aber 

inzum Teil sehr guten Ausbeuten isoliert werden (Abb. 111).[85, 86] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 111: Darstellung  von AEP und SEP  ausgehend von APy und SPy über BHPs. 

 

Die Aryl- bzw. Alkylpyrroline BuPy und PhPy können mit NBS in einem DMSO-H2O-

Gemisch nicht in die entsprechende Bromhydrine überführt werden (Abb. 112). Es bildet sich 

unter anderem eine wasserlösliche Verbindungen, bei denen sich vermutlich um ein Ammo-

niumsalz handelt. 

 

 

 

 

 

 

Abb. 112: Syntheseversuch zur Darstellung von REP über eine Bromhydrinzwischenstufe. 
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Abb. 113: Kristallstruktur von (+)-CEP in verschiedenen Ansichten; ausgewählte  Bindungs-

längen [Å] und Bindungswinkel [°]: 1.4501(0) (C-O Epoxid); 1.2183(0) (C=O); 59.842(1) 

(C-O-C Epoxid) Raumgruppe: P 21; farblose nadelförmige Kristalle aus abdampfenden 

CH2Cl2 / Hexan-Gemisch. 

 

Bei den Verbindungen CPy kann die Doppelbindung direkt mit Hilfe von MCPBA in Methy-

lenchlorid epoxidiert werden (Abb. 114).[87] Bei BocEP (107) liegt die Ausbeute zwischen 

74–84 %, bei POCEP (108) sinkt die Ausbeute auf ca. 30 %. Vermutlich beeinträchtigen Me-

tallverunreinigungen von der RCM auf dem kristallinen Feststoff von 108 die Epoxidation. 
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Abb. 114: Darstellung von CEP ausgehend von CPy. 

 

Tab. 22: Datenblatt zu BHP,  AEP, SEP, CEP und REP. 

Nummer R Typ Ausbeute [%] 

105 Ph  BHP 52 
106 (D)-Cam  BHP 94 
107 Boc  CEP 74–84 
108 PhCOO  CEP 20–30 
109 PhCO  AEP 78 
110 (D)-Camp  SEP 53 
111 Cy  REP 50 
112 (R)-MeBz  REP 36–76 

 

3.8. Synthese der P,S-Liganden 
 
 

3.8.1. Synthese der Thioetheralkohole (SHP) 

 

Die Epoxidöffnung von 87, 89, 90 und 92 mit Benzylmercaptan zu den Thioetheralkoholen 

des Typs RR’SHP erfolgt in Ethanol mit Cäsiumcarbonat und katalytischen Mengen an 18C6 

bei T = 80 °C. Die isolierten Ausbeuten liegen im Bereich zwischen 40 und 60 %. Bei 

CamBzSHP (115) und BocBzSHP (114) erfolgt die Reinigung durch Kristallisation. Das Diaste-

reomerengemisch von 115 kann durch Rekristallisieren aus heißem Ethylacetat teilweise auf-

getrennt werden. Aus der Lösung kristallisiert innerhalb eines Tages das Diastereomer 

(S,S,S)-115 in Form farbloser Nadeln. Die absolute Konfiguration kann in diesem Fall kristal-

lographisch bestimmt werden. NMR-spektroskopisch ergibt sich eine Distereoemerenreinheit 

von de = 95 %. In der Mutterlauge können noch beide Diastereomere nachgewiesen werden. 

Sehr gut zu erkennen ist das Vorhandensein beider Diastreomeren anhand des doppelten Si-
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gnalsatzes im 13C{1H}-NMR-Spektrum. In Abbildung 114 ist dies exemplarisch am dem Si-

gnal der Alkholgruppe (C-3) gezeigt. 

 

 

 

 
 
Abb. 115: Ausschnitt aus dem 13C{1H}-NMR-Spektrum (50 MHz) von (S)-CamBzSHP im 

CDCl3 bei T = 25 °C 

 
3.8.2. NMR-Spektroskopie 

 

Die Methinprotonen H-16 Benzylsulfanylgruppe von (S,S,S)-115 (Abb. 115) bilden im 1H-

NMR-Spektrum ein AB-System bei δH = 3.81 ppm und δH = 3.84 ppm mit einer geminalen 

Kopplungskonstante von 2JH,H = 13.1 Hz. Die Resonanz des korrespondierenden Kohlenstoff-

kerns tritt bei δC = 36.1 ppm in Erscheinung. Das Proton H-3 ist als Pseudoseptett bei δH =  

4.23 ppm (JH,H 2.4 Hz) (δC = 75.5 ppm) in Resonanz. Die chemische Verschiebung der Hy-

droxygruppe H-19 ist, wie häufig in CDCl3 zu beobachten, variabel und erscheint bei mittlerer 

Konzentration als Dublett bei δH = 2.93 ppm (3JH,H = 5.5 Hz).  
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Abb. 116: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von (S)-CamSHP in CDCl3. 

 

3.8.3. Infrarotspektroskopie 

 

Abbildung 116 zeigt das IR-Spektrum von 114. Bei einer Wellenzahl von ῦ = 3323 cm-1 ist 

die intensive und realtiv scharfe Bande der Valzenzschwingung der Alkoholgruppe (H-O) zu 

erkennen. Die C-O Valenzschwingung ist Absorptionsbande mittlerer Intensität bei ῦ = 1164 

cm-1. Die BOC-Schutzgruppe bildet die beiden dominierende Banden bei ῦ = 1651 cm-1 und ῦ 

= 1432 cm-1. 
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Abb. 117: IR-Spektrum von rac-BOCBzSHP als KBr-Pressling. 
 

3.8.4. Kristallstruktur: 

 

Aus heißem Ethylacetat kristallisiert (S,S,S)-115  innerhalb weniger Stunden als farblose Kri-

stalle (Abb. 117). Innerhalb des Kristallverbands sind keine Wasserstoffbrücken der Alkohol-

gruppe zu anderen Gruppen nachweisbar.  
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Abb. 118: Kristallstruktur von (S,S,S)-CamBzSHP  in verschiedenen Ansichten; ausgewählte  

Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: 1.8103(19) (C(4)-S), 1.4289(23) (C(3)-O), 

1.7714(17) (C(6)-SO2), 1,6171(16) (N(1)-SO2), 1.2048(23) (C=O), 1.4376(14) (S=O), 

163.675(118) (S-C(4)-C(3)-OH), 100.77(9) (C(16)-S-C(4)); Flack-Parameter: −0.01(5); 

Raumgruppe: P212121; farblose nadelförmige Kristalle aus heißem EtAcO. 

 

3.8.5. Synthese der P,S-liganden  

 

Durch die Versterung der Alkoholgruppe von (RS,RS,S)-115 mit Chlordiphenylphosphan  ist 

der gemischte P,S-Ligand trans-(3RS,4RS,7R)-N-Camphersulfonyl-3-benzylsulfanyl-4-

diphenylphosphinitpyrrolidin (124( ((RS,RS,S)-CamBzSPhPOP) als äußerst oxidationsempfind-

liches Öl in guten Ausbeuten erhältlich (Abb. 119). [88, 89] 
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Abb. 119: Darstellung von P,S-Liganden des Typs RR’SR‘‘POP. 

 

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum (Abb. 120) von rac-BocBzSPhPOP (125) sind wegen der gehin-

derten Rotation der Boc-Schutzgruppe zwei Signale bei chemischen Verschiebungen von δP = 

112.9 und 113.7 ppm zu erkennen. Im 1H-NMR-Spektrum erscheint die Boc-Schutzgruppe als 

Singulett bei δH = 1.46 ppm. Die Wasserstoffkerne H-2, 4 und H-5 bilden ein komplexes Auf-

spaltungmuster im Bereich von δH = 3.21 bis 3.74 ppm. Die Methylenprotonen H-11 treten als 

verbreitertes Singulett bei δH = 3.70 ppm in Erscheinung. Das Methinproton H-3 ist durch das 

elektronegative Sauerstoffatom stärker tieffeldverschoben und erscheint als Multiplett bei δH 

= 4.42 ppm. Die aromatischen Wasserstoffkerne des Diphenylphsophinits und der Benzyl-

gruppe sind im Bereich zwischen δH = 7.26 bis 7.92 ppm zu erkennen. 
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Abb. 120: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von rac-BocBzSphPOP in CDCl3bei T = 25 °C; * 

Pentan. 

 
3.8.6. Infrarotspektroskopie 

 

Im Infrarotspektrum (Abb. 121) von 125 in Methylenchlorid sind die beiden intensivsten 

Banden bei ῦ = 1689 cm-1 und ῦ = 1406 cm-1 der Boc-Schizugruppe zu zuordnen. Das 

Phosphinit ist anhand der beiden Banden bei ῦ = 1051 cm-1 und ῦ = 977 cm-1 nachweisbar. 

Die Schwingungsbanden des Thioethers liegen im Bereich unterhalb von ῦ = 900 cm-1 und 

können somit nicht nachgewiesen werden. 
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Abb. 121: IR-Spektrum von rac-BocBzSPhPOP in CH2Cl2. 

 

3.9. Synthese von P,N-Liganden 
 

3.9.1. Darstellung von Pyrazolylalkohole (PzHP) und Aminoalkohole (AHP) 

 

Bei Öffnung der Epoxide 87, 89 und 90 mit Pyrazol als Nucleophil in einer Schmelzreaktion 

bei T = 160 °C  kann nur im Falle von 87 der Pyrazolylalkohol rac-BocPzHP (120) isoliert 

werden.[90] Bei der Verwendung von DMF als Lösungsmittel und einer Reaktionstemperatur 

von T = 130 °C bzw. in der Mikrowelle oder durch Deprotonieren von Pyrazol mit Natrium-

hydrid zum Natriumpyrazolid in THF bei Raumtemperatur beobachtet man dagegen keine 

Epoxidöffnung. Mit dem weniger flüchtigen tert-Butylpyrazol kann bei allen Epoxiden in 

einer Schmelzreaktion die Ringöffnung zum Pyrazolylalkohol beobachtet werden (Abb. 122). 

Die isolierten Ausbeuten liegen im Bereich zwischen 50 und 70 %.  

Die beiden Diastereomere (R,R,S)-119 und (S,S,S)-119  können durch eine enzymatische Ra-

cematspaltung mit Hilfe von Lipase B bzw. durch Rekristallisieren aus verschieden Lösungs-

mittel(gemischen) (u.a. EtAcO (25 °C); CH2Cl2-Hexan (25 °C) nicht getrennt werden. 
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Abb. 122: Darstellung der Pyrazolylalkhole des Typs RR‘PzHP. 

 

Wenn 87 mit Salmiakgeist in Methanol  bei T = 60 °C für 24 h im Druckschlenkrohr erhitzt 

wird, bildet in Ausbeuten von 18 % der Aminoalkohol trans-(3RS,4RS)-N-tert-

butyloxycarboxylat-3-amino-4-hydroxypyrrolidin (122) (rac-BocAHP) als blass gelber Fest-

stoff (Abb. 123). Die asymmetrische Ringöffnung (ARO) mit TMSN3 mit dem Epoxid 107 

liefert nach 18 Stunden bei Raumtempratur nur in geringen Mengen den Alkohol.[17] 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Abb. 123: Darstellung von rac-NHP. 

 

Versuche 89 mit Anilin und katalytischen Mengen an [CuII(OTf)2] in Diethylether bei Raum-

temperatur bzw. [BiIII(OTf)3].H2O in Acetonitril bei T = 80 °C zu öffnen waren nicht erfolg-

reich.[91] Erst bei hohen Temperaturen (T = 160 °C) kann das Epoxid mit einem Amin ohne 

Zugabe eines Katalysators zum trans-(3RS,4RS)-N-tert-butyloxycarboxylat-3-benzylamino-4-

hydroxypyrrolidin (123) (rac-BocBzAHP) geöffnet werden (Abb. 124). Die Reaktion erfolgt 

innerhalb weniger Stunden, aber offensichtlich wegen der eher mäßigeb Ausbeuten auch unter 

Polymerbildung. 
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Abb. 124: Darstellung der Aminoalkohole des Typs  R’AHP. 

 

Mögliche Regioisomere die theoretisch durch eine Wasserstoffumlagerung am Pyrazol zu 

erwarten wären, treten, wie die Modelle von N-Methyl-3-(tert-Butylpyrazolyl)-4-

hydroxypyrrolidin (Abb 125a) bzw. N-Methyl-5-(tert-Butylpyrazolyl)-4-hydroxypyrrolidin 

(Abb. 125b) belegen aus sterischen Gründen nicht zu beobachten. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 125: Modelle der möglichen Regioisomere von MetPzHP. 

 
Im CH-HMQC-NMR-Spektrum (Abb. 126) von 119 in CDCl3 sind die beiden diastereotopen 

Methylgruppen H-14 und H-15 des Camphersulfonamids als zwei Singuletts bei δH = 0.88 

und 1.11 ppm zu erkennen. Die tert-Butylguppe H-22/23/24 des Pyrazols erscheint bei δH = 

1.25 ppm als Singulett. Das Kohlenstoffatom C-4, welches direkt am Pyrazol gebunden ist, 

tritt im 13C{1H}-NMR-Spektrum bei δC = 67.3 ppm in Resonanz, während das Atom C-3  an 

das die Alkoholgruppe gebunden ist bei δC = 75.2 und 75.1 ppm in Form zweier Singuletts 

bedingt durch die beiden Diastereomere in Resonanz tritt. Das substituierte Pyrazol ergibt drei 

Signale bei chemischen Verschiebungen von δC = 102.8 (C-19), 128.7 (C-20) und 162.7 (C-

18) ppm. Die Ketogruppe C-12 tritt 13C{1H}-NMR-Spektrum als zwei Singuletts bei δC = 

215.7 und 215,8 ppm in Resonanz. 
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Abb. 126: CH-HMQC-Spektrum (200/50 MHz) von dias-CamtPzHP in CDCl3 bei T = 25 °C. 

 

3.9.2. Infrarotspektroskopie 

 

Im IR-Spektrum (Abb. 127) von 119 ist neben den intensiven Abosrptionsbanden der Keto-

gruppe (ῦ = 1745 cm-1) und des Sulfonamids (ῦ = 1340 cm-1 und ῦ = 1141 cm-1) eine intensive 

scharfe OH-Bande bei ῦ = 3511 cm-1 erkennbar. Die relativ hohen Wellenzahlen für eine Al-

koholvalenzschwingung, welche auch bei anderen Pyrazolylalkoholen beobachtet wird, 

spricht für das Vorliegen eines dimeren Alkohols im amoprhen Feststoff.[66] 
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Abb. 127: IR-Spektrum von dias-CamtPzHP als KBr-Pressling. 

 

3.9.3. Kristallstruktur 

 

Aus einer abdampfenden Ethanol/Wasser-Lösung von  rac-BtPzHP (118) bilden sich inner-

halb einiger Tage von farblose Kristalle (Raumgruppe Pca21). Eine Trennung der Enantiome-

re er Kristallisation folgt nicht. Die Verbindung kristallisiert mit einem Äquivalent Wasser 

pro Molekül, das mit der Alkoholgruppe und der Amideinheit Wasserstoffbrücken eingeht. 
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Abb. 128: Kristallstruktur von rac-BtPzHP in verschiedenen Ansichten; ausgewählte  Bin-

dungslängen [Å] und Bindungswinkel [°]: 1.3648)0) (N=N Pyrazol), 1.3591(0) (C-N Pyra-

zol), (1.4666(1) (C(3)-O Alkohol); 1.2635(1) (C=O Amid); 165.365(3) (Pz-C(3)-C(4)-OH); 

Raumgruppe: Pca21; farblose nadelförmige Kristalle aus einem  abdampfenden Ace-

ton/Wasser-Gemisch; kristallisiert mit einem Äquivalent. H2O. 

 

3.9.4. Darstellung der P,N-Liganden 

 

Werden die racemische Pyrazolylalkhole rac-RR‘PzHP mit einem Chlorphosphan (R‘‘2PCl) in 

THF mit katalytischen Mengen an DMAP und Triethylamin als Base bei Raumtemperatur 

umgesetzt, bilden sich innerhalb weniger Stunden in guten Ausbeuten die entsprechenden 

racemischen P,N-Liganden des Typs  rac-RR’PzR’’POP (Abb. 129).[34, 92, 93] Bei keinem der 

Liganden kann das erhaltene Öl zur Kristallisation gebracht werden. Da die meisten der Ver-

bindungen realtiv rein erhalten werden, können die Rohprodukte ohne Reinigung weiter um-

gesetzt werden. 
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Abb. 129: Darstellung der P,N-Liganden des Typs R R’PzR‘‘POP. 

 
Analog zu den R’PzR‘‘POP-Liganden verläuft die Darstellung der RPzR’POC-Liganden mit 

Cyclohexan als Ligandenrückgrat (Abb. 130). Hierzu werden die Verbindungen (1R,2R)-2-

Pyrazol-1-yl–cycloxan-1-ol (PzHC; 99 % ee), trans-(1RS,2RS)-(3-tert-Butylpyrazol-1-yl)-

cyclohexan-1-ol (rac-tPzHC), trans-(1RS,2RS)-(3-Methylpyrazol-1-yl)-cyclohexan-1-ol (rac-
MePzHC), trans-(1RS,2RS)-(4’,5’,6’,7’,8’-Tetrahydro-4H-cyclo-hepta[c]pyrazol-1-yl)-cyclo-

hexan-1-ol (rac-CHPzHC) und trans-(1RS,2RS)-(3-Cyclohexylpyrazol-1-yl)-cyclohexan-1-ol 

rac-CyPzHC, welche von Dr. M. Barz hergestellt wurden, verwendet.[37, 94] Wegen des 

schlechten elektrophilen Charakters von Bis(tert-butyl)chlorphosphan muss in diesem Fall der 

Alkohol mit Natriumhydrid in das nucleophilere Alkoholat überführt werden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Abb. 130: Darstellung der P,N-Liganden des Typs  RPzR’POC. 
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3.9.5. NMR-Spektroskopie 

 

Die Abbildungen 131 und 132 zeigen die NMR-Spektren der Rohprodukte dias-

CamtPzPhPOP (128) und rac-CyPzPhPOC (131). Die chemische Verschiebung der Phosphor-

kerne in den 31P{1H}-NMR-Spektren ist weitgehend unabhängig vom Substituent in drei Po-

sition des Pyrazols und vom verwendeten Lösungsmittel (RR‘PzPhPOP: δP  = 114–117 ppm; 
RPzPhPOC: δP  = 111.0–112.0 ppm. In den 1H- und  31P{1H}-NMR-Spektren sind häufig außer 

Lösungsmittelresten nur geringe Mengen an oxidierten Liganden  (z.B. CyPzPhPOC=O δP  = 

29.5 ppm) und Hydrolyseprodukte des Chlorphosphans (z.B. Ph2P(H)O δP  = 33.9 ppm) nach-

zuweisen. Die P,N-Liganden können im Allgemeinen ohne Schutzgasatmosphäre in nicht 

getrockneten Lösungsmitteln analysiert werden. Auch nach 24 h bei Raumtemperatur sind in 

C6D6 keine größeren Mengen an Phosphanoxid in den NMR-Spektren der Liganden nach-

weisbar. Sogar der rac-MePztPOC-Ligand (135) ist an Luft für kurze Zeit (< 1h)  stabil und 

kann dadurch  via GC/MS analysiert werden.  

Im 1H-NMR-Spektrum von 128 in CDCl3 (Abb. 131) erscheinen die beiden Methylgruppen 

H-14 und H-15  als drei Singuletts bei einer chemischen Verschiebung von  δH = 0.83, 0.86 

und 1.10 ppm. Die tert-Butylgruppe des Pyrazolringes tritt bei δH = 1.26 ppm in Resonanz. 

Wegen der C1-Symmetrie und der beiden Diasteromere sind die beiden Methylengruppen H-2 

und H-5 chemisch nicht äquivalent und bilden mehrere Multipletts im Bereich zwischen δH = 

3.60 und 4.05 ppm. Die Wasserstoffatome H-3 und H-4 sind isochron und treten als breites 

Multiplett bei δH = 4.81 ppm in Erscheinung. Der Kern H-19 des Pyrazolaromaten bildet ein 

Dublett bei δH = 6.16 ppm (3JH,H = 1.0 Hz). Für das Lösungsmittel CDCl3 typisch, bilden die 

aromatischen Wasserstoffatome des Diphenylphosphinits ein breites Singulett bei δH = 7.36–

7.49 ppm. 
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Abb. 131: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von dias-CamtPzPhPOP (nur ein Isomer als Struktur 

abgebildet) als Rohprodukt in CDCl3 bei T = 25 °C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 

MHz);  * C6D6. 

 

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von 131 in C6D6 (Abb. 132) erscheint das Signal des Diphe-

nylphosphints als Singulett bei einer chemischen Verschiebung von δP  = 111.6 ppm. Im 1H-

NMR-Spektrum bilden der substituerte Cyclohexanring ein komplexeres Aufspaltungmuster 

im Bereich zwischen δH  = 0.99 und 2.21 ppm. Die Protonen der tert.-Butylgruppe tritt als 

Singulett bei δH  = 1.61 ppm in Resonanz. Das Methinproton H-1 tritt als Multiplett bei δH  = 

4.65 ppm und das Proton H-2 bei δH  = 3.91 ppm ebenfalls als Multiplett in Resonanz. Die 

beiden Wasserstoffkerne des Pyrazolringes treten als zwei Signale bei chemischen Verschie-

bungen von δH  = 6.19 ppm (d; 3JH,H = 2.3 Hz) (H-23) und δH  = 7.15 ppm (H-24) in Resonanz. 

Die beiden Phenylgruppen bilden in C6D6 gegenüber CDCl3 zwei Multipletts bei δH  = 7.21–

7.33 und 7.77 ppm.  
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Abb. 132: 1H- und 31P{1H}-NMR-Spektrum (200/81 MHz) von rac-tPzPhPOC (nur ein Isomer 

als Struktur abgebildet)  als Rohprodukt in C6D6 bei T = 25 °C; * Et2O. 

 

Der Ligand rac-1-1’-Difuranylphosphinit-2-(4’,5’,6’,7’,8’-tetrahydro-4H-cyclohepta[c}pyr-

azol-1-yl)cyclohexan (134) (rac-CHPzFuPOC) mit dem sehr elektronenarmen  Difura-

nylphosphinit und dem elektronenreichem Tetrahydro-4H-cyclohepta[c]pyrazolylrests zeigt 

im 31P{1H}-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von  δP = 65.7 ppm ein Sin-

gulett. Durch 13C-HMQC-, H,H-COSY- (Abb. 134) und HMBC-NMR-Spektren (Abb. 132) 

Experimente können im Tetrahydro-4H-cyclohepta[c]pyrazolyl die Methylengruppen H-23 

(δH  = 2.97 ppm) und H-27 (δH  = 2.54 ppm) eindeutig zugeordnet werden. Die Wasserstoff-

atome H-24, H-25 und H-26 sind nahezu isochron und bilden ein verbreitertes Singulett bei 

δH  = 1.83 ppm. Das Wasserstoffatom H-22 des Pyrazolaromats tritt bei δH  = 7.27 ppm als 

Singulett in Resonanz. Für das Kohlenstoffatom C-22 (δC  = 128.5 ppm)  ergibt sich aus dem 

HMBC-NMR-Spektrum eine 1JC,H-Kopplung von 158.5 Hz. Die beiden quartären Kohlen-

stoffatome treten bei δC  = 119.5 ppm (C-20) und δC  = 154.0 ppm (C-21) in Resonanz. Da die 

beiden Furanylringe des Phosphinits wegen der asymmetrischen Induktion des chiralen Zen-
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trums C-1 diastereop sind, ergeben sie im 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektrum einen doppelten 

Satz an Signalen. Die Protonen H-11 und 16 bilden zwei Multipletts bei chemischen Ver-

schiebungen von δH  = 6.14 und 6.18 ppm. Die Kerne H-12 und H-17 treten jeweils als Du-

bletts bei δH  = 6.69 und 6.76 ppm (3JH,H = 3.2 Hz) in Resonanz.  

 

 
 
Abb. 133: HMBC-NMR-Spektrum (600/150 MHz) von rac-CHPzFuPOC in C6D6 bei T = 25 °C; 

rote Striche 1JC,H-Kopplung; * THF, C6D6. 
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Abb. 134: H,H-COSY-NMR-Spektrum (600 MHz) von rac-CHPzFuPOC in C6D6 bei T = 25 °C; 

Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum. 

 
Die korrespondierenden Signale des Bisfuranylphosphinits (Abb. 135) sowie die Phosphor-

Kohlenstoff- (xJP,C) und die Kohlenstoff-Wasserstoff-Kopplungen (1JC,H) im 13C bzw. HMBC-

NMR-Spektrum sind in Tab. 23 aufgelistet. Die Signalschwerpunkte für die xJP,C-Kopplungen 

werden durch die Korrelationssignale des HMBC-NMR-Spektrums bestimmt.[95, 96] 

 

 

 

 

 

             

                            a)     b) 

Abb. 135: Ausschnitte aus dem Aromatenbereich des 13C{1H}-NMR-Spektrum (50 MHz) von 

rac-CHPzFuPOC in C6D6 bei T = 25 °C 
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Tab. 23:Ausgewählte 13C{1H}- und HMBC-Daten von rac-CHPzFuPOC. 

Nummer δC [ppm] xJP,C [Hz] 1JC,H [Hz] 

11 110.6 1.1  179.9 

16 110.7 - 179.9 

12 120.0 12.1 171.8 

17 120.5 15.1 171.8 

10 146.8 3.6 202.7 

15 147.2 3.9 202.7 

8 155.1 14.5 - 

13 156.4 19.6 - 

21 119.5 - - 

22 128.4 - 179.3 

20 154.0 - - 

 

 
Bei dem Ligand 135, welcher als Rohprodukt (δP = 145.2 ppm) signifikante Verunreinigun-

gen in Form des Phospanoxids  tBu2P(H)O  (δP = 63.4 ppm) und des Chlorphosphans (δP = 

147.9 ppm) beinhaltet, erfolgt die Reinigung des Produkts zu analytische Zwecken durch das 

Schützen des Phosphoratoms und des Stickstoffatoms mit Hilfe von BMS (Abb. 136). Als 

Boranaddukt 135-BH3 kann der Ligand an Luft aufgearbeitet werden, da er so hydrolyse- und 

oxidationsunempfindlich ist 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 136: Schützen von freien Liganden mit Hilfe von BMS am Beispiel von rac-MePztPOC. 

 

Dass, wie in Abbildung 138 gezeigt, das Stickstoffatom N-19 des Pyrazols und das Phosphor-

atom geschützt sind, kann im 11B-NMR-Spektrum anhand zweier Signale in dem zu erwar-
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tenden Bereich bewiesen werden. Das breite Singulett bei δB = − 18.3 ppm ist dem Boran, 

welches im Pyrazol koordiniert ist, zu zuordnen. Das Multiplett bei δB = – 39.5 ppm liegt im 

typischen Bereich von Phosphor-Boran-Addukten.[97] Das Quadropolmomont des Boratoms 

verursacht im 31P{1H}-NMR-Spektrum (Abb. 137) eine starke Signalverbreiterung der leicht 

hochfeldverschobenen Resonanz des Alkylphosphinits bei einer chemischen Verschiebung 

von δP = 143.2 ppm. Die Protonen der beiden BH3-Gruppen ergeben im 1H-NMR-Spektrum 

in C6D6 (Abb. 136) ein sehr breites Singulett im Bereich zwischen δH = 2.59 und 3.33 ppm. 

Die beiden diastereotopen tert-Butylgruppen H-9/10/11 und H-13/14/15 bilden zwei Dubletts 

bei einer chemischen Verschiebung von δH = 0.81 und 1.19 ppm mit einer Phosphor-

Wasserstoff-Kopplung von 2JP,H = 13.2 Hz. Die korrespondierende Resonanzen im 13C{1H}-

NMR-Spektrum von C-9/1011 und C-13/14/15 erscheinen bei δC = 26.5 ppm (s br) und bei δC 

= 27.1 ppm (d; 3JP,C 2.1 Hz) (Abb. 137).[98] Die Phosphor-Kohlenstoffatom-Kopplung beträgt 
2JP,C = 68.8 Hz und ist gegenüber der Kopplung zum quartären Kohlenstoffatom C-12 und C-

16 fast doppelt so groß (δC = 35.0 (d; 1JP,C = 32.3 Hz); 35.4 (d; 1JP,C = 31.6 Hz)). Der Kern C-

1 tritt bei δC = 80.6 ppm als Dublett in Resonanz (2JP,C = 5.6 Hz). Das Kohlenstoffatom C-2 

ist von der chemischen Verschiebung im 13C{1H}-NMR-Spektrum vergleichbar mit den Pyra-

zolylalkohlen (vgl. Abb xx). Durch die Nähe des Phosphoratoms spaltet das Signal aber in ein 

Dublett auf (δC = 62.1 (d; 3JP,C  = 5.5 Hz)). Das Pyrazol zeigt im 1H-NMR-Spektrum zwei 

Dubletts bei δH = 5.59 (d; 3JH,H = 3.0 Hz) und 6.61 (d; 3JH,H = 2.9 Hz) ppm. Im 13C{1H}-

NMR-Spektrum werden dem Pyrazol die Signale bei den chemischen Verschiebungen von δC 

= 106.2 (C-20), 128.3 (C-21) und 146.9 (C-19) ppm zugeordne 
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Abb. 137: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von rac- MePztPOC.BH3 in C6D6 bei T = 25 °C; * 

C6D6; Einschub: 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz). 
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Abb. 138:13C{1H}-(100 MHz)-NMR-Spektrum von rac- MePztPOC.BH3 in C6D6 bei T = 25 °C; 

* C6D6; Einschub: 11B-NMR-Spektrum.  

 

3.9.6. Massenspektroskopie 

 

Alle hergestellten RPzR’POC-Liganden können mit Hilfe des GC/MS nachgewiesen werden. 

Beispielhaft ist im Falle von 135 (Abb. 139) das Mutterion mit geringer Intensität bei m/z = 

406 zu erkennen. Das Ion mit m/z = 349 ist dem Fragment [M-tBu]+ zu zuordnen. Das Kation 

mit der Masse m/z = 204 rührt von einer Abspaltung von Diphenylphosphinit her und ist das 

Signale mit der größten Intensität. 
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Abb. 139: GC/MS von rac-tPzPhPOC (Methode 120–150 °C; Aceton, t = 17.8 min). 
 
 

3.9.7. Infrarotspektroskopie 

 

Nach der Veresterung der Alkoholgruppe des Pyrazolylalkohols zum P,N-Liganden ist im 

Infrarotspektrum keine breite Bande der Valenzschwingung der Hydroxylgruppe mehr er-

kennbar. Als repräsentatives Beispiel ist in Abbildung 139 das IR-Spektrum von 132 in Me-

thylenchlorid gezeigt. Die Bande der C-H Valenzschwingungen des Pyrazols (  = 3072 cm-1) 

befindet sich bei kürzerer Wellenlänge als die Valenzschwingung des Aromaten der Phosphi-

nitgruppe (  = 3046 cm-1). Die tert-Butylgruppe und das Cyclohexangerüst erzeugen zwei 

sehr intensive Banden der symmetrischen und asymmetrischen Valenzschwingungen bei Wel-

lenzahlen von  = 2930 und 2855 cm-1. Die P–Aryl- sowie die P–O-Valenzschwingungen, 

welche bei  = 1434 cm-1 und  = 1048 cm-1 Absorptionsbanden mittlerer bzw. hoher Inten-

sität ergeben, sind charakteristisch für die Diphenylphosphinitgruppe.  
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Abb. 140: IR-Spektrum von rac-tPzPhPOC in CH2Cl2. 

 

Im IR-Spektrum (Abb. 140) von 135-BH3 treten im Bereich der Phosphinitschwingungen 

zwei intensive Banden bei   = 1035 cm-1 und  = 1161 cm-1 auf. Die symmetrischen und 

antisymmetrischen Valenzschwingungen der beiden Boranschutzgruppen bilden im Bereich 

von  = 2389–2281 cm-1 meherere Banden.[73]  

 
Abb. 141: IR-Spektrum von rac-MePztPOC.BH3 als KBr-Pressling. 
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3.10. Darstellung der AMPP-Liganden  

 

Aus den Aminoalkoholen des Typs rac-RR‘AHP können mit Hilfe von Chlorphosphanen die 

AMPP-Liganden des Typs RR‘AR‘‘POP hergestellt werden (Abb. 142).[99, 100] Gegenüber den 

Phosphiniten ist bei den Aminophosphanen eine starke Hochfeldverschiebung im 31P{1H}-

NMR-Spektrum von ΔδP = 120 – 100 hin zu δP = 20–50 ppm zu beobachten.[101]  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Abb. 142: Darstellung der AMPP-Liganden des Typs RR‘AR‘‘POP. 

 

3.11. Darstellung der AMPN-Liganden 
 

Aus rac-cis-2-Pyrazolylcyclohexan-1-amin kann bei der Umsetzung mit Chlordiphe-

nylphosphan  in THF bei Raumtemperatur in geringen Ausbeuten und mit größeren Verunrei-

nigungen der Aminophosphanpyrazolylligand rac-cis-PzAPhPC (138) vom Typ AMPN  herge-

stellt werden (Abb. 143).[39] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 143: Darstellung des AMPN-Liganden rac-cis- RPzAR‘PC-Liganden. 
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Abb. 144: Strukturen der RPzR’POC- und RR’PzR‘‘POP-Liganden. 
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In Abbildung 144 sind alle synthetisierten P,N- und AMPP-Liganden abgebildet. Die chemi-

schen Verschiebungen in den 31P{1H}-NMR-Spektren der freien Liganden sind in Tabelle 24 

aufgelistet. 

 

Tab. 24: 31P{1H}-Daten zu P,N-, AMPP- und AMPN-Liganden. 

Nummer Ligand 31P [ppm / Lsm] (25 °C) 

126 MeBztPzPhPOP 113.7; 114.2 [CDCl3] 

127 BtPzPhenphos 127.5; 128.2 (CDCl3) 

128 CamtPzPhPOP 117.3 [CDCl3] 

129 BocPzPhPOP 115.7; 116.3 [CDCl3] 

130 PzPhPOC 111.3 [C6D6] 

131 CyPzPhPOC 11.5 [C6D6] 

132  tPzPhPOC 111.6 [C6D6] 

133 CHPzPhPOC 111.0 [C6D6] 

134 CHPzFuPOC 65.7 [C6D6] 

135 MePztPOC 145.2 [C6D6] 

136  BocATPOP 21.8; 21.9; 101.1; 101.5 [CDCl3] 

137 BocBzAPhPOP 45.7; 48.3; 112.4; 113.6 [CDCl3] 

138 PzAPhPC 36.5 [C6D6] 

 

3.12. Synthese von P,P’-Liganden 

 

Die Epoxidöffnung von 87 mit NaPPh2 in THF bei Raumtemperatur liefert in durchschnittli-

chen Ausbeuten den Phosphanylalkohol rac-BocPhPHP (121) (Abb. 145). Versuche die Ver-

bindungen durch Kristallisation zu Reinigen waren nicht erfolgreich. Mit sehr geringen Men-

ge konnte zwar säulenchromatographisch (unter Schutzgas) eine Reinigung erreicht werden, 

dies war aber im größeren Maßstab nicht mehr möglich. Somit konnte die Synthese des 
PhPPhPOP-Liganden nicht mehr weitergeführt werden. 
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Abbildung 145: Syntheseversuch zur Darstellung von rac- PhPPhPOP. 

 

Die Darstellung von trans-(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphinit-2-diphosphanylcyclohexan (139) 

(rac-PhPPhPOC) erfolgt aus trans-(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphanylcyclohexan-1-ol und 

Chlordiphenylphosphan in THF mit Tritehylamin und katalytischen Mengen an DMAP bei 

Raumtemperatur (Abb. 146).[102]  

 

 

 

 

 

 

Abb. 146: Darstellung des P,P‘-Liganden rac-PhPPhPOC. 

 

Der P,P‘-Ligand 139 zeigt im 31P{1H}-NMR-Spektrum zwei Signale bei δP = − 10.3 ppm 

(Phosphan), und ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von δP = 106.7 ppm 

(Phosphinit).  

Im in Abbildung 147 gezeigten CH-HMQC-NMR-Spektrum von 139 in CDCl3 erscheinen die 

Resonanzen der Kerne H-1 bzw. C-1 bei chemischen Verschiebungen von δH = 3.90 (m) ppm 

und δc = 79.1 (pst; psJ = 18.9 Hz) ppm. Die Signale der Methingruppe H-2 bzw. C-2 in Nach-

barschaft des Phosphans erscheinen im höheren Feld bei δH = 2.79 (m) ppm und δc = 40.1 

ppm (dd; 1JP,C = 16 Hz; 3JP‘,C = 5.8 Hz). Die Methylenprotonen H-3, H-4, H-5 und H-6 kön-

nen mit Hilfe des HMQC- und des H,H-COSY-NMR-Spektrums nicht eindeutig unterschie-

den werden. Die aromatischen Protonen des Phosphints und Phosphans bilden im 1H-NMR-

Spektrum ein überlagertes Multiplett im Bereich zwischen δH = 7.32 und 7.50 ppm. Die kor-

respondierenden Resonanzen im 13C{1H}-NMR-Spektrum sind bedingt durch die Phosphor-

Kohlenstoff-Kopplungen dadurch das die vier Aromaten sich diastereotop verhalten, eine 

komplexe Aufspaltung im Bereich zwischen δC = 128.5 ppm und δC = 142.7 pp 
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Der massenspektroskopische Nachweis mit Hilfe des GC/MSs ist bei 139 (M = 468.51 g/mol) 

nicht möglich. Das Infrarotspektrum von 139 in Methylenchlorid kann die Bildung des P,P‘-

Liganden durch die Abwesenheit der intensivem Absorptionsbanden der Alkholgruppe bewie-

sen werde. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Abb. 147: CH-HMQC-Spektrum (200/50 MHz) von rac-PhPPhPOC in CDCl3 bei T = 25 °C. 



128 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

3.13. Rutheniumkomplexe 

 

3.13.1. Rutheniumarenkomplexe 

 

3.13.1.1. Synthese der Komplexe der Typen [(RuII)x(µ1-Cl)2x(η6-p-Cymol)x(Ligand)] x = 

1, 2. 

 

Wird der chloroverbrückte Halbsandwichkomplex [RuII(µ1-Cl)(µ2-Cl)(η6-p-Cymol)]2 mit zwei 

Äquivalenten eines P,P-, P,P‘-, P,N- oder P,S-Liganden in Methylenchlorid gelöst, ändert 

sich die Farbe der Lösung innerhalb weniger Minuten von hellrot hin zu dunkelrot.[103-105] 

Durch Fällen mit Pentan erhält man rote Feststoffe. Es handelt sich dabei im Allgemeinen um 

luftstabile Verbindungen mit guten Löslichkeiten in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

Bei den symmetrischen P,P-Liganden (Abb. 148) können beide Phosphoratome an jeweils 

einem Rutheniumatom koordinieren (Typ: [(RuII)2(µ1-Cl)4(η6-p-Cymol)2(κ2-Ligand)]).[106] Es 

kann aber auch nur ein Phosphoratom an das Metallzentrum koordinieren. Dann bildet sich 

ein Komplex des Typs [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-Ligand)].[106, 107] Bei den P,N- und P,S-

Liganden koordiniert erwartungsgemäß nur das Phosphoratom an das Metallzentrum (Typ: 

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)2(κ1-Ligand)]).[108] Bei den P,P‘-Liganden bindet nur das Phosphinit 

und nicht das Phosphan an das Rutheniumatom (Typ: [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)2(κ1-Ligand)]) 

wenn die Reaktion in Methylenchlorid bei Raumtemperatur durchgeführt wird.[109]  
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3.13.1.2. NMR-Spektroskopie 

 

3.13.1.3. Umsetzumgen mit P,P-Liganden 

 

Die Umsetzung von 71 mit [RuII(µ1-Cl)(µ2-Cl)(η6-p-Cymol)]2 (1:1) in Methylenchlorid bei 

Raumtemperatur kann man den Komplex [(RuII)2(µ1-Cl)4(η6-p-Cymol)2(κ1-PhPhPOP)] (147) 

in einer Ausbeute von 59 % isolieren (Abb. 149 1). Wird die Vorstufe [Ru(II)2(µ1-Cl)4(η6-p-

Cymol)2(Py)] verwendet, erkennt man im 31P{1H}-NMR-Spektrum neber dem breiten Signal 

des Komplexes 147 (δP = 117.3 ppm) weietere Resoanzen bei δP = 115.5 ppm, δP = 115.1 ppm 

und δP = 113.7 ppm. Ein ähnliches Spektrum erhält man beim Erhitzen von 71 mit [RuII(µ1-

Cl)(µ2-Cl)(η6-p-Cymol)]2 in DMF bei T = 100 °C (t = 10 Minuten). Die Umstzung von (+)-

Abb. 148: Darstellung von Rutheniumkomplexen der Typen [(RuII)x(µ1-Cl)2x(η6-p-

Cymol)x(κ1-Ligand)] x = 1, 2. 
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PhPhPOP mit [RuII(µ1-Cl)(µ2-Cl)(η6-p-Cymol)]2 mit Cyclohexandiamin in Toluol zeigen die 

NMR-Spektren (Abb. 149 3), dass neber dem Typ [(RuII)2(µ1-Cl)4(η6-p-Cymol)2(κ1-Ligand)] 

noch weitere Komplexarten sich bilden können. Wird den Ligand 71 mit [RuII(µ1-Cl)(µ2-

Cl)(η6-Benzol)]2 in DMF für kurze Zeit auf T = 100 °C erhitzt bilden sich unter Abspaltung 

des Arenliganden ein Gemisch aus verschiedenen Solvenskomplexen (δP = 152.2–160.7 ppm) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 149: Verschiedene Umsatzungen mit (+)-PhPhPOP und [RuII(µ1-Cl)(µ2-Cl)(η6-p-

Cymol)]2. 

 

3.13.1.4. Umsetzungen mit P,N-Liganden 

 

Der am Rutheniumatom η6-koordinierte para-Cymolligand zeigt im 1H-NMR-Spektrum 

(Abb. 150) des Komplexes [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-CyPzPhPOC)] (144) zwei 

Dubletts bei δH = 0.93 (3JH,H = 6.8 Hz) und 1.15 ppm (3JH,H = 6.8 Hz) (H-G und H-G‘), ein 

Singulett bei δH = 1.48 ppm (H-E) sowie ein Septett bei einer chemischen Verschiebung von 

δH = 2.44 ppm (3JH,H = 7.1 Hz) (H-F). Die vier diastereotopen Wasserstoffatome des koordi-

nierenden Aromaten (H-B, H-B‘, H-C, H-C‘) bilden jeweils ein Dublett mit im Vergleich zu 

dem freiem p-Cymol hochfeldverschobenen Signalen von δH = 5.04 (d; 3JH,H = 5.54), 5.16 (d; 
3JH,H = 6.0 Hz), 5.48 (d; 3JH,H = 6.0 Hz) und 5.54 (d; 3JH,H = 5.54 Hz) ppm. Die zusätzlichen 

Aufspaltungen der Resoanzen des koordinirenden Arenliganden gegenüber Verbindungen wie  

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(PPh3)] oder [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(PCyPh2)] ist auf die asym-

metrische Induktion der Chiralitätszentren zurückzuführen.[110] Die korrespondierenden Reso-

nanzen C-B, C-B‘, C-C und C-C‘ erscheinen im 13C{1H}-NMR-Spektrum mit im Vergleich 
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zu dem freiem p-Cymol hochfeldverschobenen Signalen von δC = 84.2 (s), 86.6 (d; 3JP,C = 8.4 

Hz), 90.8 (d; 3JP,C = 5.1 Hz) und 91.4 (s) ppm. Die beiden quartären Kohlenstoffatome C-A 

und C-D treten bei δC = 102.8 und 113.3 ppm als Singuletts in Resonanz. Das Verhältnis 

Δδquartären-Cs/Δδsekundäre-Cs, zwischen den Differenzen der chemischen Verschiebungen des frei-

en p-Cymols gegenüber dem gebunden p-Cymol liegt im Bereich von 1.16 bis 1.25, d.h. 

durch die Koordination des p-Cymols an das Metallzentrum werden die sechs aromatischen 

Kohlenstoffkerne in gleichem Maße hochfeldverschoben.[111] Die Methinprotonen H-1 und H-

2 besitzen mit δH = 4.58 und 3.89 nahezu die gleichen chemischen Verschiebungen wie im 

freien Liganden. Durch die Koordination des Phosphoratoms an das Metallzentrum ändert 

sich die chemische Verschiebung des Singuletts im 31P{1H}-NMR-Spektrum kaum. Es er-

scheint bei δP = 110.7 ppm (CDCl3) (freier Ligand: δP = 111.5 ppm (C6D6)). Die monodentate 

Koordination des P,N-Liganden, d.h. nur das Phosphoratom koordiniert an das Ruthenium-

atom, zeigt sich am Signal des Pyrazolkohlenstoffatoms C-23, welche gegenüber dem freien 

Liganden nicht verschoben ist. Die Koordination des Phosphoratoms an das Rutheniumatom 

ist im 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektrum durch die bessere Separation der aromatischen Signa-

le zu erkennen. Desweiteren erkennt man im 13C{1H}-NMR-Spektrum teilweise Phosphor-

Kohlenstoff-Kopplungen beim koordinierenden Arenligand. 
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Abb. 150: CH-HMQC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-

(RS,RS)-CyPzPhPOC)] in CDCl3 bei T = 25 °C; * Et2O.  

 

In polaren Lösungsmitteln wie CD3OD bildet sich aus dem neutralen Rutheniumkomplex  

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-BocPzPhPOP)] durch erhitzen der Lösung der ionische 

Komplex [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-BocPzPhPOP)]+Cl- mit einem bidentaten P,N-

Liganden (Abb. 151). 
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Abb. 151: 31P{1H}-NMR-Spektren (81 MHz) aus dem in situ Experiment zur Überführung von 

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-BocPzPhPOP)] in [Ru(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-

BocPzPh-POP)]+Cl- in CD3OD. 
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3.13.1.4. Synthese der Komplexe vom Typ [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-Ligand)]+X- 

 

Die Synthese des ionischen Rutheniumkomplexes [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-Ligand)]+X- 

mit X = ClO4, BF4, SbF6, PF6 oder BPh4 (Abb.152) erfolgt im ersten Schritt durch die Umset-

zung von [RuII(µ1-Cl)(µ2-Cl)(η6-p-Cymol)]2 in Acetonitril oder Aceton mit dem entsprechen-

den Silber- bzw. Natriumsalz. Es entstehen die ionische Solvenskomplexe der Typen [RuII(µ1-

Cl)(η6-p-Cymol)(Solv)2]+X- mit X = ClO4, BF4, SbF6, PF6 oder BPh4; Solv = MeCN, Ace-

ton.[112] Die in situ erzeugten gelben Verbindungen werden ohne Aufarbeitung in Methylench-

lorid oder THF mit dem entsprechenden Liganden umgesetzt (Abb. 152). Hierbei ist ein Farb-

umschlag von hellrot zu tiefrot zu beobachten. Die isolierten bräunlichen Komplexe sind teil-

weise, wie im Falle der Verbindung [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-MePztPOC)]+BPh4
-, 

sehr luftempfindlich. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Abb.152: Darstellung der Rutheniumkomplexe der Typen [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-

Ligand)]+X- mit X- = BPh4, SbF6, BF4, PF6, ClO4. 
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3.13.1.5.  NMR-Spektroskopie 

 

3.13.1.5.1. Umsetzungen mit P,N-Liganden 

 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum des ionischen Rutheniumkomplexes [RuII(µ1-Cl)(η6-p-

Cymol)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
- (143) in (D6)Aceton zeigt bei T = 45 °C, T = 25 °C 

und  T = − 80 °C (Abb 158)  ein Singulett, welches im Vergleich zum freien Liganden bzw. 

zum Neutralkomplex 144 mit δP = 109.7 ppm leicht hochfeldverschoben ist.[113] Auch bei 

Verwendung von CDCl3 als Lösungsmittel ist beim Rohprodukt und beim rekristallisierten 

Material nur eine dominante Spezies nachzuweisen, wobei aber die Signale im 1H-NMR-

Spektrum signalverbreitert sind (Abb. 157). Bei Verwendung von C6D6 als Lösungsmittel 

sind bei Erhöhung der Konznetration von 143 zwei weitere Resonanzen bei δp = 121.5 ppm 

und δp = 121.7 ppm erkennbar (Abb. 158a) und 158b). In (D6)Toluol sind die zusätzlichen 

Signale im 31P{1H]-NMR-Spektrum nicht nachweisbar (Abb. 158c)). Dies bedeutet, dass der 

racemische P,N-Ligand mit dem pseudotetraedrisch oder pseudooktaedrisch koordinierten 

Rutheniumatom, welches durch die vier unterschiedlichen Substituenten ein zusätzliches Chi-

ralitätszentrum am Metallzentrum besitzt, jeweils zwei enantiotope Komplexe (SRu,R,R)-143 

(E1) und (RRu,S,S)-143 (E2) bildet (Abb. 154). Die durch eine Inversion am Rutheniumatom 

möglichen, zu E1 und E2 diastereomeren Komplexen (RRu,R,R)-143 und (SRu,S,S)-143 können 

nur in sehr geringen Mengen nachgewiesen werden (Abb. 157). Wird  143 in (D8)Toluol für 

kurze Zeit von T = 80 °C  auf T = 100 °C erhitzt (die Verbdindung löst sich anfänglich bei T 

= 25 °C in (D8)Toluol nicht), so sind  im 31P{1H}- und 1H-NMR-Spektrum zwei diastereotope 

Komplexe zu erkennen (δP = 108.2 (s) ppm und δP =  109.3 (s) ppm). Durch Integration des 

Pyrazolprotons H-23 ergibt sich ein Verhältnis von 1:0.54. Bei dem neu gebildeten Komplex 

handelt sich um die beiden Diastereomere zu E1 und E2, da die chemischen Verschiebungen  

im 31P{1H}-NMR-Spektrum sehr ähnlich sind und auch im 1H-NMR-Spektrum koordinieren-

des p-Cymol nachgewiesen werden kann. Die Komplexierung ist somit bei Raumtemperatur 

diastereoslektiv (lnK = 2.22) und die gebildeten Enantiomerenpaar E1 und E2 sind bei hohen 

Temperaturen nicht konfiguarationstabil.[114-116] Aus den 1H-NMR-Spektren bei T = 193 K 

((D6)Aceton), T = 233 K ((D6)Aceton), T = 295 K ((D6)Aceton), T = 315 K ((D6)Aceton) und 

T = 353 K ((D8)Toluol) und T = 373 K ((D8)Toluol) können durch Integration der Protonen 

H-G von den beiden Diastereomere E1 und E2 die thermodynmaische Größen lnK, ΔH°, ΔG°  

und ΔS° bestimmt werden (Abb. 153; Tab. 25).   
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Abb. 153: Lineare Regression zur Bestimmung von ΔH° und ΔS°. 

 

Tab. 25: Thermodynamische Daten aus VT-NMR-Messunegen von [RuII(η6-o-Cymol)(µ1-
Cl)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6

-. 
 

T [°C] lnK ΔH° [kJ/mol] ΔG° [kJ/mol] ΔS° [J/molK] 

     

− 80 − 5.40 − 18.54±3.27 − 9.20 49.35±12.05 

− 40 − 2.44 − 18.54±3.27 − 5.02 49.35±12.05 

25 − 2.22 − 18.54±3.27 − 5.78 49.35±12.05 

45 − 1.62 − 18.54±3.27 − 4.51 49.35±12.05 

70 − 0.41 − 18.54±3.27 − 1.27 49.35±12.05 

100 0.63 − 18.54±3.27 2.07 49.35±12.05 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 154: Diastereomere von [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(R,R)-PzPhPOC)]+SbF6
-. 
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Im 1H- (Abb 156) und im 13C{1H}-NMR-Spektrum in (D6)Aceton  sind nur geringe Unter-

schiede im Vergleich zum Neutralkomplex 144 zu erkennen. Die vier Kohlenstoffkerne C-B 

(δC = 86.6 ppm), C-B‘ (δC = 90.0 ppm), C-C (δC = 91.1 ppm) und C-C‘ (δC = 91.1 ppm) sind 

gegenüber dem neutralen Komplex wegen der Koordination des Stickstoffatoms leicht tief-

feldverschoben. Die aus dem gekoppelten 13C-NMR-Spektrum (Abb. 155) erhaltenen 1JC,H-

Kopplungen der vier Kohlenstoffatome des koordinierenden Aromaten liegen Bereich zwi-

schen 1JC,H = 173.4 Hz und 1JC,H = 177.6 Hz und sind damit vergleichbar sind mit den Werten 

von freiem Aromaten. Daraus folgt, dass durch die Koordination des p-Cymols an das Ruthe-

niumatom zwar starke Hochfeldverschiebungen der Signale in den NMR-Spektren zu erken-

nen sind, die Aromatizität  des p-Cymols aber nicht beeinträchtigt wird. Die Verschiebungen 

sind eher auf Ladungsverschiebungen zwischen dem Metallzentrum und dem Arenliganden 

zurückzuführen.  

Abb. 155: Ausschnitte aus dem 13C-NMR-Spektren (150 MHz) und dem 13C{1H}-NMR-

Spektrums (50 MHz) von [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-CyPzPhPOC)] in (D6)Aceton 

bei T = 25 °C. 

 

Die beiden Methylgruppen H-G und H-G‘ sind wegen des chiralen Liganden und der C1-

Symmetrie des P,N-Liganden chemisch nicht äquivalent und bilden zwei Dubletts (δH = 1.03 

ppm (d; 3JH,H = 7.0 Hz) und  δH = 1.24 ppm (d; 3JH,H = 7.0 Hz).[117, 118] Die Wasserstoffatome 

H-B, H-B‘, H-C und H-C sind gegenüber dem Neutralkomplex 144  leicht hochfeldverscho-

ben und erscheinen als teilweise überlagerte Dubletts bei chemischen Verschiebungen von δH 

= 5.82 und 6.23 ppm (T = 25 °C).[119] Für das Proton H-B ergibt sich aus dem J aufgelösten 
1H-NMR-Spektrum ein Dublett von Dublett mit 3JA,B = 6.6 Hz und 4JB,B‘ = 2.2 Hz. Der Kern 
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C-23 an Position vier im Pyrazolring ist gegenüber dem freien Liganden um ΔδC = 8.4 ppm 

tieffeldverschoben und  tritt bei δC = 109.2 ppm in Resonanz.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb 156: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von [RuII(II)(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-
CyPzPhPOC)]+SbF6

- in (D6)Aceton bei T = − 80 °C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum (242 

MHz); * (D6)Aceton, MeCN, THF,  H2O. 
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Abb. 157: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von [RuII(II)(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-
CyPzPhPOC)]+SbF6

- in CDCl3  bei T = 25 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 158: 31P{1H}-NMR-Spektren (81 MHz) von [RuII(II)(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-
CyPzPhPOC)]+SbF6

- in C6D6 und (D6)Toluol bei T = 25 °C. 

 

Bei dem Kohlenstoffatom C-24 ist das Signal um ΔδC = 12.7 ppm (δC = 140.7 ppm), beim 

quartären Kohlenstoffatom C-22 um ΔδC = 12.0 ppm (δC = 169.7 ppm) tieffeldverschoben. 

Das korrespondierende Wasserstoffatom H-23 ist um ΔδH = 0.66 ppm gegenüber dem freien 

Liganden tieffeldverschoben (δH = 6.10 ppm). Mit δH = 3.98 (ddd) ppm für H-2 bzw. δH =  

4.69 (ddd) ppm für das Methinproton H-1 sind gegenüber dem freien Liganden keine größe-

ren Änderungen  in den Resonanzen durch die Ausbildung des siebengliedrigen Chelatringes 

zu beobachten. 
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Wie in den Abbildungen 132 und 156 zu erkennen, ist der Aromatenbereich durch die Bil-

dung des Komplexes gegenüber dem freien Liganden wesentlich besser separiert. In Abbil-

dung 160 ist ein Ausschnitt aus dem CH-HMQC-NMR-Spektrum in (D6)Aceton bei Raum-

temperatur gezeigt. Unter Berücksichtigung des H,H-COSY-, NOESY-, HETCOR (Abb. 

161)-, gekoppelten 13C- und des J-aufgelösten 1H-NMR-Spektrums (Abb. 162) können die 

ortho-, meta- und para-ständigen Wasserstoffatome des Diphenylphosphinits den Signalen im 

Aromatenbereich des 1H- und des 13C-NMR-Spektrums zugeordnet werden. Im Komplex sind 

die beiden diastereotopen Aromatenringe äquatorial und axial relativ zur Ebene, welche durch 

das Rutheniumatom, Phosphoratom und das Stickstoffatom aufgespannt wird, ausgerichtet. 

Der Unterschied in den chemischen Verschiebungen zwischen  der Gruppe in äquatorialer 

und der Gruppe in axialer-Position ist bei den  ortho-Ar-Hsax und den ortho‘-Ar-Hsäq mit ΔδH 

= 1.28 am größten. Der geringste Unterschied ist in der para-Position mit ΔδH = 0.28 zu er-

kennen. Auch im 13C{1H}-NMR-Spektrum sind durch die Komplexierung die größten Tief-

feldverschiebungen gegenüber dem freien Liganden bei den beiden ortho-ständigen Kohlen-

stoffatomen (δC = 131.3 und 134.9 ppm; freier Ligand δC = 127.5 und 127.8 ppm) zu beo-

bachten, wobei auch hier der Unterschied zwischen den Kernen ortho-Ar-Csax und ortho-Ar-

Csäq mit ΔδC = 3.6 ppm am größten ist. Die Phosphor-Kohlenstoff-Kopplungen betragen bei 

den meta-ständigen Kohlenstoffatomen 3JP,C = 10.6 Hz und bei den ortho-ständigen-

Kohlenstoffatomen 2JP,C = 9.9 Hz und 2JP,C = 11.0 Hz. Die Signale der beiden ipso-

Kohlenstoffatome können im Spektrum nicht eindeutig identifiziert werden. 

Abb. 159: Ausschnitt aus den VT-1H-NMR-Spektren des p-Cymolbereichs von [RuII(µ1-Cl)(η6-

p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
- in (D8)Toluol; rot: T = 80 °C → grünt T = 100 °C 

→ blau T = 25 °C. 
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Die Zuordnung der ortho-ständigen Protonen kann durch das HETCOR-Spektrum (Abb. 161) 

auf ihre Richtigkeit hin überprüft werden, da das Phosphoratom in den meisten Fällen nur 

Korraltionsignale zu den benachbarten Protonen in ortho-Position erzeugen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 160: Ausschnitt aus CH-HMQC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von [RuII(µ1-Cl)(η6-p-

Cymol)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
- in (D6)Aceton bei T = 25 °C. 

Abb. 161: PH-HETCOR-NMR-Spektrum (600/242 MHz) von [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-

(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
- in (D6)Aceton bei T = 25 °C. 
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Im J-aufgelösten NMR-Spektrum (Abb. 162) von 143 in (D6)Aceton bei Raumtemperatur 

bilden die drei Protonen H-B, H-C und H-C‘ des Cymolliganden ein überlagertes Kopp-

lungsmuster. Bei dem Proton H-B‘ erkennt man gegenüber dem 1H-NMR-Spektrum eine wei-

tere Aufspaltungen, welche durch eine 4JB‘,B‘- und einer JP,H-Kopplung herrühren. Die Pyra-

zolprotonen H-23 und H-24 bilden jeweils ein Dublett mit einer 3JH,H = 3.3 Hz. Die Wasser-

stoffkerne o‘-Ar-Hsäq treten als Dublett von Dublett in Resoanz (3Jo’-Ar-Hs;m’-Ar-Hs = 8.2 Hz, J = 

1.0 Hz). Die Kerne m‘-Ar-Hsäq erzeugen ein komplexeres Kopplungsmuster, ähnlich wie die 

Protonen m-Ar-Hsax und p-Ar-Hsax. Die beiden Protonen in para-Position spalten als Triplett 

von Triplett auf (3Jp’-Ar-Hs;m’-Ar-Hs = 8.2 Hz, J = 2.9 Hz). Im Gegensatz zu den Wasserstoffkerne 

o‘-Ar-Hs des Phenylringes in äqutorialer Postion bilden die Kerne o-Ar-Hs des Aromaten in 

axialer Stellung nur ein Dublett (3Jo-Ar-Hs;m-Ar-Hs = 4.2 Hz). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 162: J-aufgelöstes-NMR-Spektrum (600 MHz) von [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-
CyPzPhPOC)]+SbF6

- in (D6)Aceton bei T = 25 °C. 

 

Mit gs-NOESY-NMR-Experimenten in (D6)Aceton bei Raumtemperatur und Mischzeiten von 

d8 = 1.0 s und 2.0 s (Abb 163) sind NOE-Wechselwirkungen im gesamten Komplex 143 

nachzuweisen, die in ihrer Gesamtheit hier nicht erörtert werden können. Durch den Ver-

gleich mit der Kristallstruktur können alle NOE-Korrelationen (d8 = 1.0 s) auf ihre Richtigkeit 

überprüft werden (Tab. 26). Intensive NOE-Wechselwirkungen sind zwischen den Wasser-

stoffatomen H-2 und H-C‘ und zwischen H-25 und H-C zu erkennen. Da durch die Methyl-

gruppe H-E und die Isopropylgruppe H-G/G‘ die Protonen H-B und H-C eindeutig zugeord-

net werden können, folgt daraus, dass die Methylgruppe H-E zum Pyrazol hin angeordnet ist. 

Die Protonen H-G und H-G‘ zeigen keine NOE-Korrelationssignale mit den beiden Phenyl-
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gruppen der Phosphaneinheit, was darauf hindeutet, dass die Isopropylgruppe nicht frontal auf 

die beiden Phenylgruppen  ausgerichtet ist. Das Proton H-B zeigt eine NOE-Korrelation zu 

einem ortho-ständigen Wasserstoffatom des Diphenylphosphinits. Die Abwesenheit von EX-

SY/NOE-Signalen zwischen den Protonen H-B/H-B‘ und H-2/H-25 bei Mischzeiten von d8 = 

0.3, und d8 = 1.0 bedeutet, dass es auch in Lösung eine bevorzugte Ausrichtung des para-

Cymols gegenüber dem CyPzPhPOC-Liganden gibt (theromdynamische Stabilität).[120, 121] Erst 

bei Mischzeiten von d8 = 2.0 s sind sehr schwache Korrelationssignale zu erkennen, welche 

auf ein weiteres Konfomer hinweisen (Abb. 166).[122-125]. Eine notwenidge Bedingung zum 

Auftreten von NOE-Effekte  ist, dass die mittelere Lebensdauer τ eines Zustands größer sein 

muss als die Mischzeit d8. Da die mittelere Lebensdauer τ der Kerwert der Geschwindigkeits-

konstante ist, deuetet dies auf eine sehr langsame oder gehinderte Rotation des p-

Cymolliganden hin.[126-128] Begründet werden könnte die gehinderte Rotation durch π-π-

Wechselwirkungen zwischen dem Cymolliganden und den Phenylgruppen des Diphe-

nylphosphinits. Normalerweise beobachtet man bei den Arenkomplexe eine freie Rotation mit 

Rotationbarrieren von Erot ≈ 0.8 kJ/mol [Cr0(Benzol)2] 10.6 kJ/mol [RuII(µ1-Cl)(η6-

Benzol)(B(Pz)3)]+PF6
-, 15.5–19.7 kJ/mol ([Cr0(η6-Benzol)(CO)3] bis 51.0 kJ/mol ([FeII(η6-

C6H4(tBu)2)(CO)(SiCl3)]. 

 

Tab. 26: Ausgewählte Abstände aus der RSA von [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-
CyPzPhPOC)]+SbF6

-. 

Nummer Abstände aus RSA [Å] 

H-C→ H-2 2.19 

H-C‘→ H-25 2.76 

H-C→ H-E 2.49 

H-B‘→ o‘-Ar-H 2.63 

H-24→ H-3 2.28 

H-1→ o-Ar-H 2.98 

H-B→ H-C 2.33 
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Abb. 163: gs-NOESY-NMR-Spektrum von [Ru(II)(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-
CyPzPhPOC)]+SbF6

- in (D6)Aceton (d8 = 2.0 s) bei T = 25 °C; NOE-Korrelationssignale nur 

teilweise graphisch zugeordnet. 
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Abb. 164: Gehinderte Rotation des p-Cymolliganden im Komplex [RuII(µ1-Cl)(η6-p-

Cymol)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
-. 

 

3.13.1.5.2. Umsetzungen mit P,P’Liganden 

 

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum (Abb. 165) von [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-
PhPPhPOC)]+BPh4

- (145) ist ein doppelter Satz an Signalen zu beobachten. Es handelt sich 

hierbei um die beiden möglichen Diastereomere E1 und E2, welche durch das zusätzliche 

Stereozentrum am Rutheniumatom erzeugt werden. Dem Hauptisomer E1 können die Signale 

bei einer chemischen Verschiebung von δP = 30.4 (d; 2JP,P = 69.3 Hz) und 123.1 (d; 2JP,P = 

69.3 Hz) ppm zugeordnet werden. Die Signale des Nebenisomers E2 treten im tieferem Feld 

bei δP = 35.7 (d; 2JP,P = 68.2 Hz) und 132.6 (d; 2JP,P = 68.2 Hz) ppm in Resonanz. Die Diaste-

reomere E1 und E2 liegen laut 1H-NMR-Spektrum (Vergleich der Signale der Isopropylgrup-

pe H-G/G‘) in einem Verhältnis von 1:0.24 vor (Abb 165).  Eine Diastereomerentrennung 

durch eine CHCl3/Et2O-Diffusion bei Raumtemperatur ist nicht möglich. Auch beim Abküh-

len auf T = − 40 °C in (D6)Aceton kann in den NMR-Spektren ebenfalls keine Änderung im 

Isomerenverhältnis erkannt werden. Bei 145 sind die aromatischen Protonen H-B, H-B‘, H-C 

und H-C‘ gegenüber dem Neutralkomplex [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-PhPPhPOC)] 

(146) um ΔδH = 0.74–0.88 ppm tieffeldverschoben und treten bei chemischen Verschiebungen 

von δH = 5.92, 6.16 und 6.28 ppm in Resonanz. Das Verhältnisse Δδquartären-Cs/Δδsekundären-Cs 

liegen bei 146 zwischen 0.98–1.18 und bei 145 0.89–1.14 mit ΔδC = 29.8-35.8 ppm. Im Ver-

gleich liegen die Werte bei 144  in einem  Bereich zwischen 1.13-1.37 mit ΔδC = 32.6-38.0 

ppm. Das Methinproton H-1 in Nachbarschaft zur Phosphinitgruppe erfährt durch die Koordi-

nation des Phosporatoms eine Tieffeldverschiebung von ΔδH = 0.67 ppm (δH = 4.57 ppm; 

freier Ligand δH = 3.90 ppm) gegenüber dem freien Liganden. Das Wasserstoffatom H-2 in 
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Nachbarschaft zur Phosphanylgruppe tritt durch die Koordination des Phosphans  um ΔδH = 

0.34 ppm (δH = 3.13 ppm; freier Ligand δH = 2.79 ppm) tieferen Feld in Resonanz. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 165: CH-HMOC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von [Ru(II)(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ1-

(RS,RS)-PhPPhPOC)]+BPh4
-  in (D6)Aceton bei T = 25 °C. 
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3.13.1.5.3. Umsetzungen mit P,P-Liganden 

 

Die Umsetzung der Metallvorstufe [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(MeCN)2]+X- bzw. [RuII(µ1-

Cl)(η6-p-Cymol)(Aceton)2]+X- (X = ClO4, BF4, PF6) mit dem Liganden 71 liefert nach der 

Aufarbeitung ein gelbes Pulver, welches sich laut der analytischen Daten aus mehreren Kom-

plexen zusammensetzt. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum sind bei chemischen Verschiebungen 

von δP = 141.0 ppm und δP = 135.6 ppm zwei Dubletts mit einer Phosphor-Phosphor-

Kopplung von 2JP,P‘ = 64.4 Hz erkennbar, welche dem Komplex [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-

(S,S)-PhPhPOP)]+X- zugeordnet werden können.[129] Desweiteren sind mehere Signale bei 

tieferen Feld zwischen δP = 113.3–130.6 ppm detektierbar (Abb. 166). Um welche Art von 

Komplexen es sich hier handelt ist unbekannt. Die Synthese des ionischen Rutheniumkompe-

xes [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(S,R)-PhTadphos)]+BF4
- (141) liefert dagegen nur eine 

Spezies (δP = 116.1 (d; 2JP,P’= 114.3 Hz); 118.7 (d; 2JP,P= 114.3 Hz). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 166: 31P{1H}-NMR-Spektren (81/242 MHz) bei verschiedene Temperaturen von Ruthe-

niumarenkomplexe mit PhPhPOP in (D6)Aceton. 

 

 Bei Verwendung des BzOPhPOB-Liganden erhält man sehr komplexe Spektren, welche eine 

temperaturabhängige Dynamik besitzen. Da aber das Verhältnis zwischen p-Cymol und Li-

gand eins zu eins beträgt und das CH-HMQC-Spektrum das zu erwartende Spektrum wieder-
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gibt, wird nach bisherigem Kenntnisstand eine erfolgreiche Komplexierung angenommen. Die 

Dynamik ist vermutlich auf die Bildung eines neungliedrigen Chelatringes zurückzuführen 

(Abb. 167).[130] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

In Tabelle 27 und 28 sind ausgewählte NMR-Daten von [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-

Ligand)] und [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-Ligand)]+X- mit den Liganden = P,P‘- und P,N-

Ligand aufgelistet.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 167:3D-Modell vom (+)-[RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(S,S)-BzOPhPOB)]+BF4
-. 
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Tab. 27: Ausgewählte NMR-Daten von 143, 144, 145 und 146 bei T = 25 °C. 

 

 
144 

 
143 

 
145 

 
146 

 (D6)Aceton CDCl3 (D6)Aceton CDCl3 

H-B, C 
1H 5.81, 6.14 

 

5.04, 5.16, 5.48, 5.54   5.92, 6,16, 6.28   5.19, 5.23, 5.40, 

5.49 
13C 88.6, 92.0, 93.1, 

95.2 

84.3, 86.6, 90.8, 91.4 88.1, 92.9, 97.1, 

101.4 

85.6, 86.790.9, 

91.2 

C-A, D 
13C  104.8, 115.3 95.7, 112.0                             101.9, 114.7 95.3, 111.7 

H-E 
1H 1.99 1.48   0.81 1.54 
13C 19.3    15.9                      14.0 16.4 

H-F 
1H 2.24  / 2.44   Lsm 2.51  
13C 33.3 29.8                          Lsm Lsm 

H-G, G‘ 
1H 1.03, 1.24 0.93, 1.15                   0.88, 1.03 0.93, 1.03,  
13C 22.9, 23.5 21.1, 21.7 19.8, 21.2 21.221.6 

H-23 
1H 6.69   6.25    - - 
13C 109.2   101.0                          - - 
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Tab. 28: 31P{1H}-NMR-Daten zu [(RuII)x(µ1-Cl)2x(Cymol)x(Ligand)] und  

[RuII(µ1-Cl)(Cymol)(Ligand)]+X-. 
 
Nummer Ligand (Anion) 31P [ppm / Lsm] (T = 25 °C) Δδ [ppm]* 

140  BzOPhPOB (BF4) 117.4-129.3 (CD2Cl2) - 

- PhPhPOP(PF6) 141.0, 135.6; 122.4–130.6  

141 Tadphos (BF4) 116.1, 118.7 (CDCl3) -15.7, -13.0 

142 Tadphos  102.8, 132.0 (CDCl3) -29.0, +0.3 

143  CyPzPhPOC(SbF6) 109.7 ((D8)Aceton) -1.8 

144  CyPzPhPOC 110.7 (CDCl3) -0.8 

145  PhPPhPOC(BPh4) 30.4, 35.7, 123.1, 132.6 ((D8)Aceton) +40.4, +25.9  

146  PhPPhPOC -9.9, 110.7  (CDCl3) +0.4,+ 4.0  

147 PhPhPOP 117.3 (CDCl3) +3.1 

148  PhPhenphos 137.5; 132.5, 135.5 (CDCl3) +7.9, +2.9, +5.9 

149  BocBzSPhPOP 116.2, 118.1 (CDCl3) +0.4, -0.8  

150  CamtPzPhPOP 120.1 (CDCl3) - 2.5; - 4.3 

151  tPzPhenphos 135.7, 137.7 (CDCl3)  +7.5, +8.5 
* Komplex – freier Ligand 
 

3.13.1.6. Massenspektrometrie der Rutheniumarenkomplexe 

 

Das Massenspektrum (Abb. 168) von 145 zeigt zwei Signale mit einem für Rutheniumkom-

plexe charakteristischen Isotopenmuster. Bei m/z = 729 ist das Fragment [M-BPh4
-]+ zu er-

kennen. Das Ion bei m/z = 705 ist dem Kation [M-BPh4
--Cl+H]+ zu zuordnen. Die Komplexe 

sind Allgemeinen wegen der starken Neigung zu fragmentieren und der Clusterbildung nur 

schlecht nachzuweisen.  
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3.13.1.7. Infrarotspektroskopie der Rutheniumarenkomplexe 

 

Die Infrarotspektren der neutralen Rutheniumkomplexe zeigen keine signifikanten Verände-

rungen in Lage und Form der Absorptionsbanden des Liganden. Die p-Cymolliganden erzeu-

gen keine charakteristischen Banden im Infrarotspektrum. Die Ru-Cl Streckschwingungen 

können in der Standardmessung im Bereich zwischen  = 400–4000 cm-1 nicht erfasst wer-

den. Die ionischen Verbindungen des Typs [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-Ligand)]+X- können 

durch die intensiven Streckschwinungen der anorganischen Anionen von den Neutralkomple-

xen unterschieden werden. So ist die intensivste Absorptionsbande im IR-Spektrum von 143 

die Sb-F Streckschwingung des SbF6-Anions bei  = 658 cm-1. Im Vergleich zu dem Infra-

rotspektrum von 144 sind außer der Bande des Anions keine weiteren Unterschiede zu erken-

nen (Abb. 169). 

 

 

Abb. 168: MALDI-TOF-TOF-Spektrum von [Ru(II)(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-
PhPPhPOC)]+BPh4

-mit dem Fragment [M − SbF6]+und [M − SbF6 − Cl+ H]+.  
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Tab. 29: Absorptionsbanden im Bereich der Phosphinitschwingungen von Rutheniumkomple-

xen der Typen [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-Ligand)]+X-, [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(Cl)(κ1-

Ligand)] und dem freien Liganden; n = neutral, k = kationisch. 

 
Nummer υ X [ ] (Komplex) υ P-O [ ] (Ligand) 

71 1095 (m), 1055 (s), 996 (m) 1061 (m), 995 (m) 

143 1097 (m), 1052 (m), 1029 (m), 990 (m) 1048 (s), 1006 (m), 959 (m) 

144 1094 (m), 1042 (s) 1048 (s), 1006 (m), 959 (m) 

145 1097 (m) 1095 (m), 1027 (m), 936 (s) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 169: Infrarotspektren von [RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-CyPzPhPOC)](oben) 

und [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
-  (unten) als KBr-Pressling. 
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3.13.1.8. UV/Vis-Spektroskopie 

 

Im UV/Vis-Spektrum (Abb. 170) von 143  in CHCl3 bei T = 20 °C ist eine intensive Bande 

bei einer Wellenlänge von λ = 243 (20000) nm zu erkennen. Bei Wellenlängen von λ = 346 

(1700) nm und λ = 470 (800) nm sind schwache Banden detektierbar. Die Banden bei λ = 243 

nm können den π→π* Übergänge zugeordnet werden.[131] Die Bande bei einer Wellenlänge 

von λ = 346 cm-1 liegt im typischen Bereich eines MLCT-Übergangs zwischen Ruthenium(II) 

und dem Cymolliganden (RuII(t2g) →π*).[117] Bei Bande bei λ = 470 nm handelt es sich um 

MLCT-Übergänge zwischen RutheniumII und dem Pyrazol Die sehr schwachen d-d-

Übergänge werden durch die intensiven CT-Übergänge verdeckt und können somit nicht zu-

geordnet werden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 170: UV/Vis-Spektrum von [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
-  in 

CHCl3 bei T = 20 °C. 
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3.13.1.9. Kristallstrukturen 
 

Der in Abbildung 171 gezeigte Klavierstuhl-Komplex 144 besitzt die absolute Konfiguration 

SRu,R,R. Der siebengliedrige Chelatring liegt in einer Sesselform der λ-Konfiguration vor. Im 

Kristall befindet sich wegen der achiralen polaren Raumgruppe P21/n folglich auch das Enan-

tiomer mit der Konfiguration RRu,RS,S. Die absolute Konfiguration am Metallzentrum wird 

nach CIP-Regel für Polyhaptoliganden bestimmt. Für das p-Cymol wird die Ordnungszahl OZ 

= 36 angenommen. Die Atome Stickstoff, Chlor, Phosphor und drei Kohlenstoffatome des p-

Cymols bilden ein verzerztes Oktaeder um das Rutheniumatom (Abb. 173e) (d(Ru-Cl) = 2.40 

Å, d(Ru-C‘‘) = 2.11 Å,  d(N-C) = 3.44 Å, d(C-C‘) = 2.47 Å), d(C‘-P) = 3.60 Å und d(P-N) = 

3.01 Å; θ(P-N-C) = 89.4 °, θ (N-C-C‘) = 86.0 °, θ (C-C‘-P) = 85.0 ° und θ (C‘-P-N) = 82.6 °). 

Der Bindungswinkel zwischen N-Ru-Cl beträgt θ = 90.1 ° und zwischen Cl-Ru-P θ = 84.7 °. 

Der Bisswinkel ϕ, d.h. der Winkel zwischen P-Ru-N beträgt ϕ = 85.7 °. Hieraus ergibt sich 

eine realtiv gleichmäßige Verteilung der koordinierenden Atome (N,O und Cl) um das Ruthe-

niumatom. Die Bindungslänge zwischen Ruthenium- zum Phosphoratom ist mit d = 2.35 Å 

deutlich länger als bei der Ruthenium-Stickstoff-Abstand von d = 2.13 Å. Der Abstand zwi-

schen Chloroliganden und und dem Metallzentrum beträgt d = 2.40 Å. Der Abstand zwischen 

dem Zentroid im Cymolliganden und dem Rutheniumatom beträgt d = 1.73 Å. Die Bindungs-

längen und Bindungswinkel stimmen gut mit den Strukturdaten des von Ros et. al. im Jahr 

2005 publizierten ionischen Rutheniumkomplexes mit einem achiralen Pyrazol-Phopshinit-

Liganden überein.[132]  Ein eindeutiger trans-Einfluss ist am Cymolliganden nicht zu erken-

nen, da der Abstand zwischen den Kohlenstoffatome des koordinierenden Arens und dem 

Metallatom im Durchschnitt bei d = 2.26 Å liegt.[108] Die Unterschiede sind allenfalls nur sehr 

gering ausgeprägt. Auch die Bindungslängen im Aromaten sind mit 1.39 und 1.42 Å ver-

gleichbar mit den Bindungslängen in einem freien Aromaten. Der koordinierende Aromat ist 

planar, wobei der Isopropylgruppe um 6.1 ° aus der Aromatenebene abgewinklet ist. Der Cy-

molligand nimmt relativ zu den kooridinierenden Stickstoff-, Phosphor- und Chloratome eine 

verdeckte Konformation ein.[133] Ein Phenylring des Phosphinits ist nahezu äquatorial zu der 

P-Ru-N-Ebene angeordnet. Die Konformation der äquatorialen Phenylgruppe besitzt eine 

flächenorientierte Anordnung zum Arenligand (π- π-edge-to-face). Diese Konformation wird 

sehr häufig in Lösung und im Festkörper bei Arenkomplexen beobachtet und wird als  β-

phenyl effect, π- π-edge-to-face oder T-shaped-interaction bezeichnet.[134] Der andere Phenyl-

ring besitzt eine axiale Position relativ zur P-Ru-N-Ebene. Der Torsionswinkel zwischen Cy-
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clohexanring und Pyrazol beträgt θ(C(3)-C(2)-N(1)-C(9)) = 25.45 °. Weitere Bindunsgläan-

gen und Bindungswinkel sind in Tabelle 30 aufgelistet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 171: Kristallstruktur von [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(µ1-Cl)(κ2-(RS,RS)-
CyPzPhPOC)]+SbF6

- in verschiedenen Ansichten; Raumgruppe: P21/n; R1(wR2)=  

0.0335(0.096); rote Kristalle aus CDCl3 / Et2O-Diffusion (T = 25 °C); kristallisiert mit einem 

äquivalent CDCl3, welches aus Gründen der Übersicht nicht abgebildet ist. 

 
 
 



156 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

Tab. 30: Ausgewählte Binungslängen und Bindungswinkel von [RuII(µ1-Cl)(η6-p-

Cymol)(Cl)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
-. 

Atomnummer  Bindungslänge [Å] Bindungswinkel [°] 
   
Ru-N(21) 2.132(3)  
Ru-P 2.3148(10)  
Ru-Cl 2.4041(10)  
C(C)-C(D) 1.399(])  
C(A)-C(B) 1.421(6)  
C(B)-C(C) 1.422(6)  
O-P 1.614(3)  
C(1)-O 1.457(5)  
C(8)-P 1.815(4)  
Czentroid-Ru 1.7362(3)  
N(21)-Ru-Cl  85.27(9) 
P-Ru-Cl  84.76(3) 
N(21)-Ru-P  85.27(9) [ϕ] 
C(3)-C(2)-N(20)-C(24)  25.452(522) [ζ} 
(N(21)-P)-(C(8)-P)  23.199(277) [γ] 
(N(21)-P)-(C14)-P)  88.945(121) [δ] 
(P-Ru)-(C(14)-P)  9.4(117) [β] 
(P-Ru)-(C(8)-P)  35.959(106) [α} 
   

 
 
 

 
 
Abb. 172: Erläuterung der Winkel der Festkörperstruktur. 
 
 
 
In der Quadrantendarstellung (Abb. 173) von 144 kann eine Blockierung des rechten oberen 

und linken unteren Halbraumes erkannt werden.  
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Abb. 173: Quadrantendarstellung von [RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(µ1-Cl)(κ2-(RS,RS)-
CyPzPhPOC)]+SbF6

-. 

 

3.13.2. Rutheniumcyclopentadienylkomplexe 

 

Die Umsetzung von [RuII(µ1-Cl)(η5-Cp*)(η4-1,5-COD)] mit dem P,N-Liganden 132 in Toluol 

bei Raumtemperatur liefert nach Entfernen des Lösungsmittels und anschließendem mehrma-

ligen Extrahieren mit Pentan und Rekristallisieren bei T = − 20 °C ein gelbes Pulver (Abb. 

174). Im 31P{1H}-NMR-Spektrum sind bei  δP = 144.7 und 144.6 ppm sind zwei Signale 

sichtbar, welche gegenüber dem freien Liganden um ΔδP = 34.0 ppm tieffeldverschoben sind. 

Im 1H-NMR-Spektrum ist ein verbreitertes Singulett für die fünf Methylgruppen des Cp*-

Liganden bei δH = 1.29 erkennbar. Die Pyrazolprotonen H-23 bilden zwei Dubletts bei δH = 

5.82 und 6.08 ppm welche im Verhältnis 1:1 zueinander stehen. Der doppelte Satz an Signa-

len weist auf eine Diastereomerenbildung analog zum Verhalten der Ruthenium-

Cymolkomplexe hin.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 174: Darstellung von Rutheniumkomplexe des Typs [RuII(µ1-Cl)(η5-Cp*)(κ2-

Ligand)]. 
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Die in situ Erzeugung des Komplexes [RuII(µ1-Cl)(η5-Cp*)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)] (153) ausge-

hend von 71 mit der Vorstufe [RuII(µ1-Cl)(η5-Cp*)(η4-1,5-COD)] in C6D6 zeigt im 31P{1H}-

NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von δP = 156.9 ppm (2JP,P‘ = 66.4 Hz) 

und δP = 158.3 ppm (2JP,P‘ = 66.4 Hz) zwei Dubletts  (Komplex K1) (Abb. 175).[135-137] Des-

weiteren ist bei δP = 148.6 ppm  ein verbreitertes Multipletts nachweisbar (Komplex K2). Im 
1H-NMR-Spektrum ergeben die fünf Methylgruppen des Cp*-Liganden ein verbreitertes Sin-

gulett bei einer chemsichen Verschiebung von δH = 1.25 ppm (δC = 9.9 ppm). Wegen der C1-

Symmetrie spalten die Wasserstoffkerne H-2 und H-5 in ein Multiplett im Bereich zwischen 

δH = 2.71 bis 3.22 ppm auf. Die Methinprotonen H-3 und H-4 erscheinen als Multipletts bei 

δH = 4.32 ppm und δH = 5.78 ppm. Die quartären Kohlenstoffatome C-A des Cp*-Liganden 

bildet im 13C{1H}-NMR-Spektrum ein Multiplett bei δC = 91.8 ppm. Der zweite Komplex, 

welcher im Phosphorspektrum als verbreitertes Multiplett zu erkenen ist, bildet auch im 1H- 

und im 13C{1H}-NMR-Spektrum verbreiterts Resonanzen. Auch diese Spezies enthällt ein 

koordinierenden Cp*-Koligand. Der größte Unterschied zwischen beiden Komplexen sind die 

chemsichen verschiebungen der Protonen H-3 und H-4, welche bei Komplex K2 bei δH = 

4.66-5.08 ppm in Resoanz treten. Der Rutheniumkomplex K1 kann eindeutig dem Typ 

[RuII(µ1-Cl)(η5-Cp*)(κ2-PhPhPOP)] zugeordnet. Bei Verbidnung K2 ist nicht eindeutig ge-

klärt, um welchen Komplex es sich handelt.  
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Abb. 175: CH-HMQC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von [RuII(µ1-Cl)(η5-Cp*)(κ2-PhPhPOP)]  

in C6D6 bei T = 25 °C; Einschub: 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz); rote Pfeile Nebenpro-

dukt; * freies COD. 
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Im Massenspektrum von 153 sind die Kationen [M]+ (m/z = 819) und [M-Cl]+ detektierbar 

(Abb. 176). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 176: MALDI-TOF-TOF-Spektrum von [RuII(µ1-Cl)(η5-Cp*)(κ2-PhPhPOP)]. 
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3.14. Rhodiumkomplexe 
 

3.14.1. Rhodiumolefinkomplexe 

 
3.14.1.1. Umsetzungen mit [RhI(µ2-Cl)(η4-1,5-COD)]2 

 

Die Rhodiumvorstufe zur Darstellung von verschiedenen Hydrierkatalsyatoren wird aus Rho-

dium(III)-trichlorid und 1,5-Cyclooctadien (COD) in siedenden technischen Ethanol herge-

stellt (Abb 177). Bis[µ2-Chloro-η4-1,5-Cyclooctadien-Rhodium(I)] ([RhI(µ2-Cl)(η4-1,5-

COD)]2 (154) kristallisiert als gelber Feststoff aus der Lösung und kann ohne Schutzga-

sathmosphäre aufgearbeitet werden. 

 

 

 

 

 

Bei der Umsetzung von 154 mit einem bidentaten Phosphinit- bzw. Phosphitliand (1:2) in 

Methylenchlorid bilden sich unter Substitution der beidem COD-Lianden gegen die 

Phosphanliganden in wenigen Minuten chlorverbrückte dinukleare Rhodium(I)-Komplexe des 

Typs [RhI(µ2-Cl)(κ2-Ligand)]2.[138] Deutlich zu erkennen ist die Komplexierung durch den 

Farbumschlag der Lösung von gelb nach rot. Die meist gelben bis braunen Komplexe sind 

äußerst luftempfindlich und können mit den Lösungsmitteln wie z.B. Methanol; Wasser, THF 

oder Acetonitril  Solvenskomplexe bilden. Indizien für die Bildung des Komplexes [RhI(µ2-

Cl)(κ2-Ligand)]2 sind im Falle der Verbindung [RhI(µ2-Cl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]2 (157) die ho-

he Labiltät, die chemische Verschiebung im 31P-NMR-Spektrum, die Abwesentheit eines ko-

ordinierenden COD-Liganden sowie die Elementaranalyse. In Tabelle 31 sind die gefundene 

Elementaranalyse für 157 und für verschiedene Komplexe, welche sich bei Umstzung bilden 

können, berechnete Elementaranalysen aufglistet. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von 157 ist 

neben dem Dublett bei einer chemischen Verschiebung von δP = 140.6 ppm (d; 1JRh,P = 217.9 

Hz) ein weiteres Dublett bei δP = 145.3 ppm (d; 1JRh,P = 218.1 Hz) erkennbar (Abb. 178). Aus 

dem 1H-NMR-Spektrum ergibt sich durch Integration der beiden Signale von von H-7/11 ein 

Verhältnis von 1:0.09. Vermutlich handelt es sich hierbei um das Gleichgewicht zwischen 

dem Dimer [RhI(µ2-Cl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]2 und dem Monomer [RhI(µ1-Cl)(κ2-(S,S)-

Abb. 177: Darstellung von [RhI(µ2-Cl)(η4-1,5-COD)]2. 
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PhPhPOP)] (Wilkinson Typ).[139] Mit der Gleichgewichtskonstante von lnK = − 2.41 ergibt 

eine freie Reaktionsenthalpie von ΔG° = 6.27 kJ/Mol. 

 

Tab. 31:  Berechnete und gefundene Elementaranalysen für 157. 
Elemenataranalyse	   berechnet	   	   gefunden	   	  

	   C	   H	   N	   C	   H	   N	  

	  

59.97	   4.89	   2.00	   59.93	   5.17	   1.84	  

	  

54.10	   4.65	   1.50	   	   	   	  

	  

63.52	   5.46	   1.76	   	   	   	  

	  

66.21	   5.07	   2.27	   	   	   	  
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Abb. 178: 31P{1H}-NMR-Spektren (81 MHz) von [RhI(µ2-Cl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]2 und (+)-

[RhI(η4-COD)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+BF4
- in CDCl3 bei T = 25 °C. 

 

Bei dem Tadphos-Liganden kann kein dinuklearer Rhodiumkomplex nachgewiesen werden. 

Der durch Fällen mit Pentan erhaltene braune Feststoff ändert seine Farbe beim Trockenen an 

der Ölpumpe nach grün, welches auf eine Oxidation zu Rhodium(III) hinweist. Im 31P{1H}-

NMR-Spektrum kann nur noch oxidierter  bzw. hydrolysierter Ligand nachgewiesen werden. 

Offenbar sind sterisch anspruchsvolle Liganden nicht in der Lage, einen stabilen zweikerni-

gen Rhodiumkomplex zu bilden. Ebenfalls kann bei der Umsetzung des S,S-Liganden 68 mit 

154 in Methylenchlorid keine Koordination des Schwefelliganden an das Rhodiumatom 

nachgewiesen werden. Vermutlich sind die COD-Liganden zu stark an das Metallzentrum 

koordiniert, um durch den schwachen Schwefelliganden substituiert zu werden. Im Falle von 
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[RhI(µ2-Cl)((S,S)-BzOPhPOB)]2 (156) ist wegen des stark verbreiterten Signals (δP = 124.7 

ppm) ähnlich wie bei dem Rutheniumkomplex 140 mit dem (S,S)-BzOPhPOB-Liganden eine 

Dynamik im gebildeten Chelatring zu erwarten. Da das Phosphorsignal im Vergleich zur Ver-

bindung 157 (δP = 140.6 ppm (d; 1JRh,P = 217.9 Hz), im deutlich höheren Feld in Resonanz 

tritt, deutet dies auf  zwei unterschiedliche Geometrien hin. Durch den siebengliedrigen Che-

latring liegt vermutlich bei dem Rhodiumkomplex 157 eine end on-Koordination des Ligan-

den vor. Beim neungliedrigen Metallazyklus des Komplexes 156 könnte sich ein A-Frame-

Struktur ausgebildet haben (Abb. 179).[138]   

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Bei der Umsetzung von 154 mit dem P,N-Liganden 130 im Verhältnis 2:1 in Methylenchlorid 

bei Raumtemperatur bildet sich der neutrale Komplex [RhI(µ2-Cl)(η4-1,5-COD)((R,R)-κ1-

PzPhPOC)] (167) als gelber luftstabiler Feststoff (Abb. 180).[140, 141]  Im 31P{1H}-NMR-

Spektrum erkennt man ein gegenüber dem freien Liganden ein leicht tieffeldverschobenes 

Dublett bei δP = 116.9 ppm mit einer Rhodium-Phosphor-Kopplungskonstante von 1JRh,P = 

175.3 Hz, was auf eine Koordination des Phosphoratoms an das Rhodiumatom hinweist Abb. 

177). Da sich die chemische Verschiebung der Pyrazolatome H-23 bzw. C-23 im 1H- und im 
13C{1H}-NMR-Spektrum gegenüber dem freien Liganden nicht ändert, bedeutet dies, dass das 

Stickstoffatom N-21 des Pyrrazolrings nicht an das Zentralatom koordiniert. Die beiden olefi-

Abb. 179: Darstellung der Rhodiumkomplexen [RhI(µ2-Cl)(κ2-P,P-Ligand)]2 und  [RhI(µ2-

Cl)(η4-COD)(κ1-P,N-Ligand)]. 
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nischen Kohlenstoffatome des COD-Liganden C-B und C-B‘, welche trans zum Chloroligan-

den angeordnet sind, bilden zwei Dubletts bei einer chemischen Verschiebeung von  δC = 69.6  

und 70.2 ppm mit einer Rhodium-Kohlenstoff-Kopplung von 1JRh,C = 13.5 Hz. Die bezüglich 

des Phosphoratoms trans-stänigen olefinischen Kohlenstoffatome C-B‘‘ und C-B‘‘‘liegen 

bedingt durch den trans-Einfluss des Phosphoratoms im höheren Feld bei einer chemischen 

Verschiebung von δC = 106.0  und 110.0 ppm und bilden jeweils ein Dublett vom Dublett mit 

einer Rhodium-Kohlenstoff-Kopplung von 1JRh,C =  9.2 Hz und einer Phosphor-Kohlenstoff-

Kopplung von 2JP,C = 5.0 Hz.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 180: CH-HMQC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von [RhI(µ2-Cl)(η4-1,5-COD)(κ1-(R,R)-

PzPhPOC)] in CD2Cl2 bei T = 25 °C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz). 

 

Die vinylischen Protonen in trans-Position zum Phosphoratom (H-B‘‘) erscheinen im 1H-

NMR-Spektrum als ein signalverbreitertes Singulett bei einer Resonanz von δH = 5.68 ppm, 

die Protonen in trans-Position zum Chloroliganden  (H-B = H-B‘) bei δH = 2.75–2.97 ppm. 

Wegen der Linienverbreiterung und der nicht zu erkennenden Aufspaltung der durch den chi-

ralen Liganden diastereotopen Protonen H-B bzw. H-B’ besitzt das System ein dynamisches 
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Verhalten, durch die Rotation des COD-Liganden bzw. Rotation um die Rhodium-Phosphor-

Bindung.[142] 

Das abgebildete gs-NOESY-NMR-Spektrum (Abb. 182) des Komplexes [RhI(µ1-Cl)(η4-1,5-

COD)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)] bei Raumtemperatur in CDCl3 (d8 = 1.0 s) zeigt intensive NOE-

Wechselwirkungen zwischen den Protonen H-B, welche trans zum Chloroliganden angeord-

net sind, und den ortho-ständigen Protonen des Aromaten in axialer Position sowie schwäche-

re NOE-Signale zwischen den Protonen H-B und den ortho-ständigen Protonen des Aromats 

in äquatorialer Position. Eine räumliche Nähe zwischen den ortho-ständigen Protonen des 

Aromaten in axialer und äqutorialer Position ist ebenfalls nachweisbar. Die Wasserstoffkerne 

H-B’trans-P zeigen keine Korrelationssignale zur tert.-Butylgruppe. Der Wasserstoffkern H-24 

im Pyrazolring verursacht einen NOE-Effekt auf das Methinproton H-1. In Abbildung 184 ist 

exemplarisch,  anhand der Protonen m-Ar-Hax und H-6, die räumliche Nähe zwischen dem 

Diphenylphosphinit und dem Cyclohexanring gezeigt. Der aus den Daten resultierende Struk-

turvorschlag ist aus Abbildung 184 zu entmehmen.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 181: 1H-NMR-Spektren (600 MHz) von [RhI(µ1-Cl)(η4-1,5-COD)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)] 

in CDCl3 bei T = 25 °C und T = − 40 °C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektren (242 MHz). 

 
Bei T = − 40 °C ist im 31P{1H}-NMR-Spektrum eine starke Signalverbreiterung des Dupletts 

bei δP = 118.1 (d; 1JRh,P = 173.9 Hz) zu  erkennen. Ebenfalls sind im 1H-NMR-Spektrum die 

Resonanzen der ortho-ständigen Protonen des Diphenylphosphinits wegen der gehinderten 

Rotation um die P-C(Ph)-Achse signalverbreitert (Abb. 181).[125] 
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Abb. 182: gs-NOESY-NMR-Spektrum (600 MHz) von [RhI(µ1-Cl)(η4-1,5-COD)(κ1-(RS,RS)-
tPzPhPOC)] bei T = 25 °C in CDCl3 (d8 = 1.0 s). 

 

3.14.1.2. Umsetungen mit [RhI(η4-1,5-COD)2]+BF4
- 

 

Aus dimerem 154 kann in Methylenchlorid mit 1,5-Cyclooctadien und Silbertetrafluroborat 

der monomere Rhodiumkomplex [RhI(η4-1,5-COD)2]+BF4
- (155) als weinroter Feststoff dar-

gestellt werden (Abb. 183).[143]  
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Abb. 183: Darstellung von [RhI(η4-1,5-COD)2]+BF4
-. 

 

Bei Umsetzungen der Rhodiumverbindungen 155 bzw. [RhI(η4-NBD)2]+BF4
- mit einem bi-

dentaten Liganden (Verhältnis 1:1) in Methylenchlorid bei Raumtemperatur ändert sich die 

Farbe der Lösung von dunkelrot nach gelb (Abb. 184a). Die meist gelben luftstabilen Salze 

[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+BF4
- bzw. die dunkelroten Salze [RhI(η4-NBD)(κ2-

Ligand)]+BF4
- sind gut löslich in Methylenchlorid, Chloroform, THF oder Methanol, jedoch 

schlecht oder nicht löslich in Toluol, Pentan und Diethylether. Bei Rhodiumkomplexen in der 

Oxidationsstufe +1 handelt es sich um 16 VE-Komplexe, welche quadratisch-planar bzw. 

stark verzerrt tetraedrisch koordiniert sind. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 184a: Darstellung der Rhodiumkomplexe [RhI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+BF4
-, [RhI(η4-

NBD)(κ2-Ligand)]+BF4
-, [RhI(κ2-Ligand)4]+BF4

- und [RhI(κ2-Ligand)2]+BF4
-. 
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Der Rhodiumkomplex (−)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(S,R)-PhTadphos)]+BF4

- (165) bildet im 
31P{1H}-NMR-Spektrum ein Dublett bei einer chemischen Verschiebung von δP = 112.7 (d; 
1JRh,P = 245.6 Hz).[144] In dem in Abbildung 186 gezeigten CH-HMQC-NMR-Spektrum der 

Verbindung 165 sind wegen des Ringstromeffekts der Taddol-Einheit besondere Effekte in 

den NMR-Spektren zu beobachten. Die Methylenprotonen H-2 und H-5 des Tadphos-

Liganden spalten in zwei Multiplett-Signale bei δH = 2.76 ppm und δH = 2.55 ppm auf. Die 

Methinprotonen H-3 und H-4 sind gegenüber dem freien Liganden um Δδ = 0.5 ppm hoch-

feldverschoben (δH = 3.99 ppm). Normalweise beobachtet man durch die Komplexierung eine 

Tieffeldverschiebung gleicher Größenordnung. Die Methylenprotonen H-A des 1,5-COD-

Liganden spalten in vier Multipletts mit den Intensitäten 2:2:2:2 im Bereich von δH = 2.76–

2.55 ppm auf. Die Olefinprotonen H-B bilden wegen des chiralen Liganden zwei Multipletts 

bei δH = 5.31 ppm und δH = 6.14 ppm. Bei achiralen liganden ist normalerweise keine Auf-

spaltung zu beobachten.[145] Im 13C{1H}-NMR-Spektrum ergeben die Kohlenstoffatome C-A 

des 1,5-COD-Liganden zwei Signale bei einer chemischen Verschiebung von δC = 29.1 ppm 

und δC = 32.0 ppm. Die olefonischen Kohlenstoffatome C-B bilden zwei Signale bei δC =  

107.1 ppm und δC = 107.3 ppm jeweils als Dublett mit einer Rhodium-Kohlenstoff-Kopplung 

von 1JRh,C = 8.0 Hz.[146]  

 

 

 

 

 

 

Abb. 185b: Darstellung der Rhodiumkomplexe [RhI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+BF4
-, [RhI(η4-

NBD)(κ2-Ligand)]+BF4
-, [RhI(κ2-Ligand)4]+BF4

- und [RhI(κ2-Ligand)2]+BF4
-. 
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Abb. 186: CH-HMQC-Spektrum (200/50 MHz) von (-)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-S,R)-

PhTadphos]+BF4
+ in CDCl3 bei T = 25 °C. 

 

Wie aus den NMR-Spektren (Abb. 187 und Abb. 183) im Falle von (+)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-

(S,S)-PhTPOP]+BF4
- (163) zu erkennen ist, sind die benachbarten olefinischen Kohlenstoff-

atome C-B und die Wasserstoffatome H-B chemisch nicht äquivalent und bilden zwei Multi-

pletts bei δH = 4.19 ppm und δH =  4.34 ppm bzw. δC =  99.0 ppm und δC = 108.9 ppm. Ge-

genüber dem freien 1,5-COD ist somit eine Hochfeldverschiebung von ΔδH = 1.35 ppm und 

δH = 1.20 ppm bzw. ΔδC = 29.7 ppm und δH = 19.8 ppm zu erkennen. Die Methylenprotonen 
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H-A bilden im 1H-NMR-Spektrum zwei Multiplettsignale im Bereich von δH = 1.90–2.50 

ppm.  Im 31P{1H}-NMR-Spketrum des Komplexes 163 ist bei einer chemischen Verschiebung 

von δP = 144.3 ppm (d; 1JRh,P = 175.2 Hz) erkennbar.[14] Im Vergleich zu dem dem Komplex 

(+)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-PhPhPOP)]+BF4
- (161) (δP = 128.3 ppm (d; 1JRh,P = 178.9 Hz) ist as 

Dubeltt um ΔδP = 16.0 ppm tieffeldverschoben.[147]  Das gs-H,H-COSY- (Abb. 187) und CH-

HMQC-NMR-Spektrum (Abb. 188) des Komplexes 163 verdeutlicht nochmals, dass sich die 

benachbarten olefinischen Protonen jeweils diaststereotop verhalten, die beiden Doppelbin-

dungen wegen der C2-Symmetrie aber enantiotop sind.[70]  Die vier Tolylgruppen erzeugen 

wegen des C2-symmetrischen chiralen Ligandan einen doppelten Satz an Signalen, wie es sehr 

gut an den Methylgruppen zu erkennen ist. Die Komplexierung verursacht eine größere Auf-

spaltung der aromatischen Wasserstoffatome und aromatischen Kohlenstoffkerne in den To-

lylgruppen (Abb. 187). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 187: gs-H,H-COSY-Spektrum (600 MHz) von (+)-[RhI(η4-COD)(κ2-(S,S)-

PhTPOP]+BF4
- in CDCl3 bei T = 25 °C. 
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Abb. 188: CH-HMQC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von (+)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(S,S)-

PhTPOP]+BF4
- in CDCl3 bei T = 25 °C. 

 
Durch die Komplexierung sind im 13C{1H}-NMR-Spektrum leichte Veränderungen der che-

mischen Verschiebungen und der Phosphor-Kohlenstoff-Kopplungen erkennbar (Abb.189). 

 
Abb. 189: Ausschnitte aus den Fits der 13C{1H}-NMR-Spektren (50 MHz) von (S,S)-PhTPOP 

und (+)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(S,S)-PhTPOP)]+BF4
- in CDCl3 bei T = 25 °C; * freies COD. 

 

Im H,H-COSY-Spektrum (Abb. 190) des Komplexes (+)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(R,R)-

PhPhSP)]+BF4
- (159) kann man Anhand der Korrelationssignale des COD-Liganden die Auf-
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spaltung in vier Signale der Wasserstoffkerne H-A, welche bei einigen Rhodiumkomplexen 

zu erkennen ist, erklärt werden. Die beiden diasstereotopen Protonen H-B (δH = 4.57 ppm) 

und H-B‘ (δH = 4.29 ppm) koppeln mit dem jeweils benachbarten Proton H-A (δH = 2.65 

ppm) und H-A‘ (δH = 2.60 ppm)  der beiden Methylengruppen. Durch die Konformation des 

COD-Ringes sind aber keine Kopplungen von H-B und H-B‘ zu den Wasserstoffkernen H-

A‘‘ und H-A‘‘‘ zu erkennen. Durch die exo–endo-Stellung der Methylenprotonen sind diese 

aber chemisch nicht äquivalent und spalten deshalb auf. Aus dem 2D-Spektrum sind Korrela-

tionssignale zwischen den Protonen H-A und  H-A‘‘ (δH = 2.16 ppm) sowie zwischen den 

Wasserstoffkernen H-A‘‘ und H-A‘‘‘ (δH = 1.80 ppm) ersichtlich. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bei der in situ Erzeugung von [RhI(η4-1,5-COD)(κ1-(RS,RS)-CHPzPhPOC)]+BARF- ausgehend 

von 167 und NaBARF (1:1) in (D8)THF bei Raumtemperatur kann nach t = 20 Minuten noch 

kein vollständiger Austausch des Chloroliganden gegen das schwach koordinierende BARF-

Anion (WA) beobachtet werden. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum sind neben dem Dublett von 

167  bei δP = 119.4 (d; 1JRh,P = 166.0 Hz) ppm noch zwei Dubletts bei δP = 114.6 (d; 1JRh,P = 

162.5 Hz) und 105.4  (d; 1JRh,P = 172.4 Hz) ppm zu erkennen. Wie bei vielen P,N-Liganden 

beobachtet, ist eine Resonanz (δP = 114.6) signalverbreitert. Auch im 1H- und im 13C{1H}-

NMR-Spektrum sind drei verschiedene an Rhodium koordinierende COD-Liganden nachzu-

weisen. Eine Erklärung für dieses Verhalten wäre eine Dynamik, wie sie auch in vielen sie-

Abb. 190: H,H-COSY-NMR-Spektrum (200 MHz) von (+)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(R,R)-

PhPhSP]+BF4
- in CDCl3. 
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bengliedrigen Chelatringen beobachtet wird. Als mögliche Ringkonformere können sich die 

Boots- Halbboots-, Sessel- und Halbsesselform ausbilden (Abb. 191).[148] Eine analytische 

Verifizierung der Ringdynamik müsste durch NOESY, ROESY- und Austauschexperimente 

bei verschiedenen Temperaturen und mit verschiedenen Kernen zukünftig genauer untersucht 

werden. Dies könnte sich aber bei den verwendeten Liganden als problematisch erweisen, da 

sich in der näheren Umgebung vom Metallatom/Coligand keine Wasserstoffatome befinden, 

welche dipolare Wechselwirkungen eingehen könnten und somit NOE-Wechselwirungen ver-

ursachen. 

 

 

 

 

 

 

Der Syntheseversuch des Rhodiumsalzes [RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+BPh4
- 

(169) erfolgt nach der Arbeitsvorschrift von Turner et. Al..[149] Hierzu werden die Metallvor-

stufe 154  und zwei Äquivalente des P,N-Liganden 132 in THF bei Raumtemperatur für 30 

Minuten gerührt und anschließend zwei äquivalente NaBPh4 zugegeben. Nach weiteren 30 

Minuten Reaktionszeit wird die Lösung leicht eingeengt und Diethylether zugegeben. Bei 

dem  kristallisierten gelben Feststoff handelt sich laut NMR-Spektroskopie aber um den Neu-

tralkomplex [RhI(µ1-Cl)(η4-1,5-COD)(κ1-tPzPhPOC)] (168). Durch Einengen der Mutterlauge 

und mehrmaliges Behandeln mit Diethylether kann in geringen Mengen ein ebenfalls gelber 

Feststoff isoliert werden. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt gegenüber 168 welches bei δP = 

118.1 (d; 1JRh,P = 173.9 Hz) ppm in Resonanz tritt, ein hochfeldverschobenes Dublett bei δP = 

97.7 (d; 1JRh,P = 161.1 Hz) ppm. In den 1H- und im CH-HMQC-NMR-Spektren, welche auch 

signifikante Verunreinigungen zeigen, erkennt man, dass das Pyrazolkohlenstoffatom C-23 

gegenüber dem freien Liganden tieffeldverschoben ist. Auch der COD-Ligand zeigt gegen-

über 168. bei den Protonen H-B eine deutliche Tieffeldverschiebung. Desweiteren erkennt 

man die aromatischen Protonen des Tetraphenylboratanions. Dies deutet auf eine Koordinati-

on des Stickstoffatoms vom Pyrazol an das Rhodiumatom hin, was somit die Bildung des 

Komplexes [RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+BPh4
- (169) bestätigt. Wird der isolier-

te Neutralkomplex 168 in THF für 30 Minuten mit einem Überschuss AgPF6 gerührt, beo-

bachtet man im 31P{1H}-NMR-Spektrum, dass das Signal bei δP = 118.1 ppm verschwindet 

und ein neues breites Signal bei δP = 114.3 ppm sowie das Septett des Hexafluorophosphat-

Abb. 191: Mögliche Ringkonformere im Chelatring. 
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Anions bei δP = − 143.1 ppm in Erscheinung treten. Wird die Umsetzung mit AgClO4 in 

CD3CN durchgeführt können im 31P{1H}-NMR-Spektrum zwei Komplexe bei chemischen 

Verschiebungen von δP = 115.3 (d br; JRh,P = 163.1 Hz) ppm und δP = 112.9 (s br) ppm nach-

gewiesen werden. Im CH-HMQC-Spektrum sind die Resonanzen des koordinierenden CODs 

der Ausgangsverbidnung bei δC = 70.1 ppm und δC = 110.8 ppm verschwunden. Bei einer 

chemischen Verschiebung von δC = 85.5 ppm ist hingegen ein Dublett mit einer Rhodium-

Phosphor-Kopplung von 1JRh,P = 12.9 Hz zu erkennen. Das korrespondierende Signal im 1H-

NMR-Spektrum (m br; δH = 4.60 ppm) ist eine Überlagerung aus den Signalen der Protonen 

H-1 und H-2 und den Protonen H-B. Die Pyrazolkern C-23 erfährt gegenüber dem Neutral-

komplex keine Tieffeldverschiebung. Die chemischen Verschiebungen des COD-Liganden  

liegen nicht im typischen Bereich für einen Stickstoff- oder Phosphorliganden. Ähnliches 

Phänomen konnte auch Kang et. al. mit einem P,N-Liganden beobachten. Die zufällige Isoch-

ronie der Signale des koordinierenden CODs ist durch eine Dynamik im Komplex erklärt 

worden.[150] Durch einen Rhodium-Stickstoff-Bindungsbruch kann der P,N-Ligand um die 

verbleibenden Rhodium-Phosphor-Bindung frei rotieren.[151] Der gebildetet Komplex [RhI(η4-

1,5-COD)(κ1-P,N-Ligand)]+X- kann durch ein polares Lösungsmittel Acetonitril  wie weiter 

stabilisiert werden. Auch können schwach koordinierende Anion wie Triflat oder Perchlorat 

die freie Koordinationstelle besetzen (Abb. 192). 
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Abb. 192: 31P{1H}- (81 MHz) und 13C{1H}-NMR-Spektren (50 MHz) der Umsetzungen von 

[RhI(µ1-Cl)(η4-1,5-COD)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)] mit einem Überschuss an AgClO4 bzw. 

AgPF6  in CD3CN bei T = 25 °C. 
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Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von [RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(RS,RS)-BocBzSPhPOP)]+BF4
-  (173) 

sind wegen der gehinderten Rotation der Boc-Gruppe zwei Dubletts bei einer chemischen 

Verschiebung von δP = 130.6 ppm (d; 1JRh,P = 165.0 Hz) und δP = 1129.9 ppm (d; 1JRh,P = 

163.8 Hz) zu erkennen. Die Kerne C-B; H-B und C-B‘; H-B‘ des COD-Liganden bilden 

imCH-HMQC-Spektrum (Abb. 193) wegen der teilweisen Überlagerungen drei Korellations-

signale bei δC = 107.2 ppm/δH = 5.36 ppm, δC = 87.4 ppm/δH = 4.05 ppm und δC = 86.8 

ppm/δH = 3.91 ppm. Die beiden Resoanzen bei tieferen Feld im 13C{1H}-NMR-Spektrum. Die 

Atome C-A bilden ebenfalls drei Korrelationen bei δC = 29.5 ppm; δH = 2.21–2.63 ppm, δC = 

28.3 ppm/δH = 2.21–2.63 ppm und δC = 31.5 ppm/δH = 2.21–2.63 ppm.[152] Die Kerne H-3 

bzw. C-3 spalten wegen der gehinderten Rotation der Schutzgruppe im 2D-Spektrum in zwei 

Signale auf (δC = 79.0 ppm; δH = 4.23 ppm und δC = 79.5 ppm; δH = 4.51 ppm) auf. Auch die 

tert-Butylgruppe H-8/9/10 bildet im 1H-NMR-Spektrum zwei Signale bei δH =  1.31 ppm und 

δH = 1.44 ppm. 
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Abb. 193: CH-HMQC-Spektrum (200 MHz) von [RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(RS,RS)-

BocBzSPhPOP)]+BF4
- in CD2Cl2 bei T = 25 °C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 Hz). 

 

3.14.3. Umsetungen mit [RhI(η4-1,5-NBD)2]+BF4
- 

 

Ähnlich wie bei 161 zeigen das 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektrum von [RhI(η4-NBD)(κ2-

(S,S)-PhPhPOP)]+BF4
- (162) bei Raumtemperatur eine stärkere Linienverbreiterung durch das 

dynamische Verhalten des Komplexes. Die olefinischen Kohlenstoffatome C-C und C-C‘ 

sind gegenüber 161 im 13C{1H}-NMR-Spektrum stärker hochfeldverschoben und erscheinen 

bei δC = 93.5 und 89.6 ppm als breite Singuletts. Die Methylengruppe C-A erscheint als ein 

stark verbreitertes Signal bei einer chemischen Verschiebung von δC = 70.7 ppm. Die Reso-

nanzen der beiden Brückenatome C-B sind bei δC = 53.6 ppm zu erkennen. Aus den spektro-
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skopischen Daten ergibt sich somit eine stärkere Koordination des NBD-Liganden gegenüber 

dem 1,5-COD-Liagnden am Rhodium (Abb. 194). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 194: CH-HMQC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von [RhI(η4-NBD)(κ2-(S,S)-

PhPhPOP)]+BF4
- in CD2Cl2 bei T = 25 °C. 

 

Die Resonanzen der Kerne C-C‘‘ und C-C‘‘‘, welche trans zum Phosphoratom von [RhI(η4-

NBD)(κ2-(RS,RS)-MePztPOC)]+BF4
- (172) angeordnet sind, erscheinen bei δC = 86.9 ppm und 

δC = 82.8 ppm. Die Signale der  Kohlenstoffatome C-C und C-C‘ welche trans zum Pyrazol 

angeordnet sind, sind stärker hochfeldverschoben und treten bei δC = 65.5 und 62.1 ppm in 

Erscheinung.[153] Auch in diesem Komplex beobachtet man im 1H- und im 13C{1H}-NMR-

Spektrum eine starke Signalverbreiterung (Abb. 197). Begründet wird das literaturbekannte 

Phänomen durch einen Bindungsbruch zwischen dem Rhodiumatom und einem Olefinischen 

Kohlenstoffatom. Durch die Rotation um die verbliebene Metall-Olefin-Bindung kann der 

Coligand nach beiden Seiten gedreht werden. Nach der Rekoordination kann ein Platztausch 

der Olefinprotonen beobachtet werden (Abb. 195).[154] Ein weiterer Mechanismus erklärt die 

Rotation des CODs oder NBDs durch die Koordination eines weiteren Donors wie z.B. eines 
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Choridanions, welches als Verunreinigung vorhanden sein kann. Hierbei bildet sich ein trigo-

nal-bipyrimidaler Komplex, bei dem die Liganden durch eine Berry-Pseudorotation die Plätze 

tauschen (Abb. 196).[155]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 196:Assosiativer Mechanismus. 
  
 

 
 
 
 

Abb. 195: Dissotiativer Mechanismus. 
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Abb 197: CH-HMQC-Spektrum (200/150 MHz) von [RhI(η4-NBD)(κ2-(RS,RS)-
MePztPOC)]+BF4

- in CD2Cl2 bei T = 25 °C. 

 
Bei den P,N-Liganden kommt es bei der Umsetzung mit den ionischen Vorstufen 154 oder 

[RhI(η4-COD)(THF)2]+PF6
- zur Substitution beider COD-Liganden gegen meherere P,N-

Liganden (Abb. 198).[156] Im Falle der Verbindung [RhI(κ1-(RS,RS)-CHPzFuPOC)2]+PF6
- (174) 

tritt das Phosphoratom  bei δP = 85.9 (d;  2JRh,P = 189.5 Hz) in Resonanz. Im 1H- und im 
13C{1H}-NMR-Spektrum ist kein koordinierendes COD detektierbar (Abb. 199). Im 

Vergleich zu den NMR-Daten des Palladiumkomplexes [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-
CHPzFuPOC)2]+PF6

- weisen die spektroskopischen Daten des Komplexes 174 auf eine Koordi-

nation des Pyrazols hin.  
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Abb. 198: Modell zur Bildung der Rhodiumkomplexe des Typs [RhI(P,N)2]+PF6
-. 
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Abb. 199: CH-HMQC-Spektrum (200/150 MHz) von [RhI(κ1-(RS,RS)-CHPzFuPOC)2]+PF6

- in 

CD2Cl2 bei T = 25 °C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz). 
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Tab. 32: Spektroskopische Daten von ausgewählten Rhodiumkomplexen [RhI(η4-COD)(κ2-

Ligand)]+X-, [RhI(η4-COD)(Cl)(κ2-Ligand] und [RhI(η4-NBD)(κ2-Ligand)]+X-. 

 

  
163 

 
176 159 

  
167 

 CDCl3 CD2Cl2 CDCl3 CD2Cl2 
 1H                        13C 1H                       13C 1H                       13C 1H              13C 
H-A 2.38                    30.1  1.50                   28.1 1.65                  29.4 2.11          27.9 
H-A‘ 2.38                    30.3 1.50                   30.4 1.94                  31.9 2.11          28.0 
H-A‘‘ - 1.50                   31.6 2.16                  29.4 2.11          32.2  
H-A‘‘‘ - 1.50                  Lsm 2.65                  31.9 2.11          32.7 
H-B 4.19                    99.0 4.23                  99.4 4.02                  89.2 2.85          69.6 
H-B‘ 4.23                  108.9 4.39                 100.5 4.29                  92.5 2.85          70.2 
H-B‘‘ - 4.59                 105.1 - 5.68        108.0 
H-B‘‘‘ - 5.02                 109.4 - 5.68        110.0 

 
 
 

 

162 172 
 CDCl3 CD2Cl2 
 1H                        13C 1H                       13C 
H-A 1.58                    70.7 1.42                   65.5 
H-B 3.97                    53.6 4.13                   50.6 
H-B’ - 4.13                   50.6   
H-C 4.61                    89.6 4.73                   62.1 
H-C’ 4.78                    93.5 4.87                   65.5 
H-C‘‘ - 5.29                   82.8 
H-C‘‘‘ - 5.35                   86.0 

 
 
3.14.4 Massenspektrometrie 

 

Der massenspektrometrische Nachweis ist mittels MALDI-TOF-TOF bei den P,P- und P,P‘-

Ligand häufig wenig charakteristisch, da nur das Fragment [RhI(Ligand)]+ ohne spezifisches 

Isotopenmuster nachgewiesen werden kann. Bei den P,N-Ligand kann dagegen auch das 

Fragment [RhI(η4-COD)(Ligand)]+ wegen der stärkeren Bindungen des CODs am Metall de-

tektiert werden. Bei den ionischen Komplexen [RhI(η4-NBD)(Ligand)]+BF4
- können bei P,P- 

und bei P,N-Liganden das Kation [RhI(η4-NBD)(Ligand)]+ wie am Beispiel von 172 nachge-

wiesen werden (Abb. 200). 
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Die Komplexe des Typs [RhI(κ2-P,N-Ligand)]+X- können, wie in Abbildung 201 gezeigt 

durch das Fragment [RhI(κ2-P,N-Ligand)]+ massenspektrometrisch eindeutig nachgewiesen 

werden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Abb 200: MALDI-TOF-TOF-Spektrum von rac-[RhI(η4-NBD)(κ2-(RS,RS)-MePztPOC)]+BF4
- 

mit dem Fragment [M-BF4
-]+. 
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Abb. 201: MALDI-TOF-TOF-Spektrum von [RhI(κ2-(RS,RS)-CHPzFuPOC)]+PF6

- mit dem 

Fragment [M-BF4
-]+. 

 
3.14.5. Infrarotspektroskopie 

 

In den Infrarotspektren der kationischen Rhodiumkomplexe des Typs [RhI(η4-1,5-COD)(κ2-

Ligand)]+X- und [RhI(η4-NBD)(κ2-Ligand)]+X- sind die sehr schwachen Absorptionsbanden 

des 1,5-COD- bzw. NBD-Liganden nicht zu erkennen. In den meisten Fällen sind nur die in-

tensiven Banden des Anions im IR-Spektrum charakteristisch. Als Beispiel ist in Abbildung 

202 das Spektrum von 163 abgebildet. Bezüglich Lage und Form der Banden des P,P-

Liganden sind keine größere Änderungen zum freien Liganden zu erkennen. Nachteilig bei 

Verwendung des Tetrafluoroborat-Anions ist die Überlagerung der Phosphinitschwingungen 

durch die sehr intensiven Banden des Anions bei Wellenzahlen von  = 1083 und 1053 cm-1. 

Die Metall-Ligand Valenzschwingungen liegen im Falle von Rhodium im Bereich unterhalb 

von  = 500 cm-1 und können somit in einer Standardmessung nicht detektiert werden.[157] 
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Abb. 202: IR-Spektrum von (+)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-(S,S)-PhTPOP]+BF4

- als KBr-Pressling. 

 

3.14.2. Darstellung der Rhodiumcarbonylkomplexe 

  
3.14.2.1. Darstellung der Rhodiumcarbonylkomplexe 

 

Zur Darstellung von Rhodiumcarbonylkomplexe dient [RhI(CO)2(µ2-Cl)]2 als Metallvorstufe. 

Bei den P,P-Liganden wie 71 ändert sich die Farbe der Lösung unter starker Gasentwicklung 

von rot hin nach gelb. Die isolierten gelben Verbindungen sind im Allgemeinen sehr labil und 

es bilden sich häufig innerhalb wenigen Tagen neue unbekannte Komplexverbindungen. Prin-

zipiell ist die Bildung von trans- und cis-Rhodiumcarbonylkomplexen möglich (Abb. 203).  
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Abb. 203: Darstellung der Rhodiumcarbonylkomplexen [(RhI)x(Cl)x(CO)y(Ligand)z]. 

 

Bei der Umsetzung von 71 als bidentaten Phosphinitligand und [RhI(CO)2(µ2-Cl)]2 im Ver-

hältnis 1:1 bildet sich der dimere Rhodiumcarbonylkomplex trans-[RhI(CO)(µ1-Cl)(κ2-

PhPhPOP)]2 (178).[158] Die intensiv gelbe Verbindung zeigt gute Löslichkeiten in den meisten 

organischen Lösungsmitteln. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum ist symmetriebedingt nur ein Du-

blett bei δP = 120.4 ppm mit einer Rhodium-Phosphor-Kopplung von JRh,P = 135.0 Hz. zu 

erkennen (Abb. 204). Im 13C{1H}-NMR-Spektrum bildet der Carbonylligand ein sehr intensi-

tätsschwaches Triplett von Dublett mit einer Rhodium-Kohlenstoff-Kopplung von 1JRh,C = 

74.9 Hz sowie einer Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung mit 2JP,C = 15.3 Hz bei einer chemi-

schen Verschiebung von δC = 186.0 ppm. Die relativ kleine Kopplungskonstante von 16 Hz ist 

typisch für eine cis-Anordnung des Phosphoratoms relativ zum Carbonylmolekül (Abb. 206). 
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Abb. 204: 31P{1H}- (81 MHz) und Ausschnitt aus dem 13C{1H}-NMR-Spektrum (150 MHz) von 

trans-[RhI(CO)(µ1-Cl)((S,S)-PhPhPOP)]2 bei T = 25 °C in CDCl3. 

 

Im Gegensatz zum mäßig stabilen Komplex 178 handelt sich bei trans-[RhI(CO)(µ1-Cl)((S,S)-

PhTPOP)]2 (179) um einen labilen Komplex. Innerhalb weniger Stunden kann man im 
31P{1H}-NMR-Spektrum die Bildung mehrerer neuer Komplexe beobachten. Hydrolyse- oder 

Oxidationsprodukte sind nicht nachweisbar.  
Bei den P,S- und P,N-Liganden können sich mit [Rh(CO)2(µ2-Cl)]2 verschiedene Komplexe 

bilden.Neben Komplexen der Typen [Rh(CO)2(µ1-Cl)(κ1-Ligand)], bei dem nur das Phos-

phoratom an das Rhodiumatom koordiniert ist, können sich auch die Verbindungen cis/trans-

[Rh(CO)(µ1-Cl)(κ2-Ligand)]x mit x = 1 oder 2 nachgewiesen werden.[159] 

In Abbildung 205 abgebildete 13C{1H}-NMR-Spektrum des Komplexes [RhI(CO)(µ1-

Cl)((S,S)-PzPhPOC)]x x = 1, 2  (183) erkennt man die Resonanzen der Kohlenstoffkerne C-3, 

C-4, C-5 und C-6 im Bereich zwischen δC = 32.8 und 32.9 ppm. Die Signale der Kerne C-1 

(δC = 65.9 ppm) und C-2 (δC = 81.7 ppm) ändern ihre chemische Verschiebung gegenüber 

dem freien Liganden kaum. Die Resonanzen der Pyrazolatome C-22 (δC = 143.6 ppm), C-23 

(δC = 107.3 ppm) und C-24 (δC = 1 ppm) sind wegen der Koordination des Stickstoffatoms N-

21 um ΔδC = 2.9 bis 5.0 ppm tieffeldverschoben. Die ipso-Kohlenstoffatome des Diphe-

nylphosphinits bilden zwei Dubletts bei gegenüber dem freien Liganden hochfeldverschobe-

nen Signalen   (δC = 131.9 ppm und 136.8 ppm). Auch beobachtet man nahezu doppelt so 

große Phosphor-Kohlenstoff-Kopplungskonstanten (1JP,C = 35.3 Hz und 1JP,C = 45.8 Hz) als 
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beim freien Liganden. Der Carbonylligand ist als intensitätsschwaches Dublett von Dublett 

bei einer chemischen Verschiebung von δC = 187.9 (dd; CO; 1JRh,C = 72.3 Hz, 2JP,CO = 19.6 

Hz) zu erkenen. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum ist ein signalverbreitertes Dublett bei δP = 130.0 

(d br; 1JRh,P = 138.7 Hz)  ppm detektierbar. Die kleine Phosphor-Kohlenstoffkopplung deutet 

auf eine realtiv zum Carbonylliganden cis-ständige Phosphorgruppe hin. Wegen der 

Aufspaltung koordiniert an einem Rhodiumatom jeweils nur ein Phosphoratom und ein 

Carbonylligand. Ob es sich bei dem Komplex um ein cis-[RhI(CO)(µ1-Cl)((S,S)-PzPhPOC)]2  

oder um ein trans-[RhI(CO)(µ1-Cl)((S,S)-PzPhPOC)]2 handelt kann aus den NMR-

spektroskpischen Daten nicht eindeutig geklärt werden.[160, 161] 
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Abb. 205: 13C{1H}-NMR-Spektrum (50 MHz) von [Rh(I)(Cl)(CO)((S,S)-PzPhPOC)]x x = 1, 2 

in CDCl3 bei T = 25 °C. 

 

3.14.2.2. Massenspektrometrie 

 

Das ESI-Spektrum von  178 zeigt mit der höchsten Intensität ein Monokation mit m/z = 650, 

welches dem Fragment [Rh(PhPhPOP)]+ zugeordnet werden kann. Der postulierte dimere 

Komplex kann aber massenspektrometrisch nicht nachgewiesen werden. Bei der Verbindung 

183 ist im MALDI-Spektrum nur das Kation mit m/z = 603 detektierbar, welches dem Frag-

ment [RhI((S,S)-PzPhPOC)2]+ entspricht.  Diese Beispiele zeigen, dass massenspektrometrisch 

die dimeren Strukturen nicht bewiesen werden kann. 

 

3.14.2.3. Infrarotspektroskopie 

 

Die trans-Konformation der Verbindung 178 ergibt aus dem Vorhandensein einer Absorpti-

onsbande der Carbonyl-Streckschwingung im Festkörper-infrarotspektrum bei  = 1981 

cm-1.(32) Im IR-Spektrum einer Lösung des Komplexes in Dichlormethan tritt neben der inten-

siven Bande bei  = 1988 cm-1 eine weitere schwache Bande bei  = 2038 cm-1 auf (Abb. 

206). Da mittels NMR-Spektroskopie bei Verwendung von nicht getrockneten CDCl3 ohne 

Schutzgasatmosphäre keine Veränderung der Probe zu erkennen ist, ist das Auftreten der 
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zweiten Bande nicht auf eine Zersetzung des Komplexes zurückzuführen. Mögliche Verun-

reinigungen durch nicht am Phosphan koordinierende Rhodiumcarbonylkomplexe können 

ausgeschlossen werden, da diese auch im Festkörper nachgewiesen werden müssten. Durch 

Zusatz von Triphenylphosphan verschwinden beide Banden und es ist eine neu Absorptions-

bande bei   = 1977 cm-1 zu erkennen. 

 
Abb. 206: IR-Spektren von trans-[RhI(CO)(µ1-Cl)(S,S)-PhPhPOP] (unten) und trans/cis-[RhI 

(µ1-Cl)(CO)(R,R)-PzPhPOC)]x x = 1,2 (oben) in CH2Cl2. 

 

Bei der Verbindung 183 erkennt man im Infrarotspektrum bei Verwendung von Methylench-

lorid als Lösungsmittel eine sehr intensive Bande bei  = 2002 cm-1 (Abb. 206). Die Bande 

ist im Vergleich zu 178  um Δ  = 14 cm-1 zu höheren Wellenzahlen verschoben. Beim Rho-

diumcarbonylkomplex mit dem P,N-Ligand (RS,RS,S)-CamtPzPhPOP sind im Infrarotspek-

trum zwei Absorptionsbanden des Carbonylliganden zu erkennen. Eine schwache Bande  = 

2090 cm-1 liegt im typischen Bereich eines cis-angeordneten CO-Liganden. Die breite und 
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intensive Bande bei einer Wellenzahl von  = 2001 cm-1 befindet sich im Bereich eines trans-

angeordneten Carbonylliganden. Im Vergleich zu publizierten Infrarotspektren ist eine hohe 

Übereinstimmung zu erkennen. Unter Berücksichtigung der im 31P{1H}-NMR-Spektrum zu-

erkennenden zwei Signale (δP = 121.8 (d; 1JRh,P = 135.7 Hz) und 131.1 (d;  1JRh,P = 140.7 Hz) 

ist ein Gemisch von zwei Rhodiumkomplexen der Typen [RhI(CO)2(µ1-Cl)(κ1-Ligand)] und 

[RhI(CO)(µ1-Cl)(κ2-Ligand)]2 anzunehmen. 

 
Tab. 33: Absorptionsbanden der CO-Liganden in Rhodiumcarbonylkomplexen. 
 

Nummer CO Phosphinit 
 Wellenzahl [cm-1]  
	   KBr	   CH2Cl2	   KBr	  
178 1981 (s) 2038 (w), 1988 (s) 1101 (s), 1056 (s), 997 (s) 
180 1994 (s) 2025 (m), 2011 (w), 1994 (s) 984 (s) 
181 1989 (s) 2018 (m), 1991 (s) 1101 (s); 1028 (s) 
182 2084 (m), 1995 (s br) 2090 (m), 2001 (s br) 1101 (s), 1056 (s) 
183 - 1995 (s) 1104 (s), 1040 (s) 
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3.15. Iridiumkomplexe 
 
3.15.1. Synthese der Komplexe 
 

Die Darstellung der tiefroten Metallvorstufe [IrI(η4-1,5-COD)2]+X- mit X- = BF4 und PF6 

(187a/b) erfolgt analog der des Rhodiumkomplexes 154. Bei den Komplexierungen von 

[IrI(η4-1,5-COD)2]+X- mit X = BF4 und PF6 (184a/b) mit den P,P-Liganden im Verhältnis 1:1 

in Methylenchlorid bei Raumtemperatur ist eine leichte Farbänderung von dunkelrot hin zu 

kaminrot zu beobachten (Abb. 207).[162] Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung von Iridi-

umkomplexen des Typs [IrI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+X- ist die Umsetzung von [IrI(µ2-

Cl)(η4-1,5-COD)]2 mit dem entsprechenden Liganden im Verhältnis 1:2 in Methylenchlorid. 

Anschließend wird Natriumtetraphenylborat und Wasser zur Reaktionslösung gegeben und es 

kann anschließend ohne Schutzgasatmosphäre aufgearbeitet werden (Abb. 207).[163] Die iso-

lierten Komplexe des Typs [IrI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+X- mit X = BF4,  PF6 und BPh4 be-

sitzen im Allgemeinen einen hellroten bis kaminroten Farbton und sind oxidations- und hy-

drolysestabil. Die Löslichkeit der Verbindungen in verschiedenen Lösungsmitteln ist stark 

abhängig vom verwendeten Liganden und Anion.  

 
 
 
 
 
 
 
Abb. 207: Darstellung der Iridiumkomplexe des Typs [IrI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+X- mit X 

= BF4, PF6 und BPh4. 
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3.15.2. NMR-Spektroskopie 

 

Im Gegensatz zu den strukturellen Analoga [RhI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+X-  erkennt man 

bei den Iridiumkomplexen des Typs [IrI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+X- mit X = BF4, PF6 und 

BPh4 im 31P{1H}-NMR-Spektrum ein Singulett, welches relativ zum freien Liganden leicht 

hochfeldverschoben ist. Für [IrI(η4-1,5-COD)(κ2-PhPhPOP)]+PF6
- (185) mit einem Phosphinit-

ligand ergibt sich eine chemische Verschiebung von δP = 111.7 ppm. Bei δP = − 142.9 ppm ist 

in Abbildung 208 noch das Septett des Hexafluorophosphatanions mit einer Phosphor-Fluor-

Kopplung von 1JP,F = 713.3 Hz zu erkennen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 208: 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz) von (-)-[IrI(η4-1,5-COD)(κ2-PhPhPOP)]+PF6
- in 

CDCl3 bei T = 25 °C. 

 

In Abbildung 209 sind zwei überlagerte 1H-NMR-Spektren von der Metallvorstufe 184a (rot) 

und nach Zugabe von einem Äquivalent an 82 (blau) in CDCl3 nach ca. 10 min Reaktionszeit 
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bei Raumtemperatur gezeigt. Die Metallvorstufe erzeugt zwei Signale bei δH = 2.44 (s; H-A) 

und 5.19 (s; H-B) ppm. Durch die Koordination des bidentaden Phosphitliganden an das Me-

tallatom wird ein Äquivalent 1,5-COD freigesetzt (δH = 2.18 (s; 8H) und 5.40 (s; 4H)). Die 

Resonanzen des noch am Metallatom gebundenen Koliganden 1,5-COD spalten wegen des 

chiralen Liganden in zwei Multipletts für die Methylenprotonen H-A (δH = 1.64–1.82 und 

2.47 ppm) und zwei breite Singuletts für die Protonen H-B und H-B‘ (δH = 4.72 (2H) und 5.59 

(2H)) auf. Die Kohlenstoffatome C-A  und C-A treten im 13C{1H}-NMR-Spektrum als zwei 

Singuletts bei chemischen Verschiebungen von δC = 29.1 und 32.7 ppm in Resonanz. Die 

koordinierenden Doppelbindungen erscheinen gegenüber dem freien 1,5-COD im höheren 

Feld bei δC = 96.9 und 97.2 ppm.[164]  Gegenüber dem Rhodiumkomplex 165 (δC = 107.1 und 

107.3 ppm) treten die beiden Signale der gebundenen Doppelbindungen um ΔδC = 10.1 ppm 

tieferem Feld in Resonanz (Abb.210). Der Unterschied in den chemischen Verschiebungen 

des gebundenen 1,5-CODs bei den Rhodium- und Iridiumkomplexen kann durch die stärkere 

Koordination des Koliganden am Iridiumatom im Vergleich zum Rhodiumatom erklärt wer-

den. Wegen des Erhalts der C2-Symmetrie im Komplex bilden die vier Methylgruppen H-18, 

H-19, H-50 und H-51 zwei Singuletts bei chemischen Verschiebungen von δH = 0.04 (6H) 

und 0.67 (6H) ppm). Dem Komplex 165- vergleichbar liegen die beiden Wasserstoffatome H-

3 und H-4 im Anisotropiekegel eines Aromaten und werden relativ zum freien Liganden um 

ΔδH = 0.56 ppm hochfeldverschoben (δH = 3.80 ppm). Ähnlich wie bei dem Phosphinitligan-

den ist im 31P{1H}-NMR-Spektrum ein zum freien Liganden um ΔδP = 29.6 ppm hochfeld-

verschobenes Singulett bei δP = 102.2 ppm zu erkennen. 
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Abb. 209:Superposition der  1H-NMR-Spektren (200 MHz) von [IrI(η4-1,5-COD)2]+BF4
- (rot) 

und (-)-[IrI(η4-1,5-COD)(κ2-PhTadphos)]+BF4
- (blau) bei T = 25 °C in CDCl3; Einschub 

31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz). 
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Abb. 210: Superposition der Fits der 13C{1H}-NMR-Spektren (50 MHz) von (-)-[IrI(η4-1,5-

COD)(κ2-PhTadphos)]+BF4
- (rot) und von (-)-[RhI(η4-1,5-COD)(κ2-PhTadphos)]+BF4

- (blau) 

in CDCl3 bei T = 25 °C. 

 
 
Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von [IrI(η4-COD)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+BPh4

- (187) zeigt bei T 

= 25 °C in CD2Cl2 ein scharfes Singulett bei δP = 102.7 und bei δP = 105.9 ppm ein breites 

Signal.[165] Beim Abkühlen auf T = − 60 °C verbreitert sich das Signal bei δP = 102.7 ppm (I2) 

und die Resonanz bei δP = 105.9 ppm (I1) bildet ein scharfes Singulett (Abb. 211). Die Ole-

finkohlenstoffatome C-B‘‘ und C-B‘‘‘ des COD-Liganden des Hauptisomers I1, welche trans 

zum Phosphoratom angeordnet sind, ergeben im 13C{1H}-NMR-Spektrum bei T = − 60 °C 

zwei Dubletts bei δC = 99.2 und 100.0 ppm mit einer Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung von 
2JP,C = 11.9 Hz. Die entsprechenden Protonen H-B‘‘ und H-B‘‘‘ erscheinen jeweils als breites 

Singulett bei δH = 4.77 ppm und δH = 5.47 ppm. Die Kerne C-B und C-B‘, welche trans zum 

Pyrazolaromaten angeordnet sind, erfahren wegen des trans Einflusses des Stickstoffatoms 

eine starke Hochfeldverschiebung und ergeben zwei Singuletts bei δC = 61.1 und 62.2 ppm. 

Die korrespondierenden Wasserstoffatome H-B und H-B‘ treten im 1H-NMR-Spektrum bei δH 

= 2.84 und 3.48 ppm in Resonanz. Die vier diasteretopen Kohlenstoffatome C-A, C-A‘, C-A‘‘ 

und C-A‘‘‘ ergeben im 13C{1H}-NMR-Spektrum jeweils ein Signal bei δC = 26.5, 29.4, 33.9 

und 36.4 ppm. Die acht Protonen H-A sind chemisch  nicht äquivalent und bilden jeweils ein 

Multiplett im Bereich zwischen δH = 1.45 und 2.66 ppm.[166] Die Koordination des Stickstoff-

atoms N-21 an das Metallzentrum verursacht bei C-23 des Pyrazolringes eine Tieffeldver-

schiebung  von ΔδC = 4.7 ppm gegenüber dem freien Liganden (δC = 108.7 ppm). Die 

Methingruppe H-2, an die der Pyrazolrest gebunden ist, erscheint im 1H-NMR-Spektrum bei 
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δH = 4.16 ppm (δC =  68.0 ppm). Das Wasserstoffatom H-1 ist gegenüber dem freien Liganden 

im 1H-NMR-Spektrum stark entschirmt und tritt bei δH =  6.42 ppm (δC = 82.6 ppm) in Reso-

nanz (freier Ligand δH =  4.51 ppm). Im gs-H,H-COSY-NMR-Spektrum können mit Hilfe der 

Korrelationssignale von H-1 und H-2 die diastereotopen Protonen an den beiden Methylen-

gruppen H-3/3‘ und H-6/6 eindeutig identifiziert werden (Abb. 212). Desweiteren erkennt 

man im 1H- und 13C{1H}-NMRSpektrum die Resonanzen des Tetraphenylboratanions (δH =  

6.94 (t), 7.09 (t), und 7.35  ppm; δC =  122.1 (s), 126.1 (s); 135.8 (s), 163.9 (q)  ppm).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 211: gs-CH-HMQC-Spektrum (600/150 MHz) von [IrI(η4-COD)(κ2-(R,R)-

PzPhPOC)]+BPh4
- bei T = − 60 °C in CD2Cl2; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum (242 MHz); 

Isomer 2 mit roten Pfeilen teilweise kenntlich gemacht;* Et2O, CD2Cl2. 
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Das Verhältnis (Integration der beiden Signale von H-23 und H-B‘‘/B‘‘‘) zwischen den  Iso-

meren I1 und I2 beträgt bei T = 25 °C 1:0.9 (I1:I2), kühlt man die Lösung auf T = – 60 °C ab, 

ändert sich das Verhältnis hin zu 1:0.5 (I1:I2). Bei dem Nebenisomer I2 koaliszieren die Re-

sonanzen des COD-Liganden im 1H- und 13C-NMR-Spektrum bei tiefen Temperaturen. Bei 

dem Kern C-23 ist die Verschiebung des Signals gegenüber dem freien Liganden zu tieferen 

Feld mit ΔδC = 1.7 ppm kleiner als beim Hauptisomer I1.   

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 212: gs-H,H-COSY-NMR-Spektrum (600 MHz) von [IrI(η4-COD)(κ2-(R,R)-

PzPhPOC)]+BPh4
- (I1) bei T = − 60 °C in CD2Cl2. 

 

Eine Erklärung für Vorhandensein zweier Isomere ist, wie schon in Kapitel 3.2. erwähnt,  eine 

mögliche Ringdynamik im Cheltaring. Aus DFT-Rechnungen (Abb. 213) in der Gasphase bei 

T = 298 K ergibt sich ein energetischer Unterschied zwischen Sessel (SF)- und Bootsform 

(BF) von ΔΔG0 = 1.0 kJ/mol zugunsten der Sesselform. Bei T = 233 K vergrößert sich der 

energetische Unterschied auf ΔΔG0 = 1.3 kJ/mol. Der Unterschied zwischen Boots- und in-

vertierter Bootsform (BF*) liegt bei ΔΔG0 = 7.3 kJ/mol (T = 298 K) bzw. ΔΔG0 = 7.6 kJ/mol 

(T = 233 K). Die berechneten freien Umwandlungsenthalpien für Isomer I1 und I2 bei T = 

298 K ergeben einen Wert von ΔΔG0 = 0.3 kJ/mol und bei T = 233 K einen Wert von ΔΔG0 = 

0.9 kJ/mol (Tab. 34).  
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Abb. 213: DFT-Rechnungen zur möglichen Ringdynamik bei [IrI(η4-1,5-COD)(κ2-(R,R)-

PzPhPOC)]+BPh4
- bei T = 298 K. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 214: Lineare Regression zur Bestimmung von ΔH0 und ΔS0. 
 

Tab. 34: Thermodynamische Größen. 
 Messung SF-BF BF*-BF BF*-SF 

ΔG0(298) [kJ/mol] 

ΔG0(233) [kJ/mol] 

0.3 

0.9 

1.0 

1.3 

7.3 

8.6 

9.6 

11.0 

ΔH0 [kJ/mol] 3.3 2.5 8.6 11.1 

ΔS0 [J/mol.K] 10.0 5.0 4.5 9.4 
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Die Überlagerung der Sessel- und Bootsform (Abb. 215) zeigt, dass beide Isomere sich diaste-

reotop verhalten und somit NMR-Spektroskopisch unterschieden werden können. Die Um-

wandelung der Boots- in die Sesselform kann formal durch die Inversion des Sauerstoffatoms 

des Phosphinits unter Erhalt der absoluten Konfiguration beschrieben werden. Hierdurch ist 

auch eine leichte Änderung in der Lage der Phenylringe zu erkennen. Im 1H-NMR-Spektrum 

ist bei den Wasserstoffkernen H-1 (I2; δH = 4.40 ppm; δC = 78.5 ppm (T = − 60 °C)) und H-1‘ 

(I1; δH = 6.42 ppm; δC = 82.9 ppm (T = − 60 °C)) zwischen den beiden Isomeren ein Unter-

schied von ΔδH = 2.00 ppm zu erkennen (Abb. 216). Die starke Tieffeldverschiebung bei 

Isomer 1 wird vermutlich durch einen Anistropieeffekt verursacht. Bei der Bootsform könnte 

sich das Proton H-1 im Anisotropiekegel der Phenylgruppe in äquatorialer Position  befinden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 215: Überlagerte Struktur der Boots- und Sesselform von [IrI(η4-COD)(κ2-(R,R)-

PzPhPOC)]+. 
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Abb. 216: Ausschnitt aus CH-HMQC-Spektrum (600/150 MHz) von [IrI(η4-COD)(κ2-(R,R)-

PzPhPOC)]+BPh4
- bei T = − 60 °C in CD2Cl2. 
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Tab. 35: Ausgewählte spektroskopische Daten von Iridiumkomplexen des Typs [Ir(I)(η4-

COD)(κ2-Ligand]+X-. 

 

 
188 

189 

 CDCl3 CD2Cl2 
H-A 

1H 2.03   1.50,1.85  
13C 30.8 26.5 

H-A‘ 
1H 2.33  1.85, 2.09   
13C 31.6 29.5 

H-A‘‘ 
1H - 2.33;2.52 
13C - 35.2 

H-A‘‘‘ 
1H - 2.66  
13C - 36.4 

H-B 
1H 4.31  2.84  
13C 93.1 61.1 

H-B‘ 
1H 5.00  3.48   
13C 95.6 62.5 

H-B‘‘ 
1H - 4.77  
13C - 99.2 

H-B‘‘‘ 
1H - 5.47  
13C - 100.0 

* Isomer I1 

 

 

 

 

 

 

 

3.15.3. Massenspektrometrie 

 

Massenspektroskopisch sind bei den Komplexen des Typs [IrI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+X- 

die Fragmente [M-X-]+ und [M-COD-X-]+ mit einer charakteristischen Isotopenverteilung für 
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das Edelmetall Iridium detektierbar. Das abgebildetet Massenspektrum von 187 zeigt das 

Fragment [M-BPh4
-]+ mit m/z = 651. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 217: MALDI-TOF-TOF-Spektrum von [IrI(η4-COD)(κ2(R,R)-PzPhPOC)]+BPh4
- mit dem 

Fragment [M-BPh4
-]+. 

 

3.15.4. Infrarotspektroskopie 

 

Die Infrarotspektren der Iridiumkomplexe des Typs [IrI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+X- zeigen 

keine Veränderungen in Form und Lage im Ligandenrückgrat. Die Absorptionsbanden des 

koordinierenden COD-Liganden sind sehr schwach und können somit nicht eindeutig zuge-

ordnet werden. Im Falle von 187  verursacht das Tetraphenylboratanion zwei sehr intensive 

Banden der CH-Deformationschwingungen des Aromaten bei Wellenzahlen von  = 732 (m) 

und 701 (s) cm-1 (Abb. 218). Auffällig sind die beiden Banden gleicher Intensität bei Wellen-

zahlen von  = 1032 (m) und 1105 (m) cm-1 die der P-O-Valenzschwingungen zugeordnet 
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werden. Normalerweise beobachtet wie im Falle von 185 man nur eine intensive Bande bei  

= 1100 (m) cm-1 

 

Tab. 36: Absorptionsbanden der Phosphinit-Valenzschwingungen von Iridiumkomplexen des 

Typs Typs [IrI(η4-1,5-COD)(κ2-Ligand)]+X- und dem freien Liganden. 

Nummer Wellenzahl (Komplex) [cm-1]   Wellenzahl (freier Ligand) [cm-1]  

185 1100 (s) 1061 (m), 995 (m) 

186 1031 (s), 977 (s), 960 (s) 988 (s), 887 (s) 

187 1105 (s), 1032 (s) 1045 (s)* 

* in CH2Cl2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 218: Infrarotspektrum von [IrI(η4-COD)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+BPh4

- als KBr-Pressling. 
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3.16  Palladiumkomplexe 
 

3.16.1. Dichloropalladiumkomplexe 
 
 
3.16.1.1. Synthese der Dichloropalladiumkomplexe 

 

Die weichen Lewis-basischen Phosphonit- und Phosphitliganden (Typ P,P-Ligand) bilden mit 

weichen Lewis-sauren Metallen der VIII. Nebengruppe im Allgemeinen stabile Komplexe. 

Mit der Metallvorstufe [PdII(µ1-Cl)2(BzCN)2] und einem Liganden im Verhältnis 1:1 in Me-

thylenchlorid oder Toluol bilden sich in wenigen Minuten die Palladiumkomplexe des Typs 

[PdII(µ1-Cl)2(κ2-Ligand)] (Abb. 219). Deutlich zu erkennen ist die Komplexierung am Farb-

umschlag der Lösung von tiefrot hin zu gelb. Die isolierten blaß gelben bis farblosen Verbin-

dungen sind gut löslich in Chloroform, Methylenchlorid und nahezu unlöslich in Toluol, 

Diethylether, Pentan und im Falle der Alkylphosphinite in Methanol.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 219: Darstellung der Palladiumkomplexe [PdII(µ1-Cl)2κ2-Ligand)]. 
 

Die thermische Stabilität der verschiedenen Palladiumkomplexe ist stark verschieden. Bei 

[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(R,R)-PhPhPOP)] (192) liegt der Zersetzungsbereich bei T = 135 °C. Die Ver-

bindnungen [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(R,R)-PhTPOP)] (194) (T ≈ 290 °C), [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(R,R)-

PhCPOP)] (T ≈ 270 °C) (195) besitzen keine defenierten Zersetzungbereiche sondern schmel-

zen langsam, ohne sich zu zersetzen. 
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3.16.1.2. NMR-Spektroskopie 

 

Die diamagnetischen und somit quadratisch planaren 16 VE-Komplexe besitzen im Allge-

meinen eine hohe Luft- und Hydrolysestabilität. Da bei den Palladiumkomplexen mit 

Phosphinitliganden mit Ausnahme von (+)-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-BzOPhPOB)] (190) im 
31P{1H}-NMR-Spektrum das Signal relativ zum freien Liganden tieffeldverschoben ist, deutet 

dies auf eine cis-Koordination hin.[167] Dieser Sachverhalt weist auf die Bildung eines Chelat-

komplexes hin, bei dem beide Phosphoratome am Metallzentrum koordiniert sind. Die chemi-

schen Verschiebungen relativ zum freien Liganden liegen im Bereich von  ΔδP = + 9 bis + 30 

ppm. Bei den beiden Phosphitliganden PhTadphos und PhPhenphos ist eine Hochfeldver-

schiebung von ΔδP = − 50 ppm zu beobachten. Begründet werden kann diese unterschiedliche 

Verschiebung von Phosphinit und Phosphitliganden gegenüber den freien Liganden im 
31P{1H}-NMR-Spektren dadurch, dass die Phosphinitliganden einen reinen σ-Donor darstel-

len, Phosphitliganden hingegen schon ausgeprägte π-Akkzeptoreigenschaften besitzen. Im 

Allgemeinen sind die Gruppen, welche direkt am Phosphoratom gebunden sind in den 1H- 

und 13C-NMR-Spektren der Komplexe wesentlich besser separiert als in den Spektren der 

freien Liganden. 

 Der Komplex ent-192 reagiert mit AgClO4 in wässrigem CD3CN unter Substitution der eines 

Chloroliganden gegen ein Solvensmoleküle zum ionischen Komplex [PdII(µ1-Cl)(Solvent)(κ2-

(R,R)-PhPhPOP)]+ClO4
- (Abb. 220). Im 31P{1H]-NMR-Spektrum ist eine Hochfeldverschie-

bung des verbreiterten Singuletts von δP =  123.1 ppm hin zu δP =  109.7 ppm zu beobachten. 

Im 1H-NMR-Spektrum sind gegenüber dem Ausgangskomplex keine Änderungen in den 

chemischen Verschiebungen zu erkennen. Bei Zugabe von COD ist auch nach zwei Tagen 

keine Koordinations des Diens am Palladium nachweisbar.  
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Abb. 220: Umsetzung von Dichloropalladiumkomplexen mit Silberperchlorat in CD3CN. 

 
Mit dem Palladiumkomplex 190 und einen Überschuss an AgClO4 in CD2Cl2 sind im 
31P{1H}-NMR-Spektrum ein Hauptsignal bei δP = 113.1 ppm und zwei weitere Signale bei δP 

= 111.5 ppm und δP = 116.4 ppm detektierbar. Auch diese neu gebildeten Komplexe reagieren 

nicht mit einem Überschuss an COD innerhalb meherer Tage bei Raumtemperatur. Da 

CD2Cl2 sehr schlecht am Palladiumatom koordinieren kann, bildet sich vermutlich das chlo-

roverbrückte Palladiumdimer (Abb. 221).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 221: Umsetzung von Dichloropalladiumkomplexen mit Silberperchlorat in CD2Cl2. 
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Das Signal des farblosen Palladiumkomplexes  (+)-[PdII(µ1-Cl)2(S,S)-PhiPOP] (196) erscheint 

im 31P{1H}-NMR-Spektrum wegen des elektronenreichen Alkylphosphinits im tieferen Feld 

(δP = 163.1 ppm) als bei dem Palladiumkomplex 192 mit zwei Diphenylphosphiniteinheiten 

(δP = 123.1 ppm). Die Isopropylgruppen in axialer Position sind zu den Isopropylgruppen in 

äquatorialer Position diastereotop. Wegen der sp3-Hybridisierung der Isopropylgruppe sind 

die beiden Methylgruppen chemisch inäquivalent. Aus der C2-Symmetrie des Liganden erge-

ben sich für die acht Methylgruppen (H-14, H-15, H-17, H-18, H-21, H22, H-24 und H-25) 

vier Dubletts von Dubletts. Dir vier Methinprotonen (H-13, H-16, H-20 und H-23) erscheinen 

als ein Septett und ein Dublett von Septett (Tab. 37; Abb. 222). Die sekundären Kohlenstoff-

atome der vier Isopropylgruppen (C-13, C-16, C-20 und C-23) treten als drei teilweise überla-

gerte Dubletts bei δC = 33.8 ppm in Erscheinung. Die acht Methylgruppen (C-14, C-15, C-17, 

C-18, C-21, C-22, C-24 und C-25) bilden vier Signale im 13C{1H}-NMR-Spektrum bei δC = 

17.5, 19.0, 20.9 und 23.3 ppm, wobei bei einer Resonanz eine Aufspaltung in ein Pseudotri-

plett zu erkennen ist (Abb. 223). 

 

Tab. 37: Ausgewählte NMR-Daten zu (+)-[PdII(µ1-Cl)2(S,S)-PhiPOP]. 

 1H [ppm]      3JH,H                      
xJP,H 

13C{1H}[ppm] 
iPr2-ax –CH3  1.30  dd        6.9                14.5   17.5  (pst) 
iPr2-ax –CH3 1.37  dd        6.9                14.7 19.0  (s) 
iPr2-äq –CH3 1.64  dd        7.3                20.0 20.0  (s) 
iPr2-ax –CH3 1.74  dd        7.3                20.0 23.2  (s) 
iPr2-ax –CH 2.79  dsept    7.0                 2.1  33.8  (m) 
iPr2-äq –CH 3.08  sept      7.0                 0.0 33.8  (m) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



211 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 222: 1H-Spektrum (200 MHz) von (+)-[PdII(µ1-Cl)2(PhiPOP)] in CDCl3. 

 
Bei dem Komplex 195  können im 13C{1H}-NMR-Spektrum bei den sekundären Kohlenstoff-

atomen der vier Cyclohexylgruppen drei Dubletts bei einer chemischen Verschiebung von δC 

= 43.5–43.8 ppm nachgewiesen werden. Zu erwarten wären bei einem C2-symmetrischen 

Komplex jeweils zwei Dubletts für die beiden axial und äqutorial positionierten Cyclohexyl-

ringe (vgl 193 Abb. 224). Die Bestimmung der Kopplungskonstanten ist unsicher, da das 
13C{1H}-NMR-Spektrum nicht vom Phosphorkern entkoppelt gemessen werden kann. Nur die 

relativen Intensitäten geben einen Hinweis zur Aufspaltung. Zwei Kohlennstoffatome besit-

zen eine identische Kopplungskonstante von JP,C = 15.0 Hz. Für die übrigen beiden Kerne 

betragen die Kopplungskomstanten JP,C = 40.3 Hz und JP,C = 23.1 Hz. Begründet werden 

kann das Auftreten dreier Signale für die sekundären Kohelnstoffatome durch eine lokale 

Symmetrieerniedrigung bei den Isopropyl- bzw. Cyclohexylgruppen. 
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Abb. 223: Auschnitte aus den 13C{1H}-NMR-Spektren (50 MHz) von (S,S)-PhiPOP und 

[PdII(µ1-Cl)2(PhiPOP)] in CDCl3 bei T = 25 °C. 

 

 

 
Abb. 224: Ausschnitte aus den Fits der 13C{1H}-NMR-Spektren (50 MHz) von (+)-PhTPOP 

und [PdII(µ1-Cl)2(PhTPOP)] in CDCl3 bei T = 25 °C. 
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Die diastereomeren Palladiumkomplexe (−)-[PdII(µ1-Cl)2((S,R)-PhTadphos)] (186) (δP = 80.9 

ppm) und (+)-[PdII(µ1-Cl)2((S,S)-PhTadphos)] (dias-186) (δP = 81.1 ppm) zeigen gegenüber 

dem freien Liganden im 31P{1H}-NMR-Spektrum nur noch eine geringe Differenz in der 

chemischen Verschiebung von ΔδD1-D2 = 0.2 ppm. Im 1H-NMR-Spektrum erkennt man beim 

Isomer 186 eine Aufspaltung des Signales der Methylenprotonen des Pyrrolidinsringes H-2 

und H-5 (δH = 0.94 und 1.54 ppm) welche bei Isomer dias-121 (δH = 1.17 ppm) nicht zu beo-

bachten ist. Eine Verbesserung der Signalschärfe im 1H-NMR-Spektrum kann durch eine 

Tieftemperaturmessung von (dias-186) erreicht werden. Da bei tiefen Temperaturen die dy-

namischen Bewegungen (Schwingungen, Rotationen) des Liganden stark eingeschränkt sind, 

ergeben sich kleinere Halbwertsbreiten der einzelnen Signale und dadurch auch eine höhere 

Intensität der Resonanzen. Eine Symmetrieerniedrigung im Komplex kann im 31P{1H}- und 
1H-NMR-Spektrum nicht erkannt werden. In Abbildung Abbildung 225 sind neben den 

NMR-Spektren auch die beiden Modelle (MM2) der Zinkkomplexe [ZnII(µ1-Cl)2((S,S)-

PhTadphos)] und [ZnII(µ1-Cl)2((S,R)-PhTadphos)] abgebildet. Sie sollen als Modelle zur Ana-

lyse der Konformationen der Palladiumkomplexe dienen. 
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Abb. 225:a) 1H-NMR-Spektren von (-)-[PdII(µ1-Cl)2(S,R)-PhTadphos], (+)-[Pd(II)(Cl)2(S,R)-

PhTadphos] (T = 25 °C)  und 1H- und 31P{1H}-NMR-Spektrum von  (-)-[Pd(II)(Cl)2(S,R)-

PhTadphos] (T = − 40 °C) in CDCl3; b) Berechnete Modell der Zinkkomplexe 

[Zn(II)(Cl)2((S,S)-PhTadphos)] und [Zn(II)(Cl)2((S,R)-PhTadphos)] 

 

Bei der Umsetzung des S,S-Liganden 67 mit [PdII(µ1-Cl)2(BzCN)2] in Methylenchlorid kann 

eine augenblickliche Farbänderung der Lösung von hellrot hin zu schwarz beobachtet werden. 

Der Versuch den Komplex mit Diethylether zu fällen, war nicht erfolgreich. Der nach dem 

Entfernen des Lösungsmittels erhaltene ölige Rückstand kann nur noch in CD3CN gelöst wer-

den. Das erhaltene 1H-NMR-Spektrum zeigt Zersetzungsprodukte des eingesetzten Liganden. 

Bei (+)-68 kann dagegen ein leichter Farbumschlag der Lösung beobachtet werden. Der durch 

das Fällen mit Diethylether erhaltene hellrote Feststoff, welcher nur noch in (D6)DMSO lös-

lich ist, zeigt im 1H-NMR-Spektrum nur bei den beiden Phenylgruppen eine geringe Tieffeld-
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verschiebung von ca. 0.2 ppm gegenüber dem freien Liganden. Eine Diasstereomerenbildung 

durch die relative Stellung der Phenylgruppen kann nicht beobachtet werden.  

Bei den δ-P,N- bzw. γ-P,S-Liganden können sich mit der Metallvorstufe [PdII(µ1-

Cl)2(BzCN)2] die zwei Komplexe cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-Ligand)] und trans-[PdII(µ1-Cl)2(κ1-

Ligand)2] ausbilden (Abb. 228).[168] Dass sich beide Arten von Komplexen bei den verschie-

denen Ligandentypen (tPzPhPOP, BzSPhPOP, tPzPhenphos usw.) laut Analytik in verschiede-

nen Verhältnisse isolieren lassen, hat wahrscheinlich mit den unterschiedlichen Löslichkeits-

eigenschaften der Komplexe zu tun. Bedingt durch diesen Sachverhalt und durch die gehin-

derte Rotation der Amidgruppe bei BtPzPhenphos bzw. dem Diastereomerengemisch bei 

MeBztPzPhPOP sind viele gemessene NMR-Spektren stark linienverbreitert. Insbesondere bei 

[PdII(Cl)2(SR,SR,S)-MeBztPzPhPOP] ist im 31P{1H}-NMR-Spektrum eine extreme Linienver-

breiterung des Signals zu beobachten, welche sich teilweise über mehrere hundert Megahertz 

erstreckt.  

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum des schwer löslichen Komplexes [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-
tPzPhPOC)] (205) in CD2Cl2 bei T = 25 °C erscheinen zwei Signale bei gegenüber dem freien 

Liganden höherem Feld (δP = 92.0 (s) ppm und δP = 97.5 (s br) ppm). Die chemischen Ver-

schiebungen im realtiv hohen Feld schließen die Bildung eines Pincer-Palladiumkomplex 

vom Typ PCN aus.[169] Das CH-HMQC-Spektrum zeigt ein sehr häufig zu beobachtendes 

Phänomen bei bidentaten Komplexe mit P,N-Liganden. Das Methinproton H-1 tritt als breites 

Singulett bei δH = 3.86 ppm in Resonanz. Das benachbarte Wasserstoffatom H-2 ist gegen-

über dem freien Liganden um ΔδH = 1.81 ppm tieffeldverschoben. Das Kohlenstoffatom C-23 

ist, bedingt durch die Koordination des Pyrazols an das Palladiumatom, um ΔδC = 7.5 ppm 

tieffeldverschoben und erscheint bei chemischen Verschiebung von δC = 106.7 und 107.9 

ppm (Abb. 226). 
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Abb. 226: CH-HMQC-Spektrum (200/50 MHz) von [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)] in 

CD2Cl2 und T = 25 °C. 

 
Bei der Umsetzung von [PdII(µ1-Cl)2(BzCN)2] mit 130 (1:1) in Methylenchlorid bei Raum-

temperatur kristallisiert nach ca. einer Stunde ein blass gelber Feststoff, welcher sich in kei-

nem Lösungsmittel mehr löst. Mit einem Überschuss an AgPF6 reagiert der in CD3CN sus-

pendierte Komplex und es bildet sich der farblsoe Silberchlorid Niederschlag. Im 31P{1H}-

NMR-Spektrum sind drei Signale bei δP = 89.0 ppm (s) (K-A),  δP = 95.1 ppm (s) (K-B) und 

δP = 116.6 ppm (s br) (K-C) erkennbar. Bei einer chemischen Verschiebung von δP = 76.5 

ppm ist ein weiteres Signal detktierbar, welches dem Komplex [PdII(Ph2P(H)O)4] zugeordnet 

werden kann. Im 13C{1H}-NMR-Spektrum sind für das Pyrazolkohlenstoffatom C-23 drei 

Signale nachweisbar (δC = 110.4 ppm (s br), δC = 111.0 ppm (s) und δC = 111.7 ppm (s)) wel-

che gegenüber dem freien Liganden tieffeldverschoben sind. Bei den gildeten ionischen Pal-

ladiumkomplexen koordiniert demnach das Pyrazol am Palladiumatom. Durch Zugabe von 

Triphenylphosphan zur Lösung ist ein langsamer Farbwechsel von gelb nach rot zu beobach-

ten. Die Intensitäten der drei Resonanzen  der Komplexe K-A, B und C werden geringer und 

zwei neue Signale bei δP = 35.6 ppm und δP = 111.3 ppm sind zu erkennen. Wegen der feh-
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lenden Phosphor-Phosphor-Kopplung ist das Triphenylphosphan (δP = 35.6 ppm) trans zum 

Phosphinit (δP = 111.3 ppm) angeordnet. Aus dem 1H-NMR-Spektrum ergibt sich ein Ver-

hältnis von PPh3 zu  PzPhPOC von 1:1. Im 13C{1H}-NMR-Speltrum ist für das Atom C-23 nur 

ein Signal bei δC = 111.1 ppm erkennbar. Die analytischen Daten deuten auf die Bildung der 

Verbindung [PdII(µ1-Cl)(PPh3)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+PF6
- hin (Abb. 227). 

 

 
Abb 227: Synthese von [PdII(µ1-Cl)(PPh3)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+PF6

-. 
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Abb. 228: Darstellung der Palladiumkomplexe der Typen [PdII(µ1-Cl)2(Ligand)x)] x = 1, 2. 

 

Bei der Umsetzung des P,S-Liganden rac-BocBzSPhPOP (125) mit [PdII(µ1-Cl)2(BzCN)2] in 

Methylenchlorid bei T = 0 °C  und sehr langsamer Zugabe der Metallvorstufe bildet sich laut 

Analytik nur der Chelatkomplex [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-BocBzSPhPOP] (203).[170] Durch die 

Komplexierung verschiebt sich das Signal im 31P{1H}-NMR-Spektrum von δP = 113.0 ppm  

hin zu δP = 119.6 ppm. Abbildung 229 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des Komplexes. Durch 

die gehinderte Rotation der Boc-Schutzgruppe kommt es im 1H- und im 13C{1H}-NMR-

Spektrum mit Ausnahme der Signale der Boc-Schutzgruppe zur Verdopplung der Resonan-

zen. Man erkennt, dass die Wasserstoffatome der Phenylgruppen direkt am Phosphoratom 

(Ar-Hs) sowie die Protonen der Benzylgruppe H-11 am Schwefelatom durch die 

Komplexierung gegenüber dem freien Liganden besser separiert werden. Desweiteren ist eine 

signifikante Veränderung in der chemischen Aufspaltung der Signale der Protonen H-2 und 

H-5 im Pyrrolidinring zu beobachten. Die Koordination des Schwefelatoms am 

Metallzentrum zeigt sich durch eine Hochfeldverschiebung der beiden Signale C-11 der 

Benzylguppe um ΔδC = 4.2 und 4.9 ppm hin zu δC = 40.7 und 41.4 ppm. 
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Abb. 229: CH-HMQC-NMR-Spektren (600/242 MHz) von [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-

BocBzSPhPOP)] in CDCl3 bei T = 25 °C; * CDCl3, Verunreinigung. 

 

Bei der Verbindung [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-BocATPOP)] (206) mit einem AMPP-Liganden 

kann durch Abkühlen der Probe auf T = − 40 °C im 31P{1H}- sowie im 1H-NMR-Spektrum 

eine wesentliche Verbesserung der Signalschärfe beobachtet werden. Da die beiden Phos-

phoratome chemisch nicht äquivalent sind, beobachtet man im 31P{1H}-NMR-Spektrum zwei 

Signalsätze. Für das Phosphanamin ergibt sich eine chemische Verschiebung von δP = 75.8 

und δP = 75.9 ppm (d; 2JP,P‘ = 41.5 Hz), für das Phosphinit eine Verschiebung von δP = 130.0 

ppm und δP = 130.1 ppm (d; 2JP,P‘ = 41.5 Hz), vergleichbar mit der von 194 (Abb. 230). Die 

Methylgruppen der vier Tolylgruppen bilden im 1H-NMR-Spektrum bei tiefen Temperaturen 

die zu erwartenden acht Signale, da alle vier Methylgruppen chemisch nicht äquivalent sind 

und durch die gehinderte Rotation verdoppelt werden. 
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Abb. 230: 31P{1H}-NMR-Spektrum von [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-BocATPOP)] bei T = 25 °C 

und bei T = – 40 °C in CDCl3. 

 

In Tabelle 38 sind die chemischen Verschiebungen in den 31P-NMR-Spektren und die Diffe-

renzen zu den freien Liganden (ΔP) der verschiedenen Dichloropalladiumkomplexe aufgeli-

stet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



221 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

Tab. 38: 31P-NMR-Datenblatt zu Palladiumkomplexe des Typs [PdII(µ1-Cl)2(Ligand)]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.16.1.3. Massenspektrometrie 

 

Durch die charakteristische Isotopenverteilung des Palladiumatoms können die Komplexe mit 

Hilfe der Massenspektrometrie eindeutig nachgewiesen werden. Als Fragmente können im 

MADI-TOF-TOF-Spektrum die Kationen [M-Cl]+ und [M-2Cl]+  jedoch nur bei Komplexen 

mit Phosphinitliganden detektiert werden (Abb. 231).   

 

 

Nummer Ligand 31P [ppm / CDCl3] ΔP [ppm]* 

190 BzOPhPOB 115.3 − 1.3 

191  PhPhPOPD  129.9 + 4.3 

192 PhPhPOP 123.1 + 9.3 

ent-192 PhPhPOP 122.7 + 11.0 

193 BzPhPOP 123.1 + 9.7 

194 PhTPOP 132.9 + 31.7 

195 PhCPOP 159.4 + 13.8 

196 PhiPOP 163.1 + 12.5 

197 PhPhenphos 78.6 − 51.0 

198 PhTadphos 80.9 −  50.9 

dias-198 PhTadphos 81.1 − 52.6 

199 CamBzSPhPOP 119.6 + 6.1 

200  BocBzSPhPOP 120.7 + 6.1 

201 CamtPzPhPOP 112.7; 111.1; 

 110.2 

−  4.4; −  6.0; 

− 5.9 

202 tPzPhenphos 80.7 −  48.2 

203 BocPzPhPOP 109.4 −  6.2 

204 PzPhPOC - - 

205 tPzPhPOC 92.0; 97.5 −19.3; − 13.8 

206 BocATPOP 130.4; 76.0 30.3;  54.2 

207 BocBzAPhPOP 130.6; 132.0; 

67.9; 68.3  

18.3; 19.0; 

22.2;  20.0  
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Abb. 231: MALDI-TOF-TOF-Spektrum von (+)-cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhPhPOP)] mit dem 

Fragment [M-Cl]+
. 

 

3.16.1.4. Infrarotspektroskopie 

 

In den Infrarotspektren der Dichlorokomplexe sind gegenüber dem freien Liganden keine 

größeren Änderungen in Form und Lage erkennbar. Leichte Unterschiede sind bei den Va-

lenzschwingungen der Phosphinite buw Phosphite erkennbar. So tritt, wie in Abbildung 232 

am Beispiel von 196 gezeigt, häufig eine mittelintensive Bande bei  = 1100 cm-1 in Er-

scheinung, wohingegen beim freien Liganden diese Bande fehlt. 
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Tab. 39: Wellenzahlen der Absorptionsbanden im Bereich der Phosphinitvalenzschwinungen 

im freien Liganden und im Komplex. 

Nummer Wellenzahl (Komplex) [cm-1]   Wellenzahl (freier Ligand) [cm-1]  

190 1104 (s) 1094 (s) 

191 1100 (s) 1061 (m), 995 (m) 

194 1078 (s) 1057 (m), 1001 (m) 

195 1104 (s) - 

196 1102 (s) - 

198 986 (s) 988 (m) 

204 1101 (m), 1034 (s), 997 (m) 1045 (m) 

205 1103 (s) 1048 (m) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 232: IR-Spektrum von (+)-cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhPhPOP)] als KBr-Pressling. 
 

Im Falle der Umsetzung des P,N-Liganden 130 mit der Metallvorstufe [PdII(µ1-Cl)2(BzCN)2] 

kristallisiert aus der Reaktionslösung nach einer Stunde ein hellgelber Feststoff, welcher sich 

in keinem Lösungsmittel mehr löst. Das Infrarotspektrum (Abb. 233) zeigt im Vergleich zum 

freien Liganden leichte Änderungen bei Bereich von ῦ = 1100–1000 cm-1, welche auch bei 

anderen Komplexen beobachtet wird. Wenn man die Wellenzahlen der verschiedenen eindeu-

tig als Palladiumkomplexe identifizierten Verbdinungen  (Tab. 24) mit der unbekannten Sub-
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stanz vergleicht, erkennt man aber größere Unterschiede. Vermutlich handelt es sich bei dem 

gelben Feststoff um eine Mischung aus verschiedenen Komplexarten (CHN, MALDI). 

 
Abb. 233: IR-Spektrum von  [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(R,R)-PzPhPOC)] und [PdII(µ1-Cl)2(κ1-(R,R)-

PzPhPOC)2] als KBr-Pressling. 

 

3.16.1.5. Kristallstrukturen 

 

In den Abbildungen 234–239 sind die Festkörperstrukturen der Palladiumkomplexe 191, 192, 

194, 195, 196 und 206 abgebildet. Die Verbindungen krsitallisieren durch Diffusion von  

Diethylether bzw. Petrolether bei Raumtemperatur in CDCl3 in dem die Komplexe gelöst sind 

(NMR-Röhrchen). Nach wenigen Tagen bis einigen Wochen krisitallisieren aus den Lösungen 

farblose bis gelbe nadelförmige Kristalle. Die Verbindungen kristallisieren mit Ausnahme von 

206, welcher einen racemischen Liganden beinhaltet, in den chiralen Raumgruppen P21 oder 

P212121. Die Elementarzellen der Palladiumkomplexe 192, 194, 195 und 196 enthalten jeweils 

zwei unabhängige Moleküle, welche sich in den Bindungslängen und Bindungswinkeln leicht 

unterscheiden. Die Komplexe 192, 196 und 196 kristallisieren mit unterschiedlichen Mengen 

an CDCl3 und/oder Diethylether. Bei Verbindung 194 kann das kokristallisierte Molekül nicht 

bestimmt werden.  
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Abb. 234: Kristallstruktur von [PdII(µ1-Cl)2(κ2-(R,R)-PhPhPOPD)]  in verschiedenen Ansich-

ten; Raumgruppe: P212121; blass gelbe nadelförmige Kristalle aus CDCl3 / Petrolether-

Diffusion (25 °C).  

 
Bei allen sechs Krsitallstrukuren handelt es sich um nahezu quadratisch planare cis-

Dichloropalladium(II)komplexe. Die absolute Komfigurationen der chiralen Liganden konnte 

mit Ausnamhe von Verbindung 206 bestimmt werden. Diese stimmen mit den aus den Syn-

thesen zu erwarteten Konfigurationen überein. Die Chelatringe der Dichloropalladiumkom-

plexe mit Bisphoshiniten der absoluten Konfigurationen (S,S)-RR’POP  besitzen λ-

Konformationen. Die Substituenten R‘ an den Phosphoratomen nehmen axiale Positionen ein 

(vgl. Tab. 40 und Abb. 235). Die Blockierungen der Halbräume an den Zentralatomen  sind in 

den meisten Festkörperstrukturen nur sehr schwach ausgeprägt. In der Qudrantendarstellung 

(Abb. 241) ergibt sich für die Komplexe mit einem (S,S)-RR’POP–Liganden eine Blockierung 

des linken oberen und rechten unteren Halbraums. 
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Abb. 235: Kristallstruktur von (+)-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]  in verschiedenen An-

sichten; Flack-Parameter: 0.005(6). Raumgruppe: P212121; zwei unabhängige Moleküle pro 

Elementarzelle; blassgelbe, nadelförmige Kristalle aus CDCl3 / Et2O-Diffusion (25 °C); kri-

stallisiert mit einem Äquivalent CDCl3.  

 
 
Die Bißwinkel ϕ (P-Pd-P‘) der Palladiumkomplexe liegen Bereich zwischen ϕ = 100.6 ° und ϕ 

= 106.4 ° (Tab. 40). Für die Diederwinkel ξ (O(2)-C(3)-C(2)-O(1)) ergeben Werte zwischen ξ 

= 93.4 ° (193) und ξ = 102.9 ° (195). Die berechneten mitteleren Tolmanwinkel θ liegen zwi-

schen θ = 146.9 ° (192)  und θ = 170.4 ° (195). Die Bindungslängen zwischen dem Palladi-

umatomen und den Phosphoratomen liegen im Bereich zwischen d = 2.2346 Å und d = 

2.2667 Å (Tab. 41). Bei der Verbindung 206 mit einem AMPP-Liganden sind keine Bin-

dungslängenunterschiede zwischen Phosphinit und Aminophosphan nachweisbar.[171] Die 

Abstände zwischen den Chloroliganden und den Zentralatom schwanken zwischen d = 2.3436 

Å und 2.3592 Å.  
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Abb. 236: Kristallstruktur von (+)-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhCPOP)]  in verschiedenen Ansich-

ten; Flack-Parameter: 0.02(2). Raumgruppe: P21; zwei unabhängige Moleküle pro Elemen-

tarzelle; blassgelbe, nadelförmige Kristalle aus CDCl3 / Et2O-Diffusion (25 °C); kristallisiert 

mit unbekanntem Lösungsmitte. 
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Abb. 237: Kristallstruktur von (+)-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhiPOP)]  in verschiedenen Ansich-

ten; Flack-Parameter: -0.006(7). Raumgruppe: P21; zwei unabhängige Moleküle pro Elemen-

tarzelle;  farblose, nadelförmige Kristalle aus CDCl3 / Et2O-Diffusion (T = 25 °C). 
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Abb. 238: Kristallstruktur von (+)-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhTPOP)]  in verschiedenen Ansich-

ten; Flack-Parameter: 0.010(10). Raumgruppe: P212121; blassgelbe, nadelförmige Kristalle 

aus CDCl3 / Et2O-Diffusion (25 °C); kristallisiert mit zwei Äquivalen CDCl3. 
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Abb. 239: Kristallstruktur von [PdII(µ1-Cl)2(κ2-( (RS,RS)-BocATPOP)]  in verschiedenen An-

sichten; Raumgruppe: P21/n; farblose nadelförmige Kristalle aus CDCl3 / Et2O-Diffusion (25 

°C); kristallisiert mit 2 Äquvalente CDCl3 und einem Äquivalent. Et2O.  

 

Tab. 40: Berechnete Winkel aus den Festkörperstrukuren. 

Nummer ω ω' δ δ' γ γ' α α' β β' φ 
            

191 118,3 118.0 35.8 48.4 35.8 20.7 53.7 64.3 51.1 35.5 102.7 

192 118,4 119.4 34.8 31.1 37.6 40.4 50.1 58.7 55.1 48.7 104.6 
103.9 

194 119,6 120.0 37.4 46.7 32.6 22.8 57.4 65.9 50.6 38.4 102.7 

195 124.6 119.6 31.7 31.7 37.9 37.9 49.6 46.5 58.0 58.2 106.4 
100.6 

196 120.4 121.9 40.5 37.2 29.9 32.2 59.7 57.4 47.2 50.5 105.0 
102.2 

206 120,5 119.9 39.6 50.1 29.5 18.5 60.5 70.2 48.2 34.1 100.8 
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Abb. 240: Erläuterung der Winkel bei den Kristallstrukturen. 

 

Tab. 41: Ausgewählte Bindungslänagen aus den Festkörperstrukturen. 
d [Å] 191 192 194 195 196 206 

       

Pd(1)-P(1) 2.2349(16) 2.2489(11) 2.2589(17) 2.2738(12) 2.2563(14) 2.2559(14) 

Pd(1)-P(2) 2.2465(16) 2.2431(10) 2.2510(17) 2.2606(13) 2.2517(16) 2.2667(13) 

Pd(2)-P(3) - 2.2385(10) - 2.2478(12) 2.2503(15) - 

Pd(2)-P(4) - 2.2476(10) - 2.2550(13) 2.2393(13) - 

Pd(1)-Cl(1) 2.3443(16) 2.3387(10) 2.3592(17) 2.3445(11) 2.3660(16) 2.3436(12) 

Pd(1)-Cl(2) 2.3481(16) 2.3546(10) 2.3447(17) 2.3690(12) 2.3477(16) 2.3596(14) 

Pd(2)-Cl(3) - 2.3479(10) - 2.3541(11) 2.3567(12) - 

Pd(2)-Cl(4) - 2.3434(10) - 2.3629(13) 2.3787(16) - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 241: Quadrantendarstellung eines Palladiumkomplexes mit einem (S,S)-RR’POP-

Liganden. 
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3.16.2. Palladiumallylkomplexe 
 

3.16.2.1. Synthese der Palladiumallylkomplexe 

 

Für die Darstellung von Allylkomplexen des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+X- mit  P,P-, 

S,S-, P,S-, P,N-, und P,P’-Liganden wird im ersten Schritt die synthetiserte oder käuflich er-

worbene gelbe Ausgangsverbindung [PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)]2 in Acetonitril mit AgX (X = BF4
-, 

ClO4
-, SbF6

-. PF6
-) oder NaBARF zu den Solvenskomplexen des Typs [PdII(η3-

Allyl)(MeCN)2]+X- (X = BF4, ClO4, SbF6. PF6, BARF) umgesetzt.[172]  Die Reinigung der 

farblosen Verbindungen ist nicht notwendig. Die Synthese von [PdII(η3-

Allyl)(MeCN)2]+BPh4
- ausgehend von [PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)]2 in Acetonitril mit NaBPh4 ge-

lingt jedoch nicht. Hier wird eine Phenylgruppe von NaBPh4 auf den Allylliganden übertragen 

und durch eine nachfolgende reduktive Eliminierung Allylbenzol und Palldium(0) freigesetzt 

werden.[173] Die Komplexierung mit dem Liganden wird wegen der besseren Löslichkeit des 

freien Liganden in Methylenchlorid durchgeführt (Abb. 242). Die 31P{1H}-NMR-Spektren 

der nach dem Fällen erhaltenen farblosen bis blass gelben Verbindungen zeigen die Bildung 

von nur einer Spezies des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+X- (X = BF4, ClO4, SbF6. PF6, 

BARF). Werden beide Schritte in Methylenchlorid durchgeführt, erhält man in geringen 

Mengen die Nebenprodukte [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+Cl- oder [PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-

Ligand)], welches durch den nicht vollständigen Austausch des Chloridanions  gegen die 

schwach gekoordinierende Anionen X- (X = BF4, ClO4, SbF6. PF6, BARF) enstehen.  
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Abb. 242: Darstellung von Palladiumkomplexen des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+X-. 

 

Dies kann durch in situ Experimente bewiesen werden, in denen [PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)]2 und 

der entsprechende P,P-, P,N- oder P,P’-Ligand in einem Verhältnis 1:2 in CD2Cl2 gelöst wer-

den (Abb. 243). Die gelben Lösungen werden direkt NMR-spektroskopisch und massenspek-

trometrisch analysiert. Hierbei kann festgestellt werden, dass die P,P- sowie P,P‘-Liganden 

ionische Komplexe des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+Cl- bilden. Beide Phosphoratome 

koordinieren hierbei an das Metallzentrum. Bei den P,N-Liganden dagegen koordiniert nur 

das Phosphoratom an das Palladiumatom, was die Bildung von Komplexen des Typ [PdII(η3-

Allyl)( µ1-Cl)(κ1-Ligand)] nahelegt.[174-177] 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Abb. 243: Darstellung von Palladiumkomplexen der Typen [PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-Ligand)] 

und [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+Cl-. 
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3.16.2.2. NMR-Spektroskopie der Palladiumkomplexe der Typen [PdII(η3-Allyl)(µ1- 

               Cl)(κ1-Ligand)] und [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+Cl- 

 

Die CH-HMQC-NMR-Spektren von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PhPhPOP)]+Cl- (211) und 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC)]+Cl- (227) in CD2Cl2 bei Raumtemperatur zeigen gut 

aufgelöste Resonanzen des Allylliganden. Die Wasserstoffkerne H-A des Allylliganden wei-

sen keine syn/anti-Separation  bzw. keine Aufspaltung durch den chiralen Liganden auf. Dies 

deutet auf eine schnelle π-σ-π-Umlagerung des Allylfragments bedingt durch die reversible 

Koordination des Chloridanions an das Metallzentrum hin. Da die Umlagerung schon bei 

Raumtemperatur sehr schnell erfolgt, ergeben sich für die Resonanzen der von der Umlage-

rung betroffenen Wasserstoffkerne geringe Halbwertsbreiten in den NMR-Spektren. 

Das Allylanion kann mit den Orbitalen π, n und π*, wobei π und n  jeweils doppelt besetzt 

sind und das engertisch höchstliegende Orbital π* nicht besetzt ist, mit den leeren und besetz-

ten s-, p- und d-Orbitale des Metallatoms überlappen (Abb. 244).[178-180] Dadurch geben sich 

zwei σ-(Hinn)Bindungen und eine δ-(Rück)Bindung vom Liganden zum Zentralatom. Im 

Falle von Palladium können nicht wie Rhodium die Rückbindung vernachlässigt werden. Ein 

Palladiumallylkomplex besitzt somit eine elektronische Rotationbarriere.[181] Die π-σ-π-

Umlagerung (Abb. 245) erfolgt durch Koordination des Chloridanions an das Metallzentrum. 

Hierbei dissoziiert der η3-gebundene Allylligand an einer Seite und kann somit um die ver-

bliebene σ-Bindung frei rotieren. Nach Rekoordination des η1-gebundenen Allylliganden 

durch die Dissoziation des Chloroliganden hat sich die relative Anordnung bezüglich des Li-

gandenrückgrats geändert. Neben dem Chloridanion können auch andere Donoren wie z.B. 

DMSO diese Umlagerung beschleunigen. Für C2-symmetriesche P,P-Liganden sind die bei-

den gebildeten Isomere I1 und I2 enantiotop. Nur die beiden Wasserstoffatome an dem Koh-

lenstoffatom, an der sich die σ-Bindung ausgebildet hat, tauschen die syn- und anti-

Positionen. Bei den C1-symmetrischen P,N-, P,S- und P,P‘-Liganden sollten sich die beiden 

Isomere I1 und I2 diastereotop verhalten.[182] In der Literartur gibt es aber auch Hinweise, 

dass bei bestimmten Palladiumallylkomplexe der Allylligand auch rotieren kann.[183, 184] 
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Abb. 244: Vereinfachtes Bindungsmodell eines Palladiumallylkomplexes.  

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 245: π-σ-π-Umlagerung bei dem System [PdII(η3-Allyl)(κ2-P,P-Ligand)]+Cl-. 
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Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von  211  in CD2Cl2 erscheinen die beiden Phosphoratome als 

verbreitertes Singulett bei einer chemischen Verschiebung von  δP = 123.3 ppm. Die Ausbil-

dung des siebengliedrigen Chelatringes verursacht eine Entschirmung der beiden Phosphor-

kerne um ΔδP =  + 9.1 ppm gegenüber dem freien Liganden. Bei T = − 40 °C spaltet das Sin-

gulett in zwei Dubletts mit chemischen Verschiebungen von  δP =  122.2 ppm (2JP,P‘ = 51.2 

Hz) und δP = 124.5 ppm (2JP,P‘ = 51.2 Hz) auf. Aufgrund der Koordination an das Metallzen-

trum koppeln die beiden Phosphorkerne über das Palladium miteinander. Die beiden Chirali-

tätszentren an den Kohlenstoffatomen C-3 und C-4 verursachen eine asymmetrische Indukti-

on auf die beiden Phosphoratome PA und PB. Hierdurch ordnen sich die beiden Phenylringe in 

eine äquatoriale und axiale Position relativ zur Ebene, welche von den beiden Phosphorato-

men und dem Palladiumatom aufgespannt wird an (Abb. 246). Die Phenylringe sind so posi-

tioniert, dass sich die C2-Symmetrie des Komplexes (ohne Allylligand) nicht ändert. Die 

räumliche Ausrichtung der Substituenten am Phosphoratom, welche im Idealfall eine Blockie-

rung zweier diagonal gegenüberstehender Halbräume am Metallzentrum verursacht, übt wie-

derum eine asymmetrische Induktion auf den Allylliganden aus, was in den Spektren zur 

chemischen Inäquivalenz von prochiralen Gruppen führt. So ist die chemische Umgebung von 

PA im Vergleich zu PB in Abbildung bei Isomer I1 nicht identisch, " da von vorne gesehen " 

bei PA die axiale Phenylgruppe nach unten und die Allylspitze nach oben ausgerichtet ist.  Bei 

PB zeigen die axiale Phenylgruppe die Allylspitze nach oben. Hierdurch werden auch die bei-

den Methylengruppen unterschiedlich und können somit im 1H- und 13C-NMR-Spektrum un-

terschiedlich werden. Wegen der relativen Anordnung des Allylliganden gegenüber dem chi-

ralen Phosphanliganden sind die Phosphoratome und dadurch auch die Methinprotonen H-3 

und H-4 chemisch nicht mehr äquivalent.[172] 
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Abb 246: Modelle der beiden enantiotopen Allylpalladiumkomplexe I1 und I2 mit einem C2-

symmetrischen P,P-Liganden. 

 

Im Vergleich zur Tieftemperaturmessung bei T = − 40 °C beobachtet man im 1H-NMR-

Spektrum der Verbindung 211  bei  Raumtemperatur eine wesentlich bessere Auflösung im 

gesamten Spektrum (Abb. 247). Die beiden Wasserstoffatome H-3 und H-4 des Pyrrolidinrin-

ges erfahren bei T = 25 °C eine starke Hochfeldverschiebung von δH =  4.75 ppm hin zu δH =  

5.84 ppm, wobei das Signal bei T = 25 °C nur als breites Singulett in Erscheinung tritt. Bei 

tiefen Temperaturen spalteten die diastereotopen Protonen H-3 und H-4 in zwei breite Singu-

letts bei δH =  4.59 und 7.10 ppm auf. Die vier Wasserstoffkerne H-A des Allylliganden bil-

den wegen der schnellen π-σ-π-Umlagerung nur ein Pseudoquintett bei δH =  3.89 ppm. Das 

Methinproton H-B tritt bei einer chemischen Verschiebung von δH =  5.61 ppm als Quintett 

(3JA,B = 9.9 Hz) in Resonanz. Der durch die Umlagerung gebildete Komplex [PdII(η1-

Allyl)(µ1-Cl)(κ2-(R,R)-PhPhPOP)] kann wegen der zeitlichen Auflösung der NMR-

Spektroskopie nicht nachgewiesen werden. 
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Abb. 247: gs-CH-HMQC-NMR-Spektrum (600 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-

PhPhPOP)]+Cl-  in CD2Cl2 bei T = − 40 °C; Einschub 1H-NMR-Spektrum bei T = 25 °C; * 

CD2Cl2. 

 

Im Falle des Komplexes 227 sind die beiden Phosphorsignale des Phosphans und des 

Phosphinits gegenüber dem freien Liganden von δP = − 10.3 ppm (s br; Phosphan) und δP = 

106.7 ppm (s; Phosphinit) zu δP = 21.7 ppm (d; Phosphan; 2JP,P‘ = 71.3 Hz) und δP = 122.3 

ppm (d; Phosphinit; 2JP,P‘ = 70.5 Hz) verschoben (Abb. 248 Einschub). Die Kopplungskon-

stante von 2JP,P‘ = 71.3 Hz beweist, dass beide Phosphoratome am Palladiumkern koordiniert 

sind. Desweiteren erkennt man im 13C{1H}-NMR-Spektrum anhand der Anwesenheit einer 

Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung von 2JP,C = 33.1, dass beide Kohlenstoffatome C-A und C-

A’ (δC = 65.7 ppm (d; 3JP,A = 33.4 Hz) und δC = 74.3 ppm (d; 3JP,A‘ = 33.1 Hz))  des Allylli-

ganden im zeitlichen Mittel an das Palladiumatom gebunden sind. Die vier Wasserstoffatome 

H-A, H-A‘, H-A‘‘ und H-A‘‘‘ bilden im 1H-NMR-Spektrum wegen der schnellen ο-π-ο-

Umlagerung ein Multiplett bei δH = 4.01 ppm (Abb 248). 
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Abb. 248: CH-HMQC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-
PhPPhPOC)]+Cl-  in CD2Cl2 bei T = 25 °C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum; * Et2O. 

 

Das CH-HMQC-NMR-Spektrum (Abb. 249) von [PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-CyPzPhPOC)] (226) 

in CD2Cl2 bei Raumtemperatur zeigt, dass nur das Methinwasserstoffatom H-B des Allyli-

ganden ein fein aufgelöstes Quintett mit einer Kopplungskonstante von 3JA,B = 9.7 Hz bei 

einer chemischen Verschiebung von δH =  5.73 ppm ergibt. Die vier Protonen H-A dagegen 

erzeugen ein stark linienverbreitertes Signal im Bereich zwischen δH = 2.50 ppm und δH = 

4.50 ppm. Somit ergeben die Methylengruppen H-A auch keine Korrelationssignale im 2D-

Spektrum. Analog verhalten sich die Kohlenstoffatome C-A im 13C{1H}-NMR-Spektrum. 

Das Pyrazolproton H-23 (δH =  6.08 ppm; freier Ligand: δH =  6.10 ppm) bzw. das Pyrazol-

kohlenstoffatom C-23 (δC =  101.4 ppm; freier Ligand: δH = 100.8 ppm) zeigen gegenüber 

dem freien Ligand keine Tieffeldverschiebung. Dies deutet auf eine Nichtkoordination des 

Stickstoffatoms N-21 an das Metallzentrum hin. Der aus den analytischen Daten resultierende 

Strukturvorschlag beinhaltet ein monodentat koordinierenden P,N-Ligandeb, bei dem das 



240 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

Phosphoratom an das Metallzentrum gebunden ist. Da das Stickstoffatom des Heteroaromaten 

nicht an das Palladiumatom koordiniert, muss wegen des η3-gebundenen Allylliganden die 

freie Koordinationstelle durch den Chloroliganden besetzt werden.[185]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 249: CH-HMQC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)(κ1 –(RS,RS)-
CyPzPhPOC)] in CD2Cl2 bei T = 25 °C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum; * CD2Cl2. 

 

Im abgebildeten CH-HMQC-NMR-Spektrum (Abb 250) des in situ hergestellten Komplexes 

[PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)] (222) ist auch noch die Vorstufe 189 (δH =  5.35 

ppm; δC =  111.5 ppm; rot unterlegt) zu erkennen.1 Im Gegensatz zur Verbindung 226 sind 

neben dem Signal des Kerns (δH =  5.42 ppm; δC =  119.7 ppm) auch die Signale der vier Pro-

tonen der beiden Methylengruppen H-A zu erkennen. Die beidem Protonen H-A und H-A‘ 

(δH =  2.29–2.42 ppm; δC =  59.6 ppm), welche trans zum Chloroliganden angeordnet sind, 

                                                
1 Von den Liganden wird im Allgemeinen eine Stammlösung hergestellt. Dadurch kann die Stöchiometrie zwi-

schen Ligand und Metallvorstufe nicht immer exakt eingehalten werden. 
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erscheinen im 1H-NMR-Spektrum gegenüber dem Protonen H-A‘‘ und H-A‘‘‘ (δH =  3.80 und 

4.81 ppm; δC = 82.0  ppm), welche trans zum Phosphoratom P-7 angeordnet sind, bei deutlich 

höherem Feld. Im Vergleich zu den beiden Methylengruppen H-A der Metallvorstufe 189 δH 

= 2.93 ppm (Hanti) und δH = 3.98 ppm (Hsyn) ppm; δC =  63.5 ppm (C-A)) ist das Signal des 

Kerns C-Atrans-N im 13C-NMR-Spektrum nur leicht hochfeldverschoben. Im 1H-NMR-

Spektrum sind die syn- und anti-ständigen Wasserstoffatome in Betug auf ihre chemische 

Verschiebung nahezu identisch und treten gegenüber der Vorstufe bei wesentlich höherem 

Feld in Resonanz. Der Kern C-Atrans-P ist wegen des stärkeren trans-Einflusses des Phosphor-

atoms stärker entschirmt und tritt bei tieferem Feld in Resonanz. Mit einem Unterschied von 

ΔδH =  1.01 ppm sind die Signale der syn- und anti-ständigen Protonen H-A‘‘ und H-A‘‘‘ 

wesentlich stärker aufgespalten als die Signale der Kerne H-A und H-A‘ (asymmetrische In-

duktion). Die Resonanzen der beiden Protonen H-1 und H-2 des Cyclohexanringes sind im 

Unterschied zu 226 stark linienverbreitert. Das Proton H-1 ergibt im CH-HMQC-NMR-

Spektrum kein Korrelationssignal zu dem stark linienverbreiterten Signal des Kohlenstoff-

kerns C-1. Das Kohlenstoffatom C-23 im Pyrazolring besitzt mit δC = 102.2 ppm eine ähnli-

che chemische Verschiebung wie im freien Ligand (δC = 101.1 ppm). 
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Abb. 250: CH-HMQC-NMR-Spektrum (200/50 MHz) von [PdII(η2-Allyl)(µ2-Cl)(κ1-(RS,RS)- 

tPzPhPOC)] in CDCl3 bei T = 25°C; rot unterlegt [PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)2]; Einschub 31P{1H}-

NMR-Spektrum. 

 

Die Tieftemperaturmessung (Abb. 251 und Abb. 252) des Neutralkomplexes 222 in CDCl3 

zeigt im 31P{1H}-NMR-Spektrum eine reversible Aufspaltung des breiten Singuletts bei δP =  

114.3 ppm (T = 25 °C) in sechs Signale zwischen  δP =  114.0 und 116.0 ppm (T = − 40 °C). 

Die gs-H,H-COSY-, gs-NOESY- und gs-CH-HMQC-NMR-Spektren bei tiefen Temperaturen 

sind nicht mehr auswertbar, da die gebildeten sechs Komplexe in den chemischen Verschie-

bung  im 1H- und 13C-NMR-Spektrum sehr ähnlich sind..[186] Bei Raumtemperatur ist nach 

vier Tagen in CDCl3 ohne Schutzgasathmosphäre keine Veränderung im 31P{1H}-NMR-

Spektrum zu erkennen. Es handelt sich bei dem Komplex 222 somit um eine sehr stabile Ver-

bindung.  
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Abb. 251: VT-1H-NMR-Spektren von [PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)(κ1-tPzPhPOC)] bei T = 25 °C 

(blau) und T = − 40 °C (rot) in CDCl3; * [PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)2]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 252: VT-31P{1H}-NMR-Spektren von [PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)] bei T 

= 25 °C (rot) und T = − 40 °C (rot) in CDCl3. 

 

Bei den Palladiumkomplexen 222 und 226 sind Signalverbreiterungen der Resonanzen des 

Allylliganden und des Ligandenrückgrats zu erkennen. Dies deutet auf ein dynamisches Ver-

halten, welches im ersten Moment ungewöhnlich erscheint, da in diesen Systemen keine Um-

lagerungen zu erwarten sind. Die Dynamik könnte durch eine Rotation um die Palladium-

Phosphor-Bindung oder durch eine Koordination des Stickstoffatoms an das Palladiumatom 

unter Abspaltung des Chloroliganden begründet werden. Das Chloridanion kann wiederum, 

wie in Abbildung 253 gezeigt, eine π-σ-π-Umlagerung verursachen. Die Bildung eines η1-
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gebundenen Allylkomplexes ist auszuschließen, da die Daten aus den CH-HMQC-

Experimenten nicht mit einem solchem Komplex übereinstimmen.[187, 188] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 253: Modell zur Beschreibung des dynamischen Verhalten von [PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)(κ1-

P,N-Ligand)]. 

 

3.16.2.3. NMR-Spektroskopie der Palladiumkomplexen des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2- 

               Ligand)]+X- 

 

Die Komplexe des Types [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+X- (X = BF4, SbF6, ClO4, PF6) zeigen 

wegen der π-σ-π-Umlagerung des Allylfragments ebenfalls ein dynamischen Verhalten, wel-

ches aber vom verwendeten Lösungsmittel, von der Temperatur, vom Anion, der Konzentra-
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tion, von Verunreinigungen durch Donoren (z.B. Chloridanionen) und dem verwendeten Li-

ganden  abhängig ist. [189-192] 

 

3.16.2.3.1. Temperaturabhängigkeiten der NMR-Spektren 

 

Die in Abbildung 254 gezeigten  temperaturabhängigen 31P{1H}- und 1H-NMR-Messungen 

des Komplexes (+)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,S)-PhTadphos)]+BF4
- (214) sollen als Beispiel für das 

typische Verhalten eines chiralen bidentaten Palladiumallylkomplexes dienen. Bei tiefen 

Temperaturen sind beide Phosphoratome bedingt durch die relative Anordnung des Allylli-

ganden gegenüber dem chiralen Liganden chemisch nicht mehr äquivalent und bilden somit 

zwei Dubletts bei δP =  119.3 und 121.8 ppm mit einer Phosphor-Phosphor-Kopplung von 
2JP,P‘ = 119.9 Hz. Da der PhTadphos-Ligand C2-symmetrisch ist, was durch Tieftemperatur-

messungen des Komplexes 198 gezeigt werden kann, sind die durch die π-σ-π-Umlagerung 

gebildeten Isomere I1 und I2 enantiotop und können dadurch NMR-spektrospkopisch nicht 

unterschieden werden. Im 1H-NMR-Spektrum sind alle fünf Wasserstoffatome des Allylli-

ganden bei tiefen Temperaturen chemisch nicht äquivalent und bilden im Bereich von δH = 

3.00–6.00 ppm scharfe Multipletts. Da der Komplex keine C2-Symmetrie mehr besitzt, ist ein 

doppelter Satz an Signalen für alle Wasserstome welche nicht auf der C2-Achse liegen zu 

beobachten (vgl. Abb. 249). Bei Erhöhung der Temperatur von T = − 35 °C auf T = + 45 °C 

ist im Phosphorspektrum eine Signalverbreiterung der beiden Dubletts zu erkennen. Bei einer 

Temperatur von T ≈ 35 °C koaleszieren die beiden breiten Singuletts. Im 1H-NMR-Spektrum 

ist die Koaleszenz, bedingt durch die Messfrequenz bei den verschiedenen Wasserstoffkernen 

im tieferen Feld bei T ≈  + 5 °C und im höheren Feld bei T ≈ + 15 °C zu beobachten. Im Falle 

von 214 ist die π-σ-π-Umlagerung des Allylfragments nicht wie bei den meisten anderen un-

tersuchten Komplexen von Ligandenrückgrat entkoppelt. So sind die Signale bei zwei Me-

thylgruppen im Taddolfragment und die Resonanzen der Methinprotonen H-2 und H-3 im 

Pyrrolidinring bei höheren Temperaturen stark linienverbreitert, so dass im Fall von den bei-

den Wasserstoffkernen H-2 und H-3 die Resonanzen nicht mehr beobachtet werden können. 
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Abb. 254: VT-1H- und VT-31P{1H}-NMR-Spektren (600/242 MHz) von (+)-[Pd(II(η3-Allyl)(κ2-

(S,S)-PhTadphos]+BF4
+ in CDCl3 bei 1. T = 318 K, 2. T = 308 K, 3. T =  298 K, 4. T = 288 

K, 5. T =  278 K, 6. T =  268 K, 7. T =  258 K, 8. T =  249 K, 9. T = 238 K und 10. T 228 K. 
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Aus den Messergebnissen der beiden diastereomeren Palladiumkomplexe 214 und dias-214 

(nicht abgebildet) kann mit Hilfe der Erying-Gleichung die freie Aktivierungsenthalpie ΔG0‡ 

bestimmt werden. Im Falle von dias-214 ist wegen der Überlagerung der beiden Dubletts bei 

tiefen Temperaturen die Auswertung für das 31P{1H}-NMR-Spektrum nicht möglich. Durch 

das Auftragen von log(k/T) gegen 1/T kann aus der Steigung die Aktivierungsenthalpie ΔH0‡ 

und aus dem Achsenabschnitt die Aktivierungsentropie ΔS0‡ berechnet werden (Abb. 255). 

Bei den Berechnungen wird angenoomen, dass ein unimolekularer Prozess vorliegt und dass 

die beiden enantiotopen Isomere im gleichen Verhältnis vorliegen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 255: Lineare Regression zur Bestimmung von ΔH0‡ und ΔS0‡. 

 

Tab. 42: Thermodynamische Daten aus VT-NMR-Messunegen von (-/+)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-

(S,S)-PhTadphos)]+BF4
-. 

 214 dias-214 

TC(31P) [°C] 25 35 

ΔG0‡ [kJ/mol] 
1H(600 MHz) 
31P(242 MHz) 

 

57.2 ± 1.5 (CDCl3) 

56.9 ± 1.5 (CDCl3) 

 

54.4 ± 1.5 (CDCl3) 

- 

ΔH0‡ [kJ/mol] 71.7 ± 7.6 - 

ΔS0‡ [J/molK] 54.0 ± 5.6 - 

Ea (kJ/mol) 74.3 ± 8.3 - 

 

Unter Berücksichtigung des Messfehlers (Genauigkeit der Temperaturbestimmung, verwen-

dete Temperaturintervalle) und des prinzipiellen Fehlers durch die Nährungsgleichungen zur 

Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k aus den Linienbreiten h und der Separations-

frequenz Δν ergeben sich für die Umlagerung Werte in der Größenordnung von ΔG0‡ = 50–60 

kJ/mol.[182, 193-196]  Der energetische Unterschied zwischen den beiden Diasstereomeren 214 
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und dias-214 ist wie erwartet vorhanden, aber mit ΔΔG0‡(D2-D1) = 2.6 kJ/mol sehr gering. 

Die Akivierungsenthalpie ΔH0‡ ist gegenüber der freien Aktivierungsenthalpie ΔG0‡  größer 

und beträgt ΔH0‡ = 71.7 kJ/mol.[195]  Die Übergangsentropie ist mit ΔS0‡ = 54.0 ± 5.6 J/molK 

ist deutlich von null verschieden. Im positiven Wert der Entropie spiegelt sich die Zunahme 

der Freiheitsgrade durch die Änderung der Koordination des Allylliganden von η3→ η1 wie-

der. Bei den Allylkomplex [PdII(η3-MeAllyl)(PzPm)]+TfO- mit einem poyldanten Stickstoffli-

ganden wird das dynamischen Verhalten durch eine Rotation des Methylallylliganden erklärt. 

Die thermodynamischen Größen für den dissoziativen Mechanismus einer Allylrotation erge-

ben für die freie Aktivierungsentropie einen Wert von ΔS0‡ =  − 0.1 J/molK.[197] 

Für den Komplex [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PhPhSP]+BF4
- (208) mit einem bidentaten Schwefel-

liganden liegt die chemische Verschiebung der Resonanz des Kerns C-A mit δC =  65.8 ppm 

bei wesentlich höherem Feld als bei den Komplexen mit Phosphanliganden. Auch das interne 

Kohlenstoffatom C-B tritt bei δC =  114.2 ppm (Singulett) und damit bei ΔδC ≈  5 ppm höhe-

rem Feld als bei den Phosphanliganden in Resonanz. Die korrespondierenden Signale im 1H-

NMR-Spektrum (Abb. 256)  sind mit δH = 3.02–3.22 ppm und δH =  4.01–4.17 ppm für die 

syn- und anti-ständigen Protonen (H-A) und für das interne Methinproton mit δH =  5.50 ppm 

vergleichbar mit den Phosphankomplexen. Wenn [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PhPhSP]+BF4
- in 

CD2Cl2 auf T = − 70 °C abgekühlt wird, können im 1H-NMR-Spektrum drei Diastereomere 

nachgewiesen werden. Wie in zahlreichen Publikationen  beschrieben liegt die Ursache für 

dieses Verhalten in den relativen Stellungen der Phenylgruppen. Durch die Chiralitätszentren 

der beiden Schwefelatome  ergeben sich  für den Liganden folgende Kombinationmöglichkei-

ten: RC, RC, RS, RS; RC, RC, RS, SS; RC, RC, SS, SS.[198] 
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Abb. 256: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von (+)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PhPhSP)]+BF4
- bei 

T =  – 70 °C in CD2Cl2. 
 

Dass die π-σ-π-Umlagerungsenergie stark von der Umgebung des Allylliganden abhängig ist, 

also von der Art und Sterik des Liganden, kann an zwei Beispielen verdeutlicht werden: Bei 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,Ra)-PhBinphos)]+BF4
- (215) ist schon bei Raumtemperatur die Umlage-

rung des Allylsystems sehr langsam. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum bilden die beiden Phos-

phoratome zwei Dubletts bei einer chemischen Verschiebung von  δP = 143.6 ppm (d; 2JP,P‘ = 

122.3 Hz) und δP = 146.2 ppm (d; 2JP,P‘ = 122.3 Hz). Im 1H-NMR-Spektrum bilden die Reso-

nanzen des PhBinphos- und des Allylliganden scharfe Resonanznen (Abb. 257). 
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Abb. 257: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,Ra)-PhBinphos)]+BF4
- bei T 

= 25 °C in CDCl3; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz). 

 



251 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

Auch das 1H-NMR-Spektrum des Distereomerengemischs D1 und D2 der Verbindung 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS,S)-CamtPzPhPOP)]+ClO4
-  (218) in CD2Cl2 besitzt schon bei Raum-

temperatur Signale mit einer nur geringen Linienverbreiterung. Beim Abkühlen auf T = – 40 

°C ist im 1H-NMR-Spektrum, bedingt durch die C1-Symmetrie des P,N-Liganden, die Ausbil-

dung der beiden zusätzlichen diastereomeren Isomere I1 und I2 zu erkennen. Das Verhältnis 

von I1 zu I2 berechnet sich durch die Integration der Pyrazolprotonen H-19 und beträgt 1:0.3. 

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum erscheint das Hauptisomer I1 bedingt durch die zwei Diastereo-

mere des P,N-Liganden  als zwei Singuletts bei δP = 112.9 ppm und δP = 113.0 ppm. Das Ne-

benisomer I2 tritt als breites Singulett bei δP = 111.9 ppm in Resonanz (Abb. 258). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Abb. 258: 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS,S)-

CamtPzPhPOP)]+ClO4
- bei T = 25 °C in CD2Cl2; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum; * Et2O, 

CD2Cl2, # Isomer I2-D1/D2. 
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3.16.2.2.2. Lösungsmittelabhängigkeiten der NMR-Spektren 

 

Im Gegensatz zu den oben erwähnten Beispielen sind die 1H-NMR-Spektren von [PdII(η3-

Allyl)(κ2-(RS,RS)-CHPzFuPOC)]+PF6
- (221) in CDCl3 (ε = 4.81) und in CD2Cl2 (ε = 8.93) bei 

Raumtemperatur stark linienverbreitert. Bei polareren Lösungsmitten wie CD3CN (ε = 37.50)  

und (D6)Aceton (ε = 20.70) erkennt man in den Spektren, dass die Resonanzen teilweise gut 

aufgelöst sind. Interessanterweise sind in CDC3CN die Signale der Protonen H-A, die trans 

zum Stickstoffatom angeordnet sind, gut aufgelöst. Die Protonen H-A, welche trans zum 

Phosphoratom positioniert sind, ergeben ein nicht aufgelöstes breites Singulett. Die Methin-

protonen H-1 und H-2 (im Cylohexanring) erzeugen bei jedem verwendeten Lösungsmittel 

stark verbreiterte Singuletts. Zwei Wasserstoffkerne des Bisfuranylphosphints sind aus unbe-

kannten Gründen ebenfalls linienverbreitert (Abb. 259). 

 

 

 

 

 

 



253 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

 
Abb. 259: 1H-NMR-Spektren (600/400/200 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-
CHPzFuPOC)]+PF6

-  (c ≈ 120 mM) bei T = 25 °C in verschiedenen Lösungsmitteln; * Et2O, 

H2O; CD2Cl2, CD3CN und (D6)Aceton. 

 

3.16.2.2.3. Anionen- und Konzentrationsabhängigkeiten der NMR-Spektren 

 

Aus dem neutralen Komplex 222 können in CD3CN mit einem Überschuss eines Silbersalzes 

in situ die ionischen Palladiumkomplexe des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+X-  

dargestellt werden. In den 1H- und 31P{1H}-NMR-Spektren (Abb. 260) sind leichte Unter-

schiede zwischen den Komplexen [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+ClO4
- (223A), 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+BF4
- (223B) und [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-

tPzPhPOC)]+SbF6
- (223C) zuerkennen. Bei Verbindung 223A ist im 1H-NMR-Spektrum die 
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tButylgruppe gegenüber 223B und 223C stärker linienverbreitert. Im 31P{1H}-NMR-

Spektrum ist bei 223A ansatzweise die Ausbildung der beiden Isomere I1 und I2 zu erkennen. 

Nach 24 h bei Raumtemperatur (ohne Schutzgas) ist keine Veränderungen in den Spektren 

von 223A, 223B und 223C zu beobachten. Durch eine Verdünnung der Lösung der Verbid-

nung 223A von 68 mM zu 33 mM ist eine Verbesserung der Signalschärfe im 31P{1H}- und 
1H-NMR-Spektrum zu erkennen. 

 
 

 

 

 

 

 

 

Abb. 260: 31P{1H}-(81 MHz) und 1H-NMR-Spektren (200 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-

(RS,RS)-tPzPhPOC)]+X-  mit X = ClO4, BF4 und SbF6. 

 

Der Verbindung 214 ähnlich ist das Verhalten von [PdII(η3-Allyl)(κ2-PhPhPOP)]+PF6
- (210) 

im 31P{1H}- und 1H-NMR-Spektrum, bei Verwendung von CDCl3 als Lösungsmittel. In 

(D8)THF (ε = 7.58) zeigen die Spektren dagegen bei  T = + 50 °C und bei T = − 70 °C einen 

nicht C2-symmetrischen Komplex. Dies bedeutet wiederum, dass die Umlagerung des Allyl-

fragments in (D8)THF wesentlich langsamer verläuft als in CDCl3. Eine Koordination des 

(D8)THF-Moleküls an das Metallzentrum würde ähnlich wie bei (D8)DMSO oder einem 

Chloridanion die Umlagerung des Allyliganden beschleunigen und man würde eine starke 

Linienverbreiterung durch die schnelle Dynamik beobachten. Die Lösungsmittelabhängigkeit 

ist vermutlich durch die stärker solvatisierende Wirkung von (D8)THF gegenüber dem unpo-
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laren Lösungsmittel CDCl3 am kationischen Metallzentrum und beim Anionbegründet. Da-

durch geht das System von einem Kontaktionpaar in ein Pseudokontaktionenpaar über, bei 

dem beide Ionen weit voneinander getrennt sind. Da aber die relative Nähe des koordinieren-

den und dem schwachkoordinierende Anions die Geschwindigkeit die Umlagerung beeinflus-

sen, kommt es in diesem Fall zu einer Verlangsamung der Umlagerung. [199-202] 

Im 19F-NMR-Spektrum von 221 in CD2Cl2 und in CD3CN bei Raumtemperatur erkennt mant 

ein unsymmtrisches Dublett bei δF = − 72.9 (d; 1JP,F = 713.8 Hz). In sehr geringen Mengen 

kann auch das Hydrolyseprodukt PO2F2
- bei einer chemischen Verschiebung von δF = − 81.3 

(d; 1JP,F =  955.2Hz) (δP = − 13.4 (t; 1JP,F = 98.7 Hz). nachgewiesen werden. Bei der Verbin-

dung 223B in CD3OD (ε = 32.70)  mit Wasserspuren zeigt bei Raumtemperatur im 19F-NMR-

Spektrum zwei Signale bei δB = − 153.2 ppm (10B19F4
-) und δB = − 153.3 ppm (11B19F4

-) im 

Verhältnis 10B:11B von 0.2:0.8. Die CDCl3 ist eine Tieffeldverschiebung der beiden linienver-

breiterte Signale hin zu δB = − 151.3 (10B19F4
-) ppm und δB = − 151.4 (11B19F4

-) ppm zu er-

kennen. Aus den chemsichen Verschiebungen aus den 19F-NMR-Spektren ist eine direkte 

Koordination des Tetrafluoroborats an das Palladiumatom auszuschließen.[203] Aus den 1H-

NMR-Spektren ist nur eine geringe Änderung der Konzentration des gelösten Komplexes 

durch den Wechsel des Lösungsmittels nachweisbar.[204-206] Die Kopplugen zwischen den 

Kernen 19F und 11B bzw. 10B sind bei den gewählten Konzentrationen in CDCl3 und CD3OD 

nicht nachweisbar.[207]  Im 1H-19F-HOESY-Spektrum (d8 = 0.8 s; T1 = 3.0 s; Delay = 20 s; NS 

= 64)  sind keine Komtakte zwischen Anion und den beiden Liganden nachwiesbar. In CDCl3 

ist dagegen ein NOE-Korrelation zwischen den aromatischen Wasserstoffkerne des Phosphi-

nits und dem Tetrafluoroboratanion nachweisbar (Abb. 261).[208, 209]  
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Abb. 261: 1H-19F-HOESY-NMR-Spektrum (400/? MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS.RS)-
tPzPhPOC)]+BF4

- in CDCl3 und in CD3OD bei T = 25 °C. 

 

Eine Interssante Beobachtung kann man bei der in situ Erzeugung von 223B in CD3OD beo-

bachten. Das 1H-NMR-Spektrum weist wegen der Koalezenz der Protonen H-A auf eine 

schnelle Umlgaerung des Allylliganden. Wird nach 48 Stunden das Lösungsmittel entfernt 

und das gelbe Öl in CDCl3 gelöst, sind nach 12 Stunden im 31P{1H}- und 1H-NMR-Spektrum 

sauber aufglöste Signale detektierbar (Abb. 262).  
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Abb. 262: 1H-NMr-Spektren von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS.RS)-tPzPhPOC)]+BF4
-. 

 

3.16.2.2.4. Ionische Palladiumallylkomplexe mit P,P-Liganden 

 

Aus dem gs-CH-HMQC- (Abb. 263) und 13C{1H}-NMR-Spektrum bei T = − 70 °C ergeben 

sich im Falle von 210 für die terminalen Kohlenstoffatome C-A zwei Signale bei δC = 75.7 

ppm und  δC = 76.9 ppm,  wobei ein Signal eine Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung von 2JP,C = 

23.4 Hz aufweist. Das zentrale Kohlenstoffatom C-B tritt bei δC = 125.8 ppm als Singulett in 

Resonanz.[210] Die Kohlenstoffkerne C-3 und C-4 des Pyrrolidinrings ergeben wegen der C1-

Symmetrie des Komplexes zwei Signale bei einer chemischen Verschiebung von δC = 80.9 

ppm und δC = 82.0 ppm.  
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Abb. 263: gs-CH-HMQC-NMR-Spektrum (600 MHz) von (+)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-

PhPhPOP)]+PF6
- in (D8)THF bei T =  – 70 °C. 

 

In den Aromatenbereichen der Liganden sind durch die Komplexierung häufig Veränderun-

gen in den chemischen Verschiebungen und der Phosphor-Kohlenstoffkopplungen  in den 1H- 

und 13C{1H}-NMR-Spektren nachweibar. Da der Aromatenbereich der Verbindung [PdII(η3-

Allyl)(κ2-(R,R)-PhPhPOP)]+PF6
- im 13C{1H}-NMR-Spektrum zu komplex ist, sind in Abbil-

dung 264 die wesentlich einfacher zu interpretierenden deconvulierten 13C{1H}-NMR-

Spektren von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,S)-PhTPOP)]+PF6
- (212) und von von freiem Liganden ge-

zeigt. 
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Abb. 264: Ausschnitte aus den deconvulierten  13C{1H}-NMR-Spektren von (+)-PhTPOP und 

(+)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,S)-PhTPOP)]+PF6
-in CDCl3 bei T = 25 °C; *‘ Nebenprodukt, wel-

ches sich nach einigen Wochen bildet. 

 

Im gs-H,H-COSY-NMR-Spektrum (Abb. 265) bei T = – 70 °C  sind bei 210 in (D8)THF ska-

lare Kopplungen des Kerns H-B des Allylliganden (δH =  6.03 ppm) zu allen vier benachbar-

ten Wasserstoffkernen H-A, A‘, A‘‘ und A‘‘‘ (δH =  3.10, 3.94, 4.10 und 4.63 ppm) zu erken-

nen (AMM’XX‘-Spinsystem). Die geminalen Kopplungen der syn- und anti-ständigen Proto-

nen sind dagegen nicht erkennbar.[211] 
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Abb. 265: gs-H,H-COSY-Spektrum (600 MHz) von (+)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-

PhPhPOP)]+PF6
- in (D8)THF bei T = – 70 °C. 

 

Das NOESY-NMR-Spektrum (Abb. 266) von  210 bei Raumtemperatur in (D8)THF (d8 = 

1.0 s) zeigt intensive EXSY-Austauschsignale (positive Phase ↔ positive Phase) zwischen 

den beiden H-A-syn-Protonen und zwischen beiden H-A-syn und H-A-anti-Protonen auf je-

der Seite: syn-1+ ↔ syn-2+; syn-1+ ↔ anti-2+; syn-1+ ↔ syn-2+; anti-1+ ↔ syn-2+. Auch für 

beide Kerne H-3 und H-4 sind EXSY-Signale nachzuweisen: 3+ ↔ 4+. Ebenso ergeben die 

durch die C1-Symmetrie vierfach aufgespaltenen diastereotopen Protonen H-2 und H-5 Aus-

tauschsignale zwischen den beiden Methylengruppen und NOE-Korrelationssignale  (postive 

Phase ↔ negative Phase) innerhalb der Methylengruppen: 3+ ↔ 3‘-; 5+ ↔ 5‘-; 3+ ↔ 5+; 3‘+ ↔ 

5‘+. Die Methinprotonen H-3 und H-4 erzeugen in der negativen Phase Korrelationssignale  

zu den beiden Methylengruppen H-2/2‘ und H-5/5‘: 3+ ↔ 2-; 3+ ↔ 2‘-;4+ ↔ 5-; 4+ ↔ 5‘-. 

Desweiteren sind NOE-Signale zwischen dem Methinproton H-B und den beiden syn-

ständigen Protonen zu beobachten: B+ ↔ syn-2-; B+ ↔ syn-1-. Die NOE-Wechselwirkungen 

zwischen den aromatischen Protonen des Diphenylphosphinits und dem Allylliganden sind 

nur sehr schwach: Ar-H+ ↔ syn-1-; Ar-H+ ↔ syn-2-.[212-214] 
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Abb. 266: Ausschnitt aus NOESY-NMR-Spektrum (600 MHz) von (+)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-

PhPhPOP)]+PF6
- in (D8)THF bei T =  25 °C (aus Übersichtgründen ist nur das Allylsystem 

graphisch zugeordnet); b) vereinfachtes Modell zur Interpretation des NOESY-Experiments. 

 

Da bei dem P,P-Ligand die π-σ-π-Umlagerung des Allylfragments auf beiden Seiten des Li-

ganden erfolgen kann, können auf einer Seite Positionswechsel zwischen syn- und anti-

ständigen Protonen sowie kein Positionswechsel zwischen syn- und anti-ständigen Protonen 

beobachtet werden. Durch die Umlagerung ändert sich die chemische Verschiebung des Koh-

lenstoffkerns C-A (δC = 75.7 ↔ 76.9 ppm). 
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3.16.2.2.5. Ionische Palladiumallylkomplexe mit P,P‘-, P,N- und P,S-Liganden 

 

Bei den C1-symmetrischen P,P‘-, P,N- und P,S-Liganden beobachtet man bei den Komplexen 

des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+X-  ein ähnlich dynamisches Verhalten wie bei den P,P-

Liganden.  

Durch die Koordination des Stickstoffatoms an das Metallzentrum ist im 31P{1H}-NMR-

Spektrum von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+PF6
- (223) (δP = 106.4 ppm und δP = 

108.2 ppm) eine Hochfeldverschiebung des Signals relativ zum freien Liganden (δP = 111.5 

ppm) zu beobachten. Bei der Verbindung 223 ist eine Tieffeldverschiebung des Signals von δ 

= 145.2 ppm hin zu δP = 161.7 und 182.5 ppm zu erkennen. Die synergetischen Effekte des 

Pyrazols auf das Phosphoratom sind bei den verschiedenen Phosphiniten offensichtlich recht 

unterschiedlich ausgeprägt.  

Wegen der relativen Stellung des Allyliganden gegenüber dem C1-symmetrischen P,P‘-, P,N- 

und P,S-Liganden sind in den meisten Fällen zwei diastereomere Verbindungen im 31P, 1H- 

und im 13C-NMR-Spektrum nachzuweisen.[215, 216] Durch das dynamischen Verhalten welches 

vom verwendeten Lösungsmittel und vermutlich von der Konzentration und der Zeit abhängig 

ist, sind die Isomere am besten bei Tieftemperaturmessungen nachzuweisen. Bei VT-NMR-

Messungen (Abb. 267) von 223 in (D8)THF ergibt sich bei Auftragung von lnK gegen 1/T 

eine Umwandlungsenthalpie von nährungsweise ΔH ≈ 0 kJ/mol. Für die freie Umwandlung-

senthalpie ergeben sich Werte von ΔG298 = 2.11 kJ/mol, ΔG234 = 2.11 kJ/mol und ΔG214 = 

1.87 kJ/mol. Die Umwandlung verläuft mit ΔS214-298 ≈ 0 J/mol.K  isentropisch, was für eine 

intramolekulare Umwandlung zu erwarten ist. 
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Abb. 267: VT-1H-NMR-Spektren von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+PF6

- in 

(D8)THF; * Et2O, (D8)THF, H2O. 

 

Im Falle von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC)]+PF6
- (228) tritt eine stark ausgeprägte 

Lösungsmittel- und Konzentrationsabhängigkeit der Signalbreite im 1H-NMR-Spektrum bei 

Raumtemperatur auf. So zeigt das 1H-NMR-Spektrum in (D8)THF bei einer Konzentration 

von c = 85 mM ein starke Linienverbreiterung im Allylbereich. Innerhalb von 24 h kommt es 

im Allylbereich zu einer Separation in syn- und anti-ständige Wasserstoffatome. Bei Konzen-

trationen unterhalb von ca. 40 mM zeigt das Spektrum sehr gut aufgelöste Signale mit einer 

deutlichen Trennung der beiden Isomere I1 und I2. Ein ähnliches Phänomen zeigt auch die 

Verbindung 223 in CD2Cl2 bei Raumtemperatur. Mit Rücksicht auf die Untersuchungsergeb-

nisse von Allylkomplexen mit dem modularen Trostliganden (Lloyd-Jones et al.) könnte die 

beobachtete Konzentrationsabhängigkeit durch eine Oligomerenbildung im Festkörper verur-

sacht werden. Durch Lösen in einem aprotischen Lösungsmittel und bei Unterschreiten einer 

kritischen Konzentration bildet sich das Monomer.[217] 
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Durch gs-H,H-COSY- (Abb. 263) und gs-CH-HMQC-NMR-Messungen von 228 in (D8)THF 

bei T = − 40 °C können die beiden gebildeten Isomere I1 und I2 fast komplett spektrosko-

pisch augelöst werden.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) 
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b) 
 
Abb. 268: gs-H,H-COSY-NMR-Spektrum (600 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-
PhPPhPOC)]+PF6

- in CD2Cl2 bei T = – 40°C; a) Isomer 1: b) Isomer 2; Farbkodierung: rot = 

Allyl; schwarz = Ligand (teilweise zugeordnet). 

 

Der Unterschied zwischen Isomer 1 und 2 besteht in der syn-anti-Aufspaltung der Methylen-

protonen des Allylmoleküls, wobei das Nebenisomer I1 eine kleinere Aufspaltung besitzt als 

das Hauptisomer I2. Aus den spektroskopischen Daten der NOESY-NMR-Messung kann aber 

die Konfiguration des Allylfragments durch NOE-Wechselwirkungen zwischen dem Allyl-

fragment und dem chiralen Liganden nicht bestimmt werden. In Abbildung 264 ist die Zuord-

nung somit willkürlich getroffen. Das gs-NOESY-NMR-Spektrum (Abb. 269) von 228 in 

CDCl3 bei T = – 40 °C (d8 = 0.5 s) zeigt starke NOE-Wechselwirkungen zwischen den Ker-

nen H-B und H-A-syn sowie sehr schwache Korrelationssignale zwischen den weiter entfer-

nen Kernen H-B und H-A-anti. Desweiteren treten intensive EXSY-Austauschsignale durch 

die schnelle Umlagerung zwischen den beiden Isomeren I1 und I2 auf. Exemplarisch wird in 

Abbildung xxx das Austauschsignal an dem Methinproton H-E gezeigt. Bei den Wasserstoff-
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kernen H-D bzw. H-C welche trans zu P-7 stehen erkennt man, dass durch die Umlagerung 

ein Positionswechsel von syn nach anti erfolgt, aber das Kohlenstoffatom C-C/D immer noch 

trans zu P-7 angeordnet ist. Bei H-A bzw. H-B welche trans zu P-20 stehen wird kein Platz-

tausch zwischen syn- und anti-ständigen Wasserstoffatomen beobachtet.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 269: gs-NOESY-NMR-Spektrum (600 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-
PhPPhPOC)]+PF6

- in CDCl3 bei T = − 40 °C (d8 = 0.5 s); NOE- und EXSY-Signale sind nur 

teilweise kenntlich gemacht. 

 

Daraus folgt, dass der Bindungsbruch zwischen Kohlenstoffatom C-A/B und dem Palladium-

atom z.B. trans zur einer bestimmten Phosphangruppe erfolgt. Auf welcher Seite der Bin-

dungsbruch erfolgt kann aus den 13C{1H}-NMR-Spektrum nicht eindeutig bestimmt werden. 

Der Allylligand kann um die bestehende σ-Bindung frei rotieren. Nach der Rekoordination an 

das Metallatom ist ein Austausch zwischen den syn-ständigen und den anti-ständigen Wasser-

stoffatomen trans zum Phosphan zu erkennen. Dies steht im Einklang mit dem theoretischen 

Modell der π-σ-π-Umlagerung.  

Im gs-CH-HMQC-NMR-Spektrum (Abb. 270) wird die π-σ-π-Umlagerung vom Hauptisomer 

I1 zum Nebenisomer I2 nochmals gezeigt. Die Unterschiede in der chemische Verschiebung 

zwischen I1 und I2 sind mit ΔδC = 0.7–1.0 ppm bei beiden Kernen C-A (δC = 68.1 (I1) ↔ 
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68.8 (I2) ppm; δC = 77.4 (I1) ↔ 76.9 (I2) ppm) und C-B (δC = 123.1 (I1) ↔ 124.1 (I2) ppm) 

sehr gering. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 270: CH-HMQC-NMR-Spektrum (600/150 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-
PhPPhPOC)]+PF6

- in CD2Cl2 bei T = − 40°C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum (242 MHz) 

bei T = − 60 °C; * Et2O, CD2Cl2. 

 

Analog der Dynamik der Verbindung 228 verhält sich auch der Komplex 223 mit einem P,N-

Liganden (Abb. 271). Das Kohlenstoffatom C-Acis-P, welches trans zum Pyrazol angeordnet 

ist, erfährt wegen der besseren Koordination an das Palladiumatom im 13C-NMR-Spektrum 

eine stärkere Hochfeldverschiebung als das Kohlenstoffatom C-Atrans-P trans zum Phosphor-

atom und erscheint bei einer chemischen Verschiebung von δC = 52.4 ppm als Singulett. Bei 

C-Atrans-P ist wegen der Phosphor-Kohlenstoff-Kopplung ein Dublett bei δC = 84.9 ppm (2JP,C 

= 31.7 Hz) zu erkennen. Bei dem Nebenisomer I2 welches bei T = – 40 °C im Verhältnis I1:I2 

1:0.3 vorliegt erscheint das Allylkohlenstoffatom C-Atrans-P bei tieferem Feld (δC = 58.3 ppm), 

das Kohlenstoffatom C-Acis-P (δC = 78.7 ppm (2JP,C = 33.7 Hz)) dagegen bei höherem Feld. 

Die Unterschiede sind mit ΔδC = 3–4 ppm schon beim unsubstituierten Allylsystem signifi-

kant. Mit einer chemischen Verschiebung von  δC = 122.1 ppm für das Isomer I1 und δC = 

121.8 ppm für das Nebenisomer I2 ist das Signal des internen Kohlenstoffatoms C-B bei bei-

den Isomeren nahezu identisch.  Die 13C{1H}-NMR-Daten deuten auf eine stärkere Polarisie-

rung des Allylliganden hin, wobei die Unterschiede zu einer Palladium-Kohlenstoff-σ-

Bindung mit chemischen Verschiebungen im Bereich von ca. δC = 20 ppm und für eine am 

Metallzentrum koordinierende Doppelbindung von ca. δC = 50 ppm noch sehr groß sind. Das 
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Proton H-2 ist gegenüber dem freien Liganden bei Isomer I1 um ΔδH = 2.03 ppm tieffeldver-

schoben (δH = 5.96 ppm) und bei Isomer I2 um ΔδH = 1.65 ppm etwas schwächer entschirmt 

wie bei I1 (δH = 5.58 ppm). Der Wasserstoffkern H-1 tritt bei ca. ΔδH = 0.30 ppm höheren 

Feld in Resonanz. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum erscheint die breite Resonanz für den ioni-

schen Komplex 223  bei Raumtemperatur gegenüber dem Neutralkomplex 222 um ΔδP = 8.3 

ppm höheren Feld (δP = 106.0 ppm). Die Hochfeldverschiebung gegenüber dem freien Ligand 

beträgt ΔδP = 5.6 ppm. Diese relative Hochfeldverschiebung im Phsophorspektrum des biden-

taten Komplexes gegenüber dem freien Liganden  ist zumindest bei dem tPzPhPOC-Liganden 

für die Metalle Rhodium und Palladium  sehr charakteristisch. Dieser Trend kann aber nicht 

bei allen γ-P,N-Liganden nachgewiesen werden. So ergibt [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-
MePztPOC)]+PF6

- (224) zwei Signale bei  δP = 161.7 und 182.5 ppm, was eine Entschirmung 

der Phosphorsignale gegenüber [PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-(RS,RS)-MePztPOC)] (225) (δP = 

160.4) und dem freien Liganden (δP = 145.2) bedeutet. Die ebenfalls siebengliedrigen Oxazo-

linyl-Phosphinit Palladium-Komplexe zeigen im Kontrast zu den Pyrazolyl-Phoshinit-

Palladium-Komplexen bei alkyl- und arylsubstituierten Phosphiniten eine sehr starke Tief-

feldverschiebung. Die NMR-spektroskopischen Daten des Allylliganden stimmen mit den 

hier vorgestellten Daten sehr gut überein.[216] 
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b)  

Abb. 271: gs-CH-HMQC-NMR-Spektren von a) [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+PF6
- 

Isomer 1 b) Isomer 2 in (D8)THF bei T = − 40 °C; Einschub a)  31P{1H}-NMR-Spektrum. 

 

Durch die Komplexierung erfahren die Substituenten am Phosphoratom eine stärkere Sepera-

tion und eine Verschiebungen der Signale relativ zum freien Liganden. Der in Abbildung 272 

gezeigte Ausschnitt aus dem kombinierten gs-CH-HMQC-Spektrum des Komplexes 221 in 

CD3CN und und dem freien Liganden in C6D6 bei T = 25 °C soll als Beispiel dienen. Die 

Tieffeldverschiebung im 1H-NMR-Spektrum ist in jedem verwendeten Lösungsmittel zu beo-

bachten, kann aber diesem Fall wegen der verschiedenen Lösungsmittel nicht genauer analy-

siert werden. Das polare CD3CN ist das einzige Lösungsmittel in dem der Komplex bei 

Raumtemperatur gut auswertbare Spektren ergibt. Bei tiefer Temperatur sind die Spektren 

wegen der beiden Isomere I1 und I2 im Aromatenbereich nicht auswertbar. Man erkennt zwei 

diastereotope Furanylgruppen. Die größten Differenzen ergeben sich zwischen den Protonen 

H-12 und H-17 mit ΔδH = 0.27 ppm und ΔδC = 1.4  ppm. Zugleich beobachtet man bei diesen 

Wasserstoffkernen im 1H-NMR-Spektrum eine starke Signalverbreiterung, wohingegen die 

Signale im 13C{1H}-NMR-Spektrum scharfe Dubletts ergeben. Die ipso-Kohlenstoffatome C-



271 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

8 und C-16 treten bei höherem Feld  (ΔδC = − 6.4 und − 5.2  ppm) als beim freien Liganden in 

Erscheinung. Bei den Phosphor-Kohlenstoffkopplungen ergeben sich insbesondere bei den 

ipso-Kohlenstoffatomen (1JP,C = 57.8 und 89.6 Hz)  gegenüber dem freien Liganden (1JP,C = 

14.5 und 19.6 Hz)  wesentlich größere Werte. Die Resonanzen des Pyrazols erscheinen ge-

genüber dem freien Liganden nur bei dem Kern C-21 deutlich tieffeldverschoben (ΔδC = 1.4  

ppm). Der Kohlenstoffkern C-22 ist ähnlich wie das Atom C-2 (sowie C-A im Allylliganden) 

im 13C{1H}-NMR-Spektrum linienverbreitert.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 272: Ausschnitt aus den überlagertem CH-HMQC-NMR-Spektrem (600/150 MHz) von 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-CHPzFuPOC)]+PF6
- in CD3CN und dem freier Ligand in C6D6 (rote 

Signale bei T = 25 °C); * Verunreinigung. 

 

Die 1JC,H-Kopplungskonstanten des Bisfuranylphosphinits und des Pyrazols ändern sich ge-

genüber dem freien Liganden kaum. Für den Allylligand ergeben sich Kopplungskonstanten 

von 1JC,H ≈ 160 Hz, wobei für die Kerne H-B und H-AP-syn keine Kopplungen bestimmt wer-
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den können. Die gleich großen Kopplungskonstanten sprechen gegen eine ausgeprägte Polari-

sierung im Allylliganden auf Grund der Koordination des P,N-Liganden am Zentralatom.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 273: Ausschnitt aus HMBC(grün)/13C-HMQC(rot)-NMR-Spektrum (600/150 MHz) von 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-CHPzFuPOC)]+PF6
- in CD2Cl2 bei T = - 40 °C. 

 

Tab. 43: Ausgewählte 13C{1H}-NMR-Daten [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-CHPzFuPOC)]+PF6
- in 

CD3CN bei T = 25 °C. 

Nummer Komplex  Ligand  

 δC[(ppm] xJP,C [Hz] δC [ppm] xJP,C [Hz] 

C-11 111.5 8.3 110.6 1.1 

C-16 112.3 8.3 110.7 - 

C-12 123.8 30.3 120.0 5.4 

C-17 125.6 27.6 120.5 4.7 

C-10 149.9 6.9 146.8 3.3 

C-15 150.0 15.5 147.2 3.9 

C-8 145.8 93.8 155.1 14.5 

C-13 149.0 55.2 156.4 19.6 

C-21 124.0 - 119.5 - 

C-22 127.0 - 128.4 - 

C-20 154.7 - 154.0 - 
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Ähnlich dem gs-NOESY-NMR-Spektrum von 228 erkennt man im Spektrum von 221 (Abb. 

274) in CD2Cl2 bei T = − 40 °C (d8 = 0.5 s) intensive Austauschsignale zwischen Isomer I1 

und Isomer I2. Für die Methylengruppe H-A trans zum Phosphoratom gilt: syn → syn; anti → 

anti; für die Methylengruppe trans zum Pyrazol: syn → anti; anti → syn. Ein Positionswech-

sel der Kohlenstoffkerne C-A relativ zum P,N-Liganden ist nicht zu erkennen. Daraus folgt, 

dass die Umlagerung  durch den Bindungsbruch trans zum Phosphoratom erfolgt. Die Unter-

suchungsergebnisse der Umlagerung stehen somit im Einklang mit dem theoretischen Modell 

der π-σ-π-Umlagerung und den bisher publizieren Forschungsergebnissen bezüglich dem dy-

namischen Verhalten von Palldium-Allyl-Komplexen mit P,N-Liganden.[194, 218, 219]   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Abb. 274: Ausschnitt aus gs-NOESY-NMR-Spektrum (600 MHz) von [PdII(η3-Allyl)(κ2-

(RS,RS)-CHPzFuPOC)]+PF6
- in CD2Cl2 bei T = − 40 °C (d8 = 0.5 s); * CD2Cl2, Et2O. 

 

Aus den CH-HMQC- und H,H-COSY-NMR-Spektren von cis-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(RR,SS)-

PzAPhPC)]+PF6
- (220)  in (D6)DMSO bei 25 °C können insgesamt vier Isomere nachgewiesen 

werden. Beim Abkühlen auf T = − 40 °C verdoppelt sich die Anzahl auf insgesamt acht Iso-

mere. Die beiden Hauptisomere I1 und I2, welche durch die relative Stellung der Allylgruppe 

verursacht werden liegen im Verhältnis 1:0.5 vor. Die Isomere Ia, Ib, Ic und Id liegen im Ver-

hältnis von ca. 1:0.3:0.2:<0.1 vor. Dies könnte durch die beiden Konformationen des cis-

konfigurierten PzAPhPC-Liganden und in die zwei möglichen Ringkonformeren des sieben-

gliedrigen Chelatringes begründet sein.[220] Eine genaue Analyse ist diesem sehr komplizier-

ten Fall aber nicht möglich. Daher ist die Begründung spekulativ. Hinweise für das Vorhan-
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densein von zwei Ringkonformeren im Metallazyklus können am Beispiel weiterer Allyl-

komplexe verdeutlicht werden. Im Falle von 224 erkennt man schon bei Raumtemperatur im 
1H- und im 31P-NMR-Spektrum zwei deutlich getrennte Systeme, welche bei tiefen Tempera-

turen nochmals in jeweils zwei Isomere aufspalten. Eine Auswertung der Spektren ist wegen 

der Komplexität aber nur teilweise möglich. Durch Kontrollexperimente kann man die Bil-

dung eines [PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-Ligand)-Komplexes ausschließen. Im 31P{1H}-NMR-

Spektrum von 224 erscheinen bei  T = − 60 °C vier Resonanzen im Bereich zwischen δP = 

157.7 ppm und δP = 180.8 ppm. Im 13C{1H}-NMR-Spektrum sind neben den vier Signalen 

des Pyrazolkohlenstoffatoms C-23 (δC = 109.1, 109.2, 109.5 und 109.7 ppm; vgl. [PdII(η3-

Allyl)(µ1-Cl)(κ1-(RS,RS)-MePztPOC)] δC = 103.9 ppm), welche gegenüber dem freien Ligan-

den eindeutig tieffeldverschoben sind, auch vier Resonanzen zu erkennen, die dem internen 

Allylkohlenstoffatom C-B (δC = 118.9, 119.8, 120.5 und 120.7 ppm; vgl. [[PdII(η3-Allyl)(µ1-

Cl)(κ1-(RS,RS)-MePztPOC)] δC = 115.9 ppm) zugeordnet werden (Abb. 275).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.  

 

 

 



275 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 275: Ausschnitt aus dem 31P{1H}-(242 MHz) und 13C{1H}-NMR-Spektrum (150 MHz) 

von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-MePztPOC)]+PF6
- in CD2Cl2 bei T = – 40 °C. 

 

Als mögliche Ringkonformere können sich die energetisch stabile Sessel- und Halbsesselfor-

men sowie die energetisch etwas höhere liegende Boots- und Halbbootsformen ausbilden. Für 

die Gleichgewichtskonstanten ergibt sich bei T = − 40 °C für das Verhältnis Isomer A zu 

Isomer B ein Wert von lnKA,B = 0.8, für die Isomere I1 und I2 beträgt lnKA,1,2 = 0.69 und 

lnKB,1,2 = 0.21. Daraus ergeben sich für ΔGA,B = 1.5 kJ/mol, für  ΔGA,1,2 = 1.3 kJ/mol und 

schließlich füt ΔGB,1,2 = 0.4 kJ/mol. Die Differenzen zwischen den  Aktivierungsenthalpien 

der verschiedenen Isomere sind also vergleichsweise gering 
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Zu den oben beschriebenen Konformeren können sich desweiteren die entsprechenden inver-

tierten Strukturen bilden. Die DFT-Rechnungen unter Annahme einer Bootsform und der in-

vertierten Strukturen als mögliche Ringisomere des Kation [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-

PzPhPOC)]+ in der Gasphase bei T = 298 K zeigen, dass sich alle vier Isomere (einschließlich 

der Rotamere des Allylligands) diastereotop verhalten (Abb. 276). Der energetische Unter-

schied ist mit ΔG0 = 0.17 bis 2.77 kJ/mol für die freie Bildungsenthalpie vergleichbar und 

sehr gering.  Für die Ringisomerie sollten beide Formen nahe zu gleich populiert sein. Für die 

″Rotamere″ ergeben sich Isomerenverhältnisse zwischen 3:2 und 3:1. Im Vergleich zu den 

spektroskopischen Daten ergeben sich Relationen für die Ringisomere A1:A2 von  ca. 2:1, 3:1 

und für die Rotamere I1 und I2 von ca. 6:1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 276: DFT-Rechnung zu Isomerenbildung des Kations [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-

PzPhPOC)]+; Die Ringisomerie ist anhand einer Bootsform und ihrer inversen Struktur unter-

sucht worden   (Basissatz bla bla bla). 

 

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum der Verbindung [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS,S)-

CamBzSPhPOP)]+SbF6
- (216) mit einem P,S-Liganden in CD2Cl2 bei Raumtemperatur sind 

insgesamt vier Signale bei δP = 120.4 (I1; D1); δP = 120.5 (I1; D2); δP = 134.8 (I2; D1) und δP 

= 134.9 (I1; D1) nachweisbar. Die zusätzliche Aufspaltung der Signale des Hauptisomers I1 

und Nebenisomers I2 kann durch das Diastereomerengemisch des Liganden oder durch die 

Diastereomerenbildung am neu gebildeten Stereozentrum am Schwefelatom erklärt werden. 
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Aus dem CH-HMQC-Spektrum ergeben die Kohlenstoffatome C-A, welche trans zum 

Schwefelatom angeordnet sind, mehere verbreieterte Signale bei δC = 64.5. Die Kerne C-A‘ 

des Allylliganden  in trans-Position zum Phosphoratim bilden ein breties Singulett bei δC = 

77.5 ppm. Dem zentralen Kohlenstoffatom tritt bei δP = 122.3 ppm in Resonanz. [89, 221] 

 

Tab. 44: Auswahl aus NMR-Daten verschiedener Allylkomplexe des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-

Ligand)]+X-. 

 

 
210 

 
228 

 
223 

 
220 

  1H / 13C (- 70) 

(D8)THF 

1H / 13C (- 40) 

CD2Cl2 

1H / 13C (- 40) 

(D8)THF 

1H / 13C (- 60) 

CD2Cl2 

 1H                  13C 1H                 13C 1H                 13C 1H                 13C 

Isomer 1     

A 3.10             75.7 2.69             68.1 3.87             52.4 2.60             56.9 

A‘ 4.10             76.9 4.77             68.1 4.03             52.4 3.96             56.9 

A‘‘ 3.94             75.7 2.96             77.4 4.59             84.9 3.74             79.9 

A‘‘‘ 4.63             76.9 4.30             77.4 5.03             84.9 4,83            79.9 

B 6.18           125.8 5.88           123.1 5.86           121.1 5.95           122.2 

Isomer 2     

A - 3.60             68.8 3.25             58.3 3.12             53.2 

A‘ - 4.36             68.8 4.30             58.3 3.88             53.2 

A‘‘ - 3.43             76.9 3.71             84.9 3.95             82.5 

A‘‘‘ - 4.36             76.9 4.96             84.9 4.86             82.5 

B - 5.51           124.1 6.57           121.8 5.73           121.9 
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Tab. 45: Auswahl aus NMR-Daten verschiedener Allylkomplexe des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-

Ligand)]+X-. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

In Tabelle 46 sind die chemischen Verschiebungen in den 31P-NMR-Spektren und die Diffe-

renzen zu den freien Liganden (ΔP) der verschiedenen Palladiumallylkomplexe aufgelistet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
208 

 
216 

  1H / 13C (25) 

CDCl3 

1H / 13C (25) 

CD2Cl2 

 1H                      13C 1H                  13C 

A 3.00–3.22        65.8  2.84              64.5 

A‘ 3.00–3.22        65.8  3.07–3.99     64.5 

A‘‘ 4.01–4.17        65.8 3.07–3.99     77.7 

A‘‘‘ 4.01–4.17        65.8 3.07–3.99     77.7 

B 5.50                114.2 5.81            122.4 
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Tab. 46: 31P-NMR-Daten zu den Palladiumallylkomplexe. 

Nummer Ligand [Anion] 31P [ppm / Lsm] (25 °C) Δδ [ppm]* 

208  PhPhSP [BF4] - - 

209 BzOPhPOB [SbF6] 127.2 [CDCl3] + 10.6 

210 PhPhPOP [PF6] 127.1 [CDCl3] + 12.9 

211 PhPhPOP [Cl] 127.1 [CDCl3] + 12.9 

212 PhTPOP (PF6) 136.6 [CDCl3] + 34.6 

213 Phenphos [BF4] 145.5 [CDCl3] + 15.9 

214  Tadphos [BF4] 124.3  [CDCl3] − 7.5 

dias-214  Tadphos [BF4] 122.6 [CDCl3] − 11.1 

215  Binphos [BF4] 143.3; 146.2 [CDCl3] − 2.0; − 4.9 

216  BzSPhPOP [SbF6] 134.7; 134.8 [CDCl3] 

120.4; 120.5 

+ 20.1; + 20.2 

+ 6.0; + 6.1 

217  tPzPhenphos [PF6] 119.8, [CDCl3]  −8.7 

218  tPzPhPOP [ClO4] 112.9; 113.0 [CD2Cl2] − 2.5; − 4.3 

219  PzPhPOC [PF6] 115.6; 116.9 [CDCl3] + 4.3; + 5.6 

220  PzAPhPOC [PF6] 61.3 [(D6)DMSO] + 25.7 

221  CHPzFuPOC [PF6] 64.4 [(D6)Aceton] − 1.3 

222  tPzPhPOC [Cl] 114.3 [CDCl3] + 2.7 

223 tPzPhPOC [PF6] 106.4; 108.2 [CD2Cl2] − 5.2; − 3.4 

223A tPzPhPOC [ClO4] 106.4; 108.2 [CD3CN] − 5.2; − 3.4 

223B tPzPhPOC [BF4] 107.0; [CD3CN]  

223C tPzPhPOC [SbF6] 107.3; 108.2 [CD3CN]  

224  MePztPOC [PF6] 161.7; 182.5 [CD2Cl2) + 16.5; + 37.2 

225  MePztPOC [Cl] 160.4 [CD2Cl2] + 15.2 

226  CyPzPhPOC [Cl] 114.4 [CD2Cl2] + 2.9 

227  PhPPhPOC [Cl] 21.7; 122.3 [CD2Cl2] + 32.0; + 15.6 

228  PhPPhPOC [PF6] 21.8; 123.3 [CDCl3] + 32.1; + 16.6 
* Komplex – freier Ligand 
 

3.16.2.3. Massenspektrometrie 

 

Massenspektrometrisch sind alle Allylkomplexe mittels MALDI-TOF-TOF-Messungen sehr 

gut nachweisbar. Es kann bei den Komplexen des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+X- jeweils 

das Fragment [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+ und teilweise das Kation [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)-
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H]+ mit der für das Palladiumatom charakteristischen Isotopenverteilung detektiert werden 

(Abb. 277). Die Bildung eines Kations [(PdI)2(η3-Allyl)(Ligand)]+ kann massenspektrome-

trisch bei den isolierten Komplexen und bei der Katalyse nicht beobachtet werden.[222] Bei 

den Komplexen [PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-Ligand)] und [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+Cl- ist als 

intensitätsschwaches Signal das Ion [PdII(µ1-Cl)(κ2-Ligand)]+ nachweisbar. 

 

 
 
 
Abb. 277: MALDI-TOF-TOF-Spektren von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+PF6

- und 

[PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)]. 

 

3.16.2.4. Infrarotspektroskopie 

 

Das Infrarotspektrum (Abb. 278) von 222 und 223 als repräsentatives Spektrum für ein neu-

tralen und ionischen Palladiumallylkomplex zeigt nur geringe Veränderungen gegenüber dem 

freien Liganden. Der Allylligand  erzeugt nur sehr intensitätsschwache Absorptionsbanden. 

Möglicherweise sind die Banden bei  = 1455, 1391, 1024, 954 cm-1 dem Allylliganden zu 

zuordnen.[223] Die P-F-Streckschwingung des PF6
--Anions (223) bilden eine intensive Bande 
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bei  = 838 cm-1, welche zumindest die kationischen Natur der Verbidnung bestätigt. In Ta-

belle 45 sind die intensivsten Absorptionsbanden der verwendeten Anion aufgelistet.[224] 

 Bei dem Anion BF4
- ist den meisten Spektren zwei Banden bei ῦ = 1056 cm-1 und ῦ = 1065–

1095 cm-1. Das Aufspalten einer Valenzschwingung in zwei Banden kann durch Wasserspu-

ren hervorgerufen werden oder durch eine schwache Kooridnation des Anions am Metallzen-

trum. 

 

Tab. 47: Wellenzahlen der intensivsten Absorptionsbanden im IR-Spektrum verschiedener 

Anionen. 

Anion  Wellenzahl [cm-1] 

ClO4
- 1096 (s) 

BF4
- 1065–1095 (m), 1056 (s) 

PF6
- 838 (s br) 

SbF6
- 657 (s) 

 

In Tabelle 48 sind die sichtbaren Banden im Bereich der Phosphinit- bzw. Phosphitschwin-

gungen zwischen ῦ = 1100–930 cm-1 vom Komplex und vom freien Liganden. Zu erkennen 

ist dass weitere Abosrptionsbande im Spektrum der Komplexe zu erkennen sind. Unter Bere-

ücksichtigung der IR-Spektrem der Dichloropalladiumkomplexe ist die intensive Bande bei ῦ 

≈ 1100 cm-1 eine Schwingung des Phosphinits zu zuordnen.  Die weiteren Banden könnten 

u.a. durch den Alyllliganden zugeordnet werden. 

 

Tab. 48: Wellenzahlen der Absorptionsbanden im IR-Spektrum im Bereich  der Phosphinitva-

lenzschwinungen im freien Liganden und im Komplex. 

Nummer Wellenzahl(Komplex) [cm-1]   Wellenzahl (freier Ligand) (cm-1)  

209 1105 (m) 1094 (m) 

210 1105 (m), 1076 (m), 1025 (m) 1061 (m), 995 (m) 

212 1076 (m), 1043 (m) 1057 (m), 1001 (m) 

219 1104 (m), 1034 (m) 1045 (s) 

221 1132 (m), 1014 (m), 970 (m) 1037 (m), 1007 (m), 966 (m) 

222 1102 (m), 1048 (m), 1025 (m), 954 (m) 1048 (s) 

223 1105 (s), 1027 (s), 1003 (s); 960 (s) 1048 (s) 

228 1103 (m), 1015 (m), 970 (m) 1095 (m), 1027 (m), 936 (m) 
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Abb. 278: IR-Spektren von [PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)] und [PdII(η3-

Allyl)(κ2-(S,RS)-tPzPhPOC)]+PF6
-  als KBr-Pressling. 

 

3.16.2.5. Kristallstrukturen 

 

In den Abbildungen 279, 281 und 282 sind die Kristallstrukturen der Verbindungen 210, 223 

und 228 agebildet. Alle drei Verbidngen können durch eine schnelle Difusion von Diethy-

lether in CDCl3 (NMR-Röhrchen), in dem die Komplexe gelöst sind innerhalb eines Tages 

kristallisiert werden. Der Palladiumkomplex 223 krsiatllisiert in der polaren Raumgruppe 

Pca21 mit drei unabhängigen Komplexmolekülen. Die Verbindung krsitallsiert mit jeweils 

einem Äquvalent CDCl3. Von den drei unabhängigen Molekülen besitzen zwei Moleküle die 

Kinfiguration (RPd,R,R)-223 und ein Molekül die Konfiguration (SPd,R,R)-223.[225] Die sie-

bengliedrigen Chelatringe besitzen jeweils eine δ-Konformation. Die beiden Phenylgruppen 

des Bisphosphinitfragment nehmen eine axiale und äquatoriale Position ein (Tab. 47). Der 

Bißwinkel ϕ berechnet sich zu ϕ =  98.5 ° Die vom Allylliganden aufgespannte Ebene ist ge-

genüber der von den terminalen Kohlenstoffatomen des Allylliganden und dem koordinieren-
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den Phosphoratom und dem Stockstoffatom aufegspannten Ebene (quadratisch planarer Kom-

plex) um 65.0 ° verkippt (Abb. 279d).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

Abb. 279: Kristallstruktur von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+PF6
-  in verschiedenen 

Ansichten; a) [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-tPzPhPOC)]+PF6
- b) Isomer I1 von [Pd(II)(Allyl)(R,R)-

tPzPhPOC)]+PF6
-
 ohne Anion; c) Isomer I2 von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+PF6

- 

ohne Anion; e) Chelatring von [PdII(η3-Allyl)((R,R)-tPzPhPOC)]+PF6
-; R1(wR1): 

0.0356(0.0887). Raumgruppe: Pca21; farblose nadelförmige Kristalle aus CDCl3 / Et2O-

Diffusion (25 °C); enthält drei unabhängige Moleküle pro Elementarzelle; kristallisiert mit 

einem äquivalent CDCl3 pro Komplex; ein CDCl3 ist fehlgeordnet. Das Lösungsmittel ist we-

gen der besseren Übersicht nicht abgebildet. 
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Der zweite Palladiumallylkomplex (Abb. 281) mit einem P,N-Liganden 228 ist im Cyclohe-

xanring und im Allylliganden fehlgeordndet. Bei der Fehlordnung handelt es sich um eine 

Überlagerung beider Enantiomere des Liganden 135. Bei dem Allylliganden ist eine Überla-

gerung beider Isomere I1 und I2 zu erkennen. Auch bei diesem Komplex befinden sich die 

beiden Sunstituenten R in einer axialen und äquatorialen Postion. Die Festkörperstruktur von 

212 ist in Abbildung 282 gezeigt. Das Hexafluorophsophatanion sowie der Allylligand sind 

fehlgeordnet. Der Palladiumkomplex mit dem Bisphosphinitliagnd der Konfiguration (R,R)-

PhPhPOP besitzt einen siebengliedrigen Chelatring mit einer δ-Konformation. Gegenüber 

dem Dichloropalladiumkomplex 192 ist bei einem Diphenylphosphinitfragment die Phenyl-

gruppen axial und äquatorial angordnet (vgl. Tab. 49). Auch sind die Blockierungen der Halb-

räume am Zentralatom stärker ausgeprägt. In der Quadrantendarstellung (Abb. 283) wird der 

rechte obere und der linke untere Halbraum blockiert. Der Diederwinkel θ beträgt 87.8 ° und 

somit kleiner als bei Verbindung 192. Der Bißwinkel ϕ berechnet sich zu ϕ = 97.8 °. Die vom 

Allylliganden aufgespannte Ebene ist gegenüber der von den terminalen Kohlenstoffatomen 

des Allylliganden und dem koordinierenden Phosphoratom und dem Stockstoffatom aufge-

spannten Ebene (quadratisch planarer Komplex) um 64.0 ° verkippt (Abb. 282b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 280: Erläuterung zur Stereoisomerie bei Allylkomplexe. 
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Abb. 281: Kristallstruktur von [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-MePztPOC)]+PF6

-  in verschiedenen 

Ansichten; R1(wR1): 0.03131(0.0732). Raumgruppe: P21/n; farblose nadelförmige Kristalle 

aus CD2Cl2/Et2O-Diffusion (25 °C); Cyclohexylring und Allyl ist fehlgeordnet (enthält beide 

Enantiomere des racemischen Liganden und beide Rotamere I1 und I2). Zur besseren Über-

sicht ist nur ein Isomer dargestellt. 
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Abb. 282: Kristallstruktur von (+)-[PdII(Allyl)((R,R)-PhPhPOP)]+PF6
-  in verschiedenen An-

sichten; Flack-Parameter: 0.005(7); R1(wR1): 0.0283(0.0654). Raumgruppe: P1; farblose 

Kristalle aus CDCl3 / Et2O-Diffusion (25 °C); Allylligand und Anion PF6
- sind fehlgeordnet. 

 
In Tabelle 50 sind die Bindungslängen zwischen dem Palladiumatom und den koordinieren-

den Atomen aufgelistet. Bei Verbindung 223 sind die beiden Moleküle des Isomers 1 unab-

hängig und unterscheiden sich somit leicht in den Binungslänegen und Bindungswinkel. Der 

Phosphor-Palladium-Abstand liegt im Bereich zwischen d = 2.2658 Å und d = 2-3215 Å. Die 

Bindunsglängen zwischen dem Stickstoff- und dem  Palladiumatom sind kürzer und liegen im 

Bereich zwischen d =  2.135 Å und d = 2.141 Å. Die Abstände zwischen den terminalen Koh-

lenstoffatome und dem Zentralatom trans zu den Phosphoratomen liegen zischen d = 2.189 Å 

und d = 2.319 Å Trans zu den Stickstomen zu die Bindunsglängen kürzer (d = 2.097–

2.2.141 Å). Die koordinierende Stickstoffatom bzw. des Phosphoratome besitzen somit einem 

trans-Einfluss auf die Bindungslängen des Koliganden. Die Abstände der internen Kohlen-

stoffatome der Allylliganden zum Palladium sschwanken stark (d = 2.123–2.206 Å). Die Bin-
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dungslängen innerhalb des Allylliganden sind unterschiede zwischen den beiden Isomere I1 

und I2 zu erkennen. Bei einem Isomer sind die Bindungslängen nahezu identisch. Beim ande-

rem Isomer sind stärke Unterschiede zu erkennen. So liegen die Bindungslängen bei 223 trans 

zum Phosphoratom bei d = 1.34 Å, trans zum Stickstoffatom bei d = 1.43 Å. 

 
Tab. 49: Berechnete Winkel der Komplexe 210, 223 und 228.  

Nummer ω ω' δ δ' γ γ' α α' β β' φ 
            

210 68.9 32.5 40.8 87.6 63.7 24.8 60.8 1.6 39.4 52.8 97.5 
223 67.5 63.5 20.8 52.6 81.4 - 63.7 - 16.3 48.4 89.5 
228 68.6 52.8 28.7 47.5 83.6 - 61.9 - 21.1 43.8 94.4 

 
Tab. 50: Ausgewählte Bindunsglängen der Komplexe 210, 223 und 228. 

d [Å] 212 223 224 
    
P(1)-Pd I1 2.2939(14) 2.2808(5) 2.3215(8) 
P(2)-Pd I1 2.3029(14) 2.2658((14) - 
P(1)-Pd I2 - 2.2976(16) - 
N-Pd (I1) - 2.141(5) 2.135(2) 
N-Pd (I1) - 2.141(5) - 
N-Pd (I2) - 2.139(3) - 
C(A)-Pd I1 2.189(7) 2.108(6) 2.117(3) 
C(A)-Pd I1 - 2.097(6) - 
C(A)-Pd I2 - 2.125(7) - 
C(B)-Pd I1 2.192(10) 2.147(7) 2.123(8) 
C(B)-Pd I1 - 2.147(8)  
C(B)-Pd I2 2.206(6) 2.165(5) 2.184(4) 
C(A‘)-Pd I1 2.185(6) 2.215(6) 2.130(3) 
C(A‘)-Pd I1 - 2.234(6) - 
C(A‘)-Pd I2 - 2.219(3) - 
C(A‘)-C(B) I1 1.313(11) 1.333(10) 1.404(9) 
C(A‘)-C(B) I1 - 1.356(9)  
C(A‘)-C(B) I2 1.376(11) 1.329(2) 1.365(5) 
C(B)-C(A) I1 1.342(11) 1.415(10) 1.255(10) 
C(B)-C(A) I1 - 1.430(8) - 
C(B)-C(A) I2 1.276(11) 1.309(6) 1.356(6) 
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Abb. 283: Qudrantendarstellung eines Palladiumkomplexes mit einem (R,R)-RR’POP-

Liganden. 

3.17. Platinkomplexe 

 

3.17.1. Synthese der Platinkomplexe 

 

Die Vorstufe [PtII(µ1-Cl)2(BzCN)2] wird durch einstündiges Erhitzen von Platindichlorid in 

Benzonitril bei T = 100 °C hergestellt. Die Komplexierungen mit den P,P-, P,S- oder P,N-

Liganden wird in Methylenchlorid bei Raumtemperatur durchgführt. Eine eindeutige Farbän-

derung ist während der Reaktion nicht zu beobachten. Die isolierten farblosen Verbindungen 

sind an Luft stabil.  

 

3.17.2. NMR-Spektroskopie 

 

In den 31P{1H}-NMR-Spektren sind ähnlich wie bei den Rhodium- und Iridiumkomplexen, 

die Signale der Platinkomplexe im Vergleich zu den Palladiumkomplexen tieffeldverschoben. 

Die Resonanz der Phosphoratome bei der Verbindung [PtII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhPhPOP)] (229) 

erscheint als Singulett mit zwei Satelitten bei δP = 94.7 ppm (1JPt,P = 4089.4 Hz), welches im 

Vergleich zum Palladiumkomplex 192 um ΔδP = 28.4 ppm tieffeldverschoben ist (Abb. 

284).[226, 227] Die Platin-Phosphor-Kopplung liegt im typischen Bereich für  cis-Dichloro-

platinkomplexe.[228] 
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Abb. 284: 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz) von [PtII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhPhPOP)] in CDCl3 

bei T = 25 °C. 

 
Der Platinkomplex [PtII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)] (231) bildet im 31P{1H}-NMR-

Spektrum (Abb. 285) ein scharfes Singulett mit zwei Platinsatelitten bei δP = 91.6 ppm (1JPt,P 

= 3933.8 Hz). Eine Aufspaltung durch das Diastereomerengemisch des Liganden ist im 
31P{1H}-NMR-Spektrum nicht zu erkennen. Ein Vergleich mit dem Palladiumkomplex ist in 

diesem Fall nicht möglich, da es sich hierbei um einen Komplex des Typs [PdII(µ1-Cl)2(κ1-

(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)2] handelt. Im Vergleich zum Palladiumkomplex sind die Resonan-

zen im 1H-NMR-Spektrum relativ gut aufgelöst, wobei keine Aussage über mögliche Platin-

Wasserstoff-Kopplungen, welche teilweise im Bereich von 50 Hz liegen, getroffen werden 

kann.   
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Abb. 285: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von [PtII(µ1-Cl)2(κ2-CamBzSPhPOP)] in CDCl3 bei 

T = 25 °C; Einschub 31P{1H}-NMR-Spektrum (81 MHz). 

 

3.17.3. Massenspektrometrie 

 
Bei den Dichloroplatinkomplexen kann in den MALDI-TOF-TOF-Spektren das Fragment 

[PtII(Cl)(Ligand)]+ mit der für Platin charakteristischen Isotopenverteilung nachgewiesen 

werden. In Abbildung 286a ist das MALDI-TOF-TOF-Spektrum des Komplexes [PtII(µ1-

Cl)2(κ2-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)] gezeigt. Zu erkennen ist das Ion [PtII(µ1-Cl)(κ2-(RS,RS,S)-

CamBzSPhPOP)]+ mit m/z 838. Das berechnete Massenspektrum für das Fragment [PtII(µ1-

Cl)(κ2-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)]+ ist in Abbildung 286b gezeigt. 
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Abb. 286: MALDI-TOF-TOF-Spektrum von [PtII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)] mit 

dem Kation [PtII(µ1-Cl)(κ2-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)]+. 

 
3.17.4. Infrarotspektroskopie 
 

Im abgebildeten IR-Spektrum (Abb. 287) von 231 sind zum freien Liganden keine größeren 

Änderungen in Form und Lage der Absorptionsbanden zu erkennen. Sehr intensive Banden 

bei ῦ = 3054–2824 cm-1 sind den aromatischen und aliphatischen CH-Valenzschwingungen zu 

zuordnen. Bei ῦ = 1740 cm-1 ist die sehr intensive Absorptionsbande der Ketogruppe zu er-

kennen. Die Sulfonamideinheit bildet bei ῦ = 1344 cm-1 und ῦ = 1124 cm-1 die charakteristi-

schen mittelintensiven Banden. Das Phosphinit bildet bei ῦ = 1105 cm-1 und ῦ = 1051 cm-1 

Banden mittlerer Intensitäten.  
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Abb. 287: IR-Spektrum von [PtII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)] als KBr-Pressling; * = 

Wasser. 

 

3.18. Kupferkomplexe 
 

3.18.1. Synthese der Kupferkompexe 

 

Die Umsetzungen von [CuI(MeCN)4]+PF6
- mit zwei Äquivalenten eines P,P-, P,P‘- oder P,N-

Liganden in Methylenchlorid bei Raumtemperatur liefern nach der Aufarbeitung unter 

Schutzgas moderat stabile farblose Festoffe. Die Elementaranalysen deuten auf die Bildung 

von Komplexen des Typs [CuI(κ2-Ligand)2]+PF6
- hin (Abb. 288).[229]   
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Abb. 288: Darstellung von Kupferkomplexen des Typs [CuI(κ2-Ligand)2]+PF6

-. 

 

3.18.2. NMR-Spektroskopie 

 
Im 31P{1H}-NMR-Spektrum von [CuI(κ2-(S,S)-PhPhPOP)2]+PF6

- (232) sind bei chemischen 

Verschiebungen von  δP = − 142.9 ppm das Septett des Hexafluorophosphatanions und bei δP 

= 107.3 ppm das linienverbreiterte Singulett des Bisphosphinitliganden erkennbar. Die Lini-

enverbreiterung weist auf die, auf Grund der nicht perfekten C2-Symmetrie des Komplexes in 

Lösung, nicht mehr auflösbaren Kupfer-Phosphor-Kopplungen hin.[230-233] Weiterhin können 

auch paramagnetische Verunreinigungen wie z.B Kupfer(II) signalverbreiterungen in den 

NMR-Spektren verursachen. 

 

3.18.3. Infrarotspektroskopie 

 

Das IR-Spektrum (Abb. 289) von [CuI(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC)2]+PF6
- (233) zeigt im Bereich 

zwischen ῦ = 2500–2000 cm-1 keine Absortionsbande für koordinierendes Acetonitril. Dies 

beweist die vollständige Substitution von Acetonitril der Vorstufe [CuI(MeCN)4]+PF6
- durch 

den P,P‘-Liganden. Bei Wellenzahlen von ῦ = 1098 cm-1, ῦ = 1019 cm-1 und ῦ = 974 cm-1 

sind, wie bei vielen Komplexen mit dem PhPPhPOC-Liganden, mittelintensive Banden nach-

weisbar. Das Hexafluorophosphatanion erzeugt eine intensive Bande bei ῦ = 838 cm-1. 
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Abb. 289: IR-Spektrum von [Cu(I)(PhPPhPOC)2]+PF6
- als KBr-Pressling. 

 
 

3.19. Goldkomplexe 

 
3.19.1 Synthese der Goldkomplexe 
 
 
Der Schwefelligand 68 sowie der Bisphosphinitligand 71 liefern bei der Umsetzung mit 

[AuI(µ1-Cl)(µ1-CO)] im Verhältnis 1:2 in Toluol unter Gasentwicklung den Goldkomplex des 

Typs [(AuI)2(µ1-Cl)2(κ1-(R,R)-PhPhSP)] (235) bzw. [(AuI)2(µ1-Cl)2(κ1-(R,R)-PhPhPOP)] (236) 

als farblose Festsoffe, welche aus der Reaktionslösungen auskristallisieren (Abb. 290). Die 

Goldkomplexe sind im Allgemeinen in allen organischen Lösungsmitteln schwer löslich.[234] 

Die Stabilitäten der beiden Verbindungen sind sehr gering, da teilweise innerhalb weniger 

Minuten  Zersetzungen zu beobachten sind.   
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Abb. 290: Synthese von Goldkomplexe des Typs [(AuI)2(µ1-Cl)2(κ1-Ligand)]. 

 

3.19.2. NMR-Spektroskopie 

 

Die farblose Verbindung 236 kann mit der Elementaranalyse, Infrarotspektroskopie und Mas-

senspektrometrie eindeutig verifiziert werden. Die chemische Verschiebung des Signals im 
31P{1H}-NMR-Spektrum (δP = 111.5 ppm) ist vergleichbar mit dem in der Literatur publizier-

ten Werts der Verbindung [(AuI)2(µ1-Cl)2(κ1-Binapo)].[235, 236] Bei Verbindung 235 ist im ab-

gebildeten 1H-NMR-Spektrum (Abb. 291) im Aromatenbereich wesentlich besser separiert als 

beim freien Liganden (Abb. 71).  
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Abb. 291: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von [(AuI)2(µ1-Cl)2(κ1-(R,R)-PhPhSP)] in CDCl3 bei 

T = 25 °C. 

 

3.19.3. Massenspektrometrie 

 

Im Masenspektrum des Goldkomplexes 235 (Abb. 292) kann das Fragment [M-Cl]+ mit m/z = 

976 detektiert werden.  
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Abb. 292: MALDI-TOF-TOF-Spektrum von [(AuI)2(µ1-Cl)2(R,R)-PhPhPOP)] mit dem Frag-

ment [M-Cl]+. 
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3.19.5. Infrarotspektroskopie 

 

Das Infrotspektrum von 235 (Abb. 293) zeigt gegenüber dem freien Liganden keine Änderun-

gen in Form und Lage der Banden. Es sind keine Absorptionsbanden der Carbonyl-

streckschwingung der Metallvorstufe [AuI(µ1-Cl)(µ1-CO)] im Spektrum nachweisbar, was die 

Substitution des Carbonylliganden gegen den Schwefelliganden beweist. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Abb. 293: IR-Spektrum von [(AuI)2(µ1-Cl)2(κ1-(R,R)-PhPhSP)] als KBr-Pressling. 

 
3.20. Molybdänkomplexe 
 

Der Bisphosphit 82 reagiert mit einem Äquivalent fac-[Mo0(MeCN)3(CO)3] in Methylenchlo-

rid bei Raumtemperatur zu [Mo0(MeCN)(CO)3(κ2-(S,R)-PhTadphos)] (237), welcher nach 

etwa 15 Minuten ein farbloser Feststoff aus der Reaktionslösung kristallisiert (Abb. 294). Die 

schwerlösliche Verbindung bildet im 31P{1H}-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei δP = 154.9 

ppm (d; 2JP,P‘ = 38.6 Hz) und bei δP =  156.0 ppm (d; 2JP,P‘ = 38.6 Hz). Auch im 1H-NMR-

Spektrum ist u.a. anhand der Aufspaltung der Protonen H-3/4, H14/15/46/47 und H-

18/19/56/57 ein C1-symmetrischer Komplex erkennbar (Abb. 295). In Abbildung 294 sind 
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dienige Stereoismoere abgebildet, welche theoretisch möglich sind und anhand der analyti-

schen Daten nicht ausgeschlossen werden können.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 294: Synthese von Molydänkomplexen des Typs [Mo0(MeCN)(CO)3(κ2-P,P-Ligand)]. 

 
Im Infrarotspektrum von 237 sind drei intensive Absorptionsbanden (ῦ = 1964 cm-1, ῦ = 1885 

cm-1 und ῦ = 1850 cm-1) für die drei Carbonylliganden nachzuweisen. 
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Abb. 295: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von [Mo0(MeCN)(CO)3(κ2-(S,R)-PhTadphos)] in 

C6D6 bei T = 25 °C; * Wasser, freies MeCN, C6D6; Einschub: 31P{1H}-NMR-Spketrum (81 

MHz). 
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3.21. Nickelkomplexe 
 
3.21.1. Nickelallylkomplexe 
 
 
Die in situ Umsetzung der Metallvorstufe [NiII(η3-Allyl)(µ2-Cl)] mit dem Bisphosphinitligand 

71 in CD2Cl2 liefert den ionischen Nickelkomplex [NiII(η3-Allyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+Cl- 

(188) (Abb. 296). Das verbreiterte Singulett im 31P{1H}-NMR-Spektrum bei einer chemi-

schen Verschiebung von δP = 132.6 ppm weist auf eine diamagnetische Verbindung hin, wel-

che ähnlich wie der Palldiumkomplex 211 ein dynamisches Verhalten aufweist. 

 
 

 

 

 
 
 
 
Abb. 296: Synthese des Nickelkomplexes [NiII(η3-Allyl)(κ2-P,P-Ligand)]+Cl-. 
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Mit Hilfe der Massenspektrometrie  (Abb. 297) für die Verbindung 188 Fragment [M-Cl]+ mit 

m/z = 646 detektiert werden.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 297: MALDI-TOF-TOF-Spektrum von NiII(η3-Allyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+Cl- mit dem 

Fragment [M-Cl]+. 

 

3.21.2. Nickelolefinkomplexe 

 

Der Nickel(0)komplex [Ni0(η4-COD)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)] konnte wegen der hohen Labilität 

der Verbindung (COD koordiniert an das Nickelatom nur sehr schwach) bei Raumtemperatur 

nicht isoliert werden (Abb. 298). Man erkennt bei der Zugabe des Liganden zu der gelben 

Lösung von [Ni0(η4-COD)2] einen sofortigen Farbumschlag hin zu schwarz. Wenn bei T = 

−78 °C zur in THF gelösten Metallvorstufe ein Überschuss an den Liganden (RS,RS)-
PhPPhPOC zugegeben wird, kann nach der Aufarbeitung im 31P{1H}-NMR-Spektrum die Bil-

dung von mehreren diamagnetischen Nickelkomplexen bestätigt werden. Hierbei könnte sich 

auch der Komplex [Ni0(κ2- (RS,RS)-PhPPhPOC)2] gebildet haben, welcher wegen des racemi-

schen Gemischs zwei diastereomere Nickelkomplexe bilden müsste. 
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Abb. 298: Syntheseversuch von [Ni0(η4-COD)(κ2-P,P-Ligand)]. 

3.22. Weitere Umsetungen mit Übergangsmetallen 
 

Bei der Umsetzung von [CoI(CO)2(η5-Cp)] mit einem Äquivalent des Bisphosphinitliganden 

71 in Toluol (T = 50 °C) ist nach ca. einer Stunde keine Komplexierungsreaktion im 31P{1H}-

NMR-Spektrum nachzuweisen (Abb. 299). 

 

 

 

 
Abb. 299: Syntheseversuch von [CoI(η5-Cp)(κ2-P,P-Ligand)]. 

 

Auch Eisen(0)pentacarbonyl reagiert in Methylenchlorid bei Raumtemperatur nicht mit dem 

Bisphosphinit 71 (Abb. 300). Bei der Cobalt- und Eisenvorstufe koordinieren die Carbonylli-

ganden zu stark am Metallzentrum.  Vermutlicher müssen bei [CoI(CO)2(η5-Cp)] die beiden 

Carbonylliganden im ersten Schritt gegen ein Lösungsmittel wie Acetonitril ausgetauscht 

werden (längeres Erhitzen oder Bestrahlen). Der Bisphosphinitligand sollte im zweiten Schritt 

das koordinierende Lösungsmittel rasch verdrängen. 

 

 

 

Abb. 300: Syntheseversuch von [Fe0(CO)3(P,P-Ligand)]. 
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3.23. Katalyse 
 

3.23.1. Suzuki-Kupplunng 
 

Bei Suzuki-Kupplung handelt es sich um eine palladiumkatalysierte C-C-Verknüpfung zwi-

schen einem Arylhalogenid und einer Arylboronsäure. Als Lösungsmittel wird Dioxan, als 

Base werden entweder Cäsiumcarbonat oder Kaliumphosphat verwendet. Die Reaktionen 

werden im Allgemeinen bei T = 80 °C mit Rührzeiten von t = 18 h durchgeführt. Bei Raum-

temperatur und unter Verwendung eines Dichloropalladiumkomplexes mit einem RPhPOP-

Liganden lieferte die Kupplung von Brombenzol und Phenylboronsäure keinen Umsatz.[237] 

Als Katalysator werden Dichloropalladiumkomplexe benutzt. Die Katalysatormengen liegen, 

je nach Anspruch der Katalyse, im Bereich von 1–5 mol %. Als Arylhalogenid muss ein 

Brom- oder Iodaromat verwendet werden, da der Versuch, Chlorbenzol mit Phenylboronsäure 

zu kuppeln, keinen Umsatz liefert. Der mit Palladium(II)acetat und dem Bisphosphinit 71 

(1:2) in Methanol in situ hergestellte Katalysator erzielt bei Raumtemperatur mit Phenylbo-

ronsäure, Brombenzol und Kaliumcarbonat als Base nach 18 Stunden eine Ausbeute von Y 

= 95 %. 

Bei der Untersuchung der Reaktionskinetik der Biphenylkupplung mit einigen Katalysatoren 

können folgende Trends festgestellt werden: Der Komplex 190 liefert nach t = 18 Stunden nur 

eine Ausbeute von Y = 69 %.  Bei den Phospinit- und Phosphitliganden sind die elektronen-

reicheren Alkylphosphinite besonders aktiv (Abb. 301).[238] Wird aber eine der Phosphinit- / 

Phosphiteinheit gegen einen Schwefel- (P,S-Ligand) oder Pyrazolliganden (P,N-Ligand) aus-

getauscht, so verursacht dies eine leichte Aktivitätsabsenkung. Bei den beiden Komplexen 

194 und 206, welche Bis(orto-tolyl)phosphinite beinhalten,  kommt es nach wenigen Stunden 

zum Reaktionsabbruch, da Tolylgruppen vom Komplex auf das Substrat übertragen werden 

(Abb. 304). Hierbei wird die katalytisch aktive Spezies zerstört und die Katalyse ist dadurch 

beendet. 

Bei der asymmetrische Suzuki-Kupplung von 1-Methylnapthylboronsäure und 1-Brom-

methylnapthalin zu Bismethylbinaphthalin ist bei keinem getesten Komplex ein Kupplungs-

produkt nachweisbar (Abb. 307, Tab. 56).[239, 240] 
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Abb. 301: Suzuki-Reaktion zu 1a. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 302: Reaktionskinetiken bei der Suzuki-Kupplung von 15a mit verschiedenen Katalysa-

toren. 
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Tab. 51: Katalyseergebnisse zur Kupplung von 1a. 
Lsm T [°C] t [h] Base Ligand Komplex [mol %] Y [%] 
       
Dioxan  80  24  Cs2CO3    - - 0 

Dioxan 80 24 Cs2CO3   - [PdII(Cl)2(BzCN)2] [1] 30 

Dioxan 80 18 K3PO4     BzOPhPOB  190 [1] 69 

Dioxan 80 18 K3PO4     PhPhPOP  192 [1] 99 

MeOH  25  18  K2CO3     PhPhPOP  PdII(AcO)2 (2:1) ([1] 95 

Dioxan 25 18 K3PO4     PhPhPOP  192 [1] 0 

Dioxan 80 18 K3PO4     PhPhPOP  192 [1] 0* 

Dioxan 80  18  K3PO4      PhiPOP  196 [1] 99 

Dioxan 80  18  K3PO4     PhTPOP  194 [1] 85 

Dioxan 80  18  K3PO4    PhTadphos  dias-198 [1] 99 

Dioxan 80 18 K3PO4     CamtPzPhPOP  201 [1] 99 

Dioxan 80  18 K3PO4     BtPzPhenphos  202 [1] 99 

Dioxan 80 18 K3PO4     BocATPOP   206 [1] 94 

Dioxan 80  18  K3PO4     BocBzSPhPOP  200 [1] 99 

 
* mit PhCl  

 
 
 
 
 
 
 
Abb. 303: Kupplung von 2a. 

 
 
Tab. 52: Katalyseergebnisse zur Kupplung von 2a. 

Lsm T [°C] t [h] Base Ligand Komplex [mol %] Y [%] 
       
Dioxan   80 18.0 K3PO4  PhiPOP  196 [1] 99 
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Abb. 304: Kupplung von 3a. 

 
Tab. 53: Katalyseergebnisse zur Kupplung von 3a. 

Lsm T [°C] t [h] Base Ligand Komplex [mol %] Y [%] 
       
Dioxan   80 18.0 K3PO4  PhTadphos  198 [1] 99 

Dioxan   80 18.0 K3PO4 PhCPOP 195 [1] 75 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 305: Kupplung von 4a. 

 

Tab. 54: Katalyseergebnisse zur Kupplung von 4a. 
Lsm T [°C] t [h] Base Ligand Komplex [mol %] Y [%] 
       
Dioxan   80 18.0 K3PO4  PhPhPOP  192 [3] 93 

Dioxan   80 18.0 K3PO4 PhTadphos  dias-198 [3] 70 

Dioxan   80 18.0 K3PO4 BtPzPhenphos  202 [1] 85 
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Abb. 306: Kupplung von 5a. 

 
Tab. 55: Katalyseergebnisse zur Kupplung von 5a. 

 
Lsm T [°C] t [h] Base Ligand Komplex [mol %] Y [%] 
       
Dioxan   80 2.0 Cs2CO3   PhPhPOPD  192 [5] 56 

Dioxan   80 2.0 Cs2CO3  BzPhPOP  193 [5] 75 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 307: Kupplung von 6a. 

 
Tab. 56: Katalyseergebnisse zur Kupplung von 6a. 

Lsm T [°C] t [h] Base Ligand Komplex [mol %] Y [%] 
       
Dioxan   80 16.0 Cs2CO3   BzPhPOP  193 [5] < 1 

Dioxan   80 16.0 Cs2CO3  PhTadphos  dias-198 [5] < 1 

THF       60  16.0  CsF         PhPhPOP  192 [5] < 1 
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3.23.2. Heck-Reaktion 

 

Die C-C Bindungsknüpfung zwischen Arylhalogeniden oder Aryltriflaten und Olefinen be-

zeichnet man als Heck-Reaktion. Der Mechanismus der Heck-Reaktion ist in Abbildung 308 

gezeigt. Im ersten Schritt kommt es oxidativen Addition des Aryltrifalts (R1-X) an den Palla-

dium(0)komplex. An den gebildeten Palladium(II)komplex kann anschließend das Olefin ko-

ordinieren. Durch eine Insertion des Olefins (syn-Carbopalladierung) durch die Abspaltung 

des Trifaltanions (kationischer Mechanismus) und anschließender syn-Eliminierung kann das 

Katalyseprodukt freigesetzt werden. Die Palladium(II)hydrid-Spezies wird durch die Base zur 

Palladium(0)verbindung reduziert und der Katalysezyklus kann von vorne benginnen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 308: Mechanismus der Heck-Reaktion. 

 

Die Umsetzung des Enolethers Dihydrofuran mit Phenyltriflat zu 2-Phenyl-2,5-dihydrofuran 

bzw, 2-Phenyl-2,3-dihydrofuran erfolgt mit den Systemen [Pd(II)(AcO)2]2/Ligand (1:4) oder 

[(Pd0)2(dba)3]/Ligand (1:4) in THF oder Toluol T = 50 bis 75 °C in einem Druckschlenkrohr 

(Abb. 309). Als Hilfsbase wird das nicht nucleophile N,N’-Disopropylethylamin (DIPEA) 

verwendet.[241-244] Der Umsatz wird mit Hilfe des GC/MSs ermittelt. Alle geteste Syteme zei-

gen sehr schlechte Aktivitäten. Mit einem Gesamtumsatz von 19 % sind die Systeme 

71/[Pd(II)(AcO)2]2 bzw. 139/[Pd(II)(AcO)2]2 die beiden besten Katalysatoren (Tab. 57). 
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Abb. 309: Asymmetrische Heckreaktion von Dihydrofuran zu Phenyldihydrofuran 7aI/7aII. 

 

Auch bei der die Kreuzkupplung von Brombenzol mit Acrylsäuremethylester in DMF bei T = 

120 °C mit Natrimacetat als Base liefert der Komplex 192 nur einen Umsatz (GC/MS) von 11 

% (Abb. 310, Tab. 56).  

Die Resultate zeigen, dass die verwendeten Katalysatoren für eine Heckreaktion ungeignet 

sind. Vermutlich ist die hohe Labilität der eingesetzten Komplexe unter den gewählten Be-

dingungen ein Grund für die schlechte Aktivität.[245]  

 

 

 

Abb. 310: Heckreaktion von Brombenzol und Acrylsäuremethylester zu Zimsäuremethylester. 

 
Tab. 57: Katalysergebnisse derasymmetrischen Heckreaktion zu 7aI/7aII. 

Lsm T [°C] T [h] Base Komplex [1 mol %] C [%] 

    in situ 7aI 7aII 

    Ligand:Metall 2:1   

THF 50 18.0 DIPEA 71:[(PdII)(AcO)2]2 13                   6 

Toluol 50 18.0 DIPEA 195 (1.0) 0                     0 

Toluol 75 18.0 DIPEA 131:[(Pd0)2(dba)3]   2                     5 

Toluol  50  18.0  DIPEA 134:[(PdII)(AcO)2]2 0                  0 

Toluol 50 48.0 DIPEA 139: [(PdII)(AcO)2]2 4                   14 

 

Tab. 58: Katalyseergebnis der Heckreaktion zu 8a. 
Lsm T [°C] T [h] Base Komplex [mol %] C [%] 

      

DMF 120 18.0 NaOAc 192 [1.5] 11 
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3.23.3. Trost-Tsuji-Katalyse 

 
3.23.3.1. Einleitung 
 

Die metallkatalysierte Substitution der Acetatgruppe von (E/Z)-2-Butenylacetat (9a), rac-2-

Cyclohexenylacetat (10a), rac-(Z)-1,3-Diphenyl-2-propen-1-yl-acetat (11a) oder (Z)-1-

Phenyl-2-propen-1-yl-acetat (12a) gegen ein weiches Nucleophil wie Malonsäureester, primä-

re Amine, Phosphine oder Phenylgruppen wird in der Literatur häufig als Trost-Tsuji-

Allylierung bezeichnet.[246-249] Als Katalysatoren können neben Palladium- auch Nickel-, Iri-

dium-, Rhodium- und Molybdänkomplexe verwendet werden.[250] Bei Malonsäuredimethyle-

ster (DMM) wird das Nucleophil mit Natriumhydrid in THF deprotoniert. Anschließend wer-

den das Substrat und der Katalysator gelöst in THF zugetropft. Dabei ändert sich die Farbe 

der Lösung von schwach nach intensiv gelb, wobei nach einer gewissen Zeit die Farbe von 

gelb nach rot umschlägt. Die intensive Farbe ist offensichtlich auf den Substratallylkomplex 

zurückzuführen (Abb. 311). Die erneute Farbänderung ist meist ein Hinweis darauf, dass die 

Katalyse beendet ist und die Lösung sich mit einem sehr labilen Palladium(0)komplex anrei-

chert, welcher sich nach wenigen Stunden zersetzt und elementares Palladium freisetzt. In 

Lösung kann danach nur oxidierter Ligand nachgewiesen werden (31P-NMR). 

Alternativ können neben Natriumhydrid als Base (Methode A) auch BSA (N,O-

Bis(trimethylsilyl)acetamid) und katalytischem Mengen Kaliumacetat (Methode B) oder 

LHMDS und Lithiumchlorid (Methode C)  verwendet werden.[251]  

Wie aus dem vereinfachten Katalysezyklus in Abbildung 312 zu erkennen ist, kommt es im 

ersten Schritt der Katalyse zu einer oxidativen Addition des Substrats an den Palladi-

um(0)komplex [Pd0(Ligand)]. Es bildet sich der kationische Palladium(II)substratkomplex 

[PdII(η3-Allyl)(Ligand)]+AcO-. Durch den Angriff des Nucleophils kommt es zur geschwin-

digkeitsbestimmende reduktiven Eliminierung unter Freisetzung des Produktes und der Rege-

nerierung der Palladium(0)-Spezies. Da der Katalysator [Pd0(Ligand)] unterkoodiniert ist, 

kann das Palladiumatom nach Beendigung der Katalyse nicht stabilisiert werden und der 

Komplex zersetzt sich. Aus dieser mechanistischen Betrachtung ist die Verwendung eines 

[PdII(η3-Allyl)(Ligand)]+X--Komplexes als Präkatalysator als optimal anzusehen. Bei [PdII(µ1-

Cl)2(Ligand)] muss sich im ersten Schritt der Palladium(II)allyl bzw. der Palladi-

um(0)komplex bilden, was nur bei wenigen Liganden wie den PhPOP-Liganden ohne weitere 

Zusätze möglich ist. Bei allen anderen Systemen muss ein Reduktionsmittel wie BMS zuge-

setzt werden.  
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Massenspektrometrisch können die meisten Substratallylkomplexe sehr gut nachgewiesen 

werden, wie in Abbildung 311 am Beispiel des Massenspektrums des Katalysators [PdII(η3-

PhAllyl)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+ mit  dem Ion m/z = 537 gezeigt wird.   

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 311: MALDI-TOF-TOF-Spektrum des Katalysators [PdII(η3-PhAllyl)(κ2-(R,R)-

PzhPhPOC)]+bei ca. 50 % Umsatz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Abb. 312: Vereinfachter Mechanismus für die palladiumkatalysierter Alkylierungsreaktion. 

 
Als weiterer Präkatalysator kann das System [(Pd0)(dba)3]2/Ligand verwendet werden. Hierzu 

wird [(Pd0)(dba)3]2n THF gelöst und zur tiefvioletten Lösung werden mehr als zwei Äquiva-

lente Liganden zugeben. Innerhalb weniger Minuten verfärbt sich die Lösung hin zu gelb, was 
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auf eine erfolgreiche Komplexierung hinweist. Versuche mit PzPhPOC als Liganden den In-

termediate zu charakterisieren, waren wegen der hohen Empfindlichkeit nicht erfolgreich. Die 

Katalyse beschrängt sich nicht nur auf klassische Allylsysteme sondern kann auch auf O-

Allylkomplexe ausgedehnt werden (Abb. 313).[252] 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 313: Palldiumkatalysierte enantioselektive Manichreaktion. 

 

Als weiteres Beispiel für eine asymmetrische Katalyse über eine Palladiumallylzwischenstufe 

ist die Aza-Claisen-Umlagerung (Abb. 314), welche mit Phox-Liganden Enantioselektivitäten 

von bis zu 80 % erzielt werden.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 314: Palladiumkatalysierte asymmetrische Aza-Claisen-Umlagerung. 

 

Die Regio- und Enantioselektivität beruht vornehmlich auf sterischen Gründen.[253]  Dies wird 

am Beispiel des Katalysators [Pd0((R,R)-MePztPOC)] und dem Sustrat Methylallylacetat erkärt 

(Abb. 315). Die raumerfüllende Bis-tert-butylphosphinitgruppe blockiert die linke Halbseite, 

so dass  der Methylallyligand mit der Methylgruppe zur Pyrazolseite orientiert ist. Die Enan-
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tioselektivität bei P,N- bzw. P,S-Liganden liegt darin begründet, dass der nucleophile Angriff 

am Allylkomplex bevorzugt trans zum Phosphoratom stattfindet. Das Allylsubstrat kann da-

bei durch die relative Stellung zum Ligandenrückgrat die beiden Isomere I1 und I2 bilden 

(vgl. 312). Da aber das Allylfragment leicht abgewinkelt am Palladiumkern koordiniert ist, 

erfolgt der forderseitige exo-Angriff nicht frontal, sondern leicht unterhalb oder oberhalb der 

P-Pd-N-Ebene. Durch die sterische Blockierung des unteren Quadranten durch die Methyl-

gruppe am Pyrazol sollte der Angriff, wie es in Abbildung 315 gezeigt ist, nur oberhalb der 

Ebene erfolgen. Dadurch würde sich in diesem Fall bevorzugt das R-Isomer des Produkts bil-

den.[254]  

 

 
Abb. 315: Modelle zur Erklärung der Enantioselektivität und Regioseöektivität von P,N- und 

P,S-Komplexe. 

 

Bei der Umsetzung eines racemischem Allylacetates wie z.B. 10a  mit Dimethylmalonat unter 

Verwendung eines chiralen Liganden wie z.B. (R,R)-Duxantphospholan handelt es sich im 

ersten Schritt um eine kinetische Racetmatspaltung mit anschließender enantioselektive Sub-
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stitution. Man erhält bei einem Umsatz von 54 % das optisch angereicherte 2-Cyclohexenyl-

1-acetat (70 % ee) und Dimethyl-3-cyclohexenylmalonat (90 % ee) (Abb. 316).[255] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 316: Kinetische Racetmatspaltung und enentioslektive Substitution am Beispiel von rac-

Cyclohexenylacetat. 

 

Bei der Trost-Tsuji-Allyllierung sind häufig sogenannte stereochemische und regiochemische 

memory effecte nachweisbar. So beobachtet man bei Verwendung eines optisch angereicher-

ten Cyclohexenylacetats bei der Umsetzung mit Natriumdimethylmalonat mit einem achiralen 

Palladiumkatalysator eine relativ hohe Enantiospezifität (stereochemischer memory effect) 

(Abb. 317). Bei unsymmetrischen Allylacetaten ist normalweise die Isomerenverteilung un-

abhängig vom Isomerenverhältnis des eingesetzten Acetats. Bei einem regiochemischen me-

mory effect ist die Produktverteilung abhängig vom eingetzten Isomer des Allyllacetats (Abb. 

319). Der Ursprung dieser mit dem klassischen Modell nicht erklärbaren Selektivitäten bzw, 

Spezifizitäten ist vermutlicherweise die Bildung von asymmetrischen Ssalzen, d.h. die Stereo-

information des chiralen Liganden hat keinen Einfluss auf die Selektivitäten.[176]   
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Abb. 317: Memory effect bei der Trost-Tsuji-Allyllierung (enantiospezifisch). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Abb. 318: Memory effect bei Trost-Tsuji-Allyllierung (regiospezifisch). 
 

3.23.3.2. Katalyseergebnisse 

 

Die Alylierung von 11a mit Malonsäuredimethyl (DMM) bzw. Malonsäurediethylester 

(DEM) zu Dimethyl-1-(1,3-diphenylprop-2-enyl)molonat (14a) bzw. Diethyl-1-(1,3-

diphenylprop-2-enyl)molonat (13a) (Abb. 319; Tab. 59 und Tab. 60) liefert mit allen Metho-

den (M-A, M-B und M-C) bei den Komplexen mit P,P- P,P‘, P,S- und PN-Liganden sehr 

gute Ergebnisse bezüglich der Aktivität. Einzig bei dem Komplex 208 mit einem S,S-
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Liganden kann unter jeweils verschiedenen Bedingungen keine Reaktivität nachgewiesen 

werden.[184, 256] Die Enantioselektivität ist bei den optisch reinen Liganden mit maximal ee = 

20 % (214) sehr gering (kein stereochemical memory effect).[257] Durch Variation des Lö-

sungsmittels, der Temperatur und des Gegenions ist keine signifikante Änderung der Selekti-

vität zu beobachten. So liegt der ee-Wert bei dem Katalysator 210 unabhängig vom Anion 

(Cl-, PF6
- oder BARF-) bei ee = 11–13 %.[258, 259] Die sehr geringe Enantioselktivitäten der 

Allyllierung von rac-Allylacetat mit optisch reinen und racemischen Liganden bestädigt die 

die Annahme dass bei Einsatz eines racemischen Substrats auch ein racemischen Produkt er-

halten wird. Dies wird durch den stereochemical memory effect erklärt. Durch die Addition 

des Allylacetats an den Paladium(0)komplex ensteht wegen der raschen Isomerisierung ein 

meso-Palladium(II)allylkomplex, welcher auch nur ein racemischen Produkt liefern kann.[260]  

Die besten Systeme besitzen bei Verwendung von 1.5 mol % Katalysator bei T = 25 °C einen 

TOF-Wert von ca. 130 h-1. Im Durchschnitt liegt der TOF-Wert bei < 60 h-1.[261] 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Abb. 319: Trost-Alkylierung von rac-(Z)-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ylacetat zu Dimethyl-1-

(1,3-diphenylprop-2-enyl)molonat (1) und Diethyl-1-(1,3-diphenylprop-2-enyl)molonat (2). 

 
Im Falle des Produkts 14a kann die Enantioselektivität mit Hilfe des Shiftreagenz Eu(hfc)3 in 

C6D6 anhand der Aufspaltung einer Methylgruppe des Esters bestimmt werden (Abb. 320). 

Bei Verbindung 13a ist wegen der Multiplettaufspaltung diese Methode ungeeignet. 
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Abb. 320: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum (600 MHz) von 2 mit Eu(hfc)3 in C6D6. 

 
Tab. 59: Katalyseergebnisse der Allylierung  zu 1a. 

 
Lsm T [°C] T [h] M Ligand Komplex [mol%] Y [%] ee (%) 
        
THF 25 16.0 A PhTadphos  dias-214 [1.5] 99 n.b. 
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Tab. 60: Katalyseergebnisse der Trost-Tsuji-Allylierung zu 14a. 
Lsm T [°C] T [h] M Zusatz Ligand  Komplex [mol%] Y [%] ee (%) 
         
THF    25        16.0     A  PhPhSP  208 ([1.5] 0 0 

THF    25         16.0     A in situ PhPhSP   208 [1.5] 0 0 

THF    25     16.0     B  PhPhSP  208 [1.5] 0 0 

DMF   25       120.0   B  PhPhSP  208 [1.5] 0 0 

THF    25       16.0     A  BzOPhPOB   209 [1.5] 99 0 

DCM   25          2.5      B*  BzOPhPOB  209 [1.5] 99 0 

THF    25       16.0     A  PhCPOP  195 [1.5] 99 8 

DCM   25        48.0      B  PhiPOP  196 [1.5] 5 n.b. 

DCM   25          0.5    B BMS* PhiPOP  196 [1.5] 99 n.b. 

THF    25      16.0     A  PhPhPOP  210 [1.5] 99 17 (r) 

DCM   25          1.0      B*  PhPhPOP  211 ([1.5] 99 11 (r) 

DCM   25         4.0      B* in situ PhPhPOP  ent-211 [2.5] 99 11 (l) 

DCM   25         4.0      B* in situ PhPhPOP  188 [2.5] 0 0 

DCM   

 

25   

 

4.0        

 

B NaBARF* 

 in situ 

PhPhPOP  211[2.5] 99 / 71 13 (r) 

DCM   25   1.5        B*  PhPhPOP  191 [1.5] 99 / 83 n.b. 

THF    25   16.0      A  PhTPOP  212 [1.5] 99 0 

THF   −10   16.0     A  PhTPOP  212 [1.5] 99 0 

DCM   25   21.0     B  PhPhenphos  213 [1.5] 99 13 

THF    25   16.0      A  PhTadphos  214 [1.5] 99 8 

DCM   25   1.0        B*  PhTadphos  214 [1.5] 99 20 

DCM   25   16.0      B  PhBinphos  215 [1.5] 99 / 78  5 

THF    25   16.0      A  CamBzSPhPOP  216 [1.5] 99 (0) 

DCM   25   1.0        B*  CamBzSPhPOP  216 [1.5] 99 (0) 

THF    25   16.0      A  BocBzSPhPOP  203 [1.5] 94 (0) 

DCM   25   16.0     B  PzPhPOC  219 [1.5] 99 9 (l) 

DCM   25   0.5       C*  MePztPOC  224 ([1.5] 88 (0) 

THF    25   16.0      B in situ CyPzPhPOC  [Pd0(dba)2]2  [2.5] 99 (0) 

THF    25   16.0     A  BtPzPhenphos  217 [1.5] 0 (0) 

THF    25   16.0      A  CamtPzPhPOP  218 [1.5] 99 / 99 (0) 

DCM   25  1.5        B*  CamtPzPhPOP  218 [1.5] 99 (0) 

DCM   25  1.0        C*  tPzPhPOC  223 [1.5] 83 (0) 

DCM   25  1 16.0      B  BocATPOP  206 [1.5] 0 (0) 

DCM   25   16.0     B  BocBzAPhPOP  207 [1.5] 0 (0) 

DCM   25   1.0        B*  PhPPhPOC  228 [1.5] 99 (0) 
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Abb. 321: Reaktionskinetiken von 14a mit verschiedenen Liganden. 

 

Wenn anstatt des Malonsäureesters ein primäres Amin wie Benzylamin als Nucleophil ver-

wendet wird, kann ohne Basenzusatz gearbeitet werden (Abb. 322). Mit dem Komplex 209 

kann bei dem Amin 1-(1,3-Diphenylprop-2-enyl)benzylamin (3) mit ee = 36 % eine geringe 

Enantioslektivitätfestgestellt werden (Tab. 61). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 322: Trost-Tsuji-Allylierung von rac-(Z)-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ylacetat zu 1-(1,3-

diphenylprop-2-enyl)benzylamin. 
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Tab. 61: Katalyseergebnisse der Allylierung zu 3. 
 

Lsm T [°C] t [h] Ligand Komplex [mol%] Y [%] ee (%) 
       

THF    25 16,0 BzOPhPOB  209 [1.5] 99  36 (S) 

THF  25 2.5 PhTPOP  212 [1.5] 99  0 

THF 25 24.0 PhPhenphos  213 [1.5] 0  0 

THF 25 16.0 CamtPzPhPOP  218 [1.5] 94  0 

THF   25 21.0 BocATPOP  206 [1.5] 0  0 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 323: Trost-Tsuji-Allylierung von rac-(Z)-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ylacetat zu (E)-prop-

2-en-1,1,3-triyltribenzol 

 

Tab. 62: Katalyseergebnisse der Allyllierung zu 4. 
     
Lsm T [°C] T [h] Komplex [mol%] Y [%] 
     
Dioxan 65 0.5 PhPhPOP 153 (1.5) 71 

 

Beim unsymmetrischen Allylacetat (E)-1-Phenyl-2-propen-1-ylacetat (12a) bilden sich bei 

Verwendung von DMM bei allen getesteten Systemen nur in geringe Mengen des chiralen 

Produkts 2-(1-Phenylallyl)malonsäuredimethylester (15aII) (Abb. 324). Die Hauptmenge 

stellt in an allen Fällen das lineare Produkt (E)-2-(3-Phenylallyl)malonsäuredimethylester 

(15aI) dar (regiochemical memory effect) (Tab. 63).[257] Auch hier kann durch Variation des 

Lösungsmittels oder der Temperatur keine größere Änderung der Regioselektivität festgestellt 

werden. Das beste Verhältnis zwischen 15aI:15aII mit 77:22 kann mit dem Katalysator 210 

in Toluol bei Raumtemperatur unter Verwendung der Methode B erzielt werden. Die Ver-

bindnung 224 liefert zwar ein besseres Verhältnis von 15aI:15aII mit 56:44, ist aber wegen 

des Gesamtumsatzes von 25 % nicht aussagekräftig, da das Verhältnis zwischen den beiden 

Produkten während der Katalyse nicht konstant ist.[262] Da die Reagiosselektivität bei den C2-

symmetrischen P,P-Liganden ähnlich groß ist wie bei den P,N- und P,S-Liganden, wird die 

Selektivität offensichtlich nicht vom verwendeten Liganden beeinflusst, sondern stellt nur 
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eine statistische Produktverteilung dar.[263] Festzustellen ist der allgemeine Trend, dass die 

Katalyse im polaren aprotischen DMF sehr schnell verläuft, während sie in Richtung der un-

polareren aprotischen Lösungsmittel wie Toluol sehr langsam verläuft. Im Falle des in situ 

erzeugten Nickelkomplexes 188 ist keine katalytische Aktivität zu erkennen. Bei dem in situ 

hergestellten Iridiumkomplex [IrI(η4-COD)(µ1-Cl)(κ2-(R,R)-PhPhPOP)] ist nach t = 44 h bei T 

= 25 °C ein Umsatz von 66 % (15aI) nachzuweisen. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb 324: Trost-Allylierung von (E)-1-Phenyl-2-propen-1-ylacetat zu 15aI und 15aII. 
 

Aus dem Neutralkomplex 222 bildet sich in Anwesenheit von Benzylamin und Phenylprope-

nylacetat in CDCl3 innerhalb mehrerer Stunden der Katalysator [PdII(η3-PhAllyl)(µ1-Cl)(κ1-

(RS,RS)-tPzPhPOC)]. Der in Lösung intensiv gelbe Komplex ergibt im 31P{1H}-NMR-

Spektrum ein Singulett bei δP = 118.0 ppm, welches gegenüber dem Präkatalysator um ΔδP = 

3.7 ppm tieffeldverschoben ist (Abb. 325). Intermediär können bei einer chemischen Ver-

schiebung von  δP = 123.3–123.9 ppm drei intensitätsschwache Singuletts beobachtet werden. 

Massenspektrometrisch (Abb. 325) ist das Fragment [PdII(η3-PhAllyl)(κ1-(RS,RS)-
tPzPhPOC)]+ sowie das Kation [PdII(µ1-Cl)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+ zu detektieren. Das Signal 

bei m/z = 512 kann formal dem Ion [PdII(tPzPhPOC)-H]+ zugeordnet werden. Da es sich um 

ein einfach positiv geladenes Ion handelt, wird das Kation durch eine C-H-Insertion stabili-

siert. Ähnliche Beobachtungen können auch bei dem Dichloropalladiumkomplex [PdII(µ1-

Cl)2(κ1-(S,S)-PhTPOP)] gemacht werden, da auch hier vermutlich eine C-H-Insertion an einer  

ortho-ständigen Methylgruppe vom Aromaten stattfindet. 
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Abb. 325: 31P{1H}-NMR-Spektrum [PdII(η3-PhAllyl)(µ1-Cl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)] in CDCl3; 

Einschub: MALDI-TOF-TOF-Spektren der Fragmente [PdII(η3-PhAllyl)(κ1-(RS,RS)-
tPzPhPOC)]+,  [PdII(µ1-Cl)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+ und [PdII(η3-PhAllyl)(κ1-(RS,RS)-
tPzPhPOC)]+. 

 

Die iridiumkatalysierte Allylierung von 12a mit DMM (Methode B) zu 15aI/15aII erfolgt 

durch eine in situ Erzeugung von 71 und [IrI(η4-1,5-COD)(Cl)]2 im Verhältnis 1:1 in THF. 

Der gebildete neutrale Iridiumkomplex [IrI(η4-COD)(µ1-Cl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)] bildet im 

Massenspektrum nach vier Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur zwei Kationen mit m/z 

= 848 ([M-PF6]+) und 740 ([M-PF6-COD]+) (Abb. 326).[264] Nach t = 24 h  ist im Spektrum 

der Katalysator [IrIII(η3-PhAllyl)(DMM)(µ1-Cl) (κ2-(S,S)-PhPhPOP)] mit dem Fragment [M-

Cl]+ detektierbar.[265] 
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Abb. 326: MALDI-TOF-TOF-Spektren der iridiumkatalysierte Trost-Allylierung von (E)-1-

Phenyl-2-propen-1-ylacetat (APIK722) nach 4 Stunden und nach 24 Stunden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



325 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 327: GC-Spektrum von iridiumkatalysierte Trost-Tsuji-Alllyierung (APIK722-28b) nach 

28 h. 
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Tab. 63: Katalyseergebnisse der Trost-Tsuji-Allylierung zu 15aI/15aII. 
Lsm T [°C] t [h] M Zusatz Ligand Komplex [mol%] Y [%]  
       15aI 15aII 
         
DCM    25 16.0   B  PhPhPOP  210 [1.5] 63  16 

DCM   25 44.0   B in situ PhPhPOP  [IrI(COD)(Cl)2]2 ([2.5] 66  16 

DCM    25 1.0     B  PhPhPOP  210  [1.5] 83  16 

DMF    25 0.5     B  PhPhPOP  210 [1.5] 90   9 

DMF    25 2.0     B  PhPhPOP  210 [0.2] 71   8 

Toluol  25 16.0   B  PhPhPOP  210 [1.5] 77  22 

THF     25 2.5     C  PhPhPOP  210 ([1.5] 91   6 

DCM    25 2.0     B  PhPhenphos  213 [1.5] 50  0 

DCM   25 16.0   B  PzPhPOC  219 [1.5] 51  16 

THF     25 16.0    A  PzAPhPC  220 [1.5] 73  16 

DCM    25 16.0    B  BocPzPhPOP  203 [1.5] 61  15 

DCM    25 1.0      B in situ CyPzPhPOC  226 [2.5] 88  12 

DCM    25 1.5      B  CHPzFuPOC  221 [1.5] 80  18 

THF     25 16.0     A  MePztPOC  224 [1.5] 11  14 

THF     25 0.5       A  tPzPhPOC  223 [1.5] 95  5 

DCM   25 3.0 B  CamtPzPhPOP  218 [1.5] 82   16 

THF     25 0.2      A  PhPPhPOC  228 [1.5] 89  11 

DCM    25 4.0      B in situ PhPPhPOC  227 [2.5] 85  14 
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Abb. 328: Reaktionskinetiken von 15aI/15aII mit verschiednen Katalysatoren nach Methode 

B.  
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Für das primäre Amin Benzylamin ist bei dem Substrat 12a in beiden getesteten Fällen das 

Linearprodukt das Hauptprodukt Dieses reagiert in einem Fall weiter zu N,N‘-

Bis(phenylallyl)benzylamin (17aIII) (Abb. 329; Tab. 64). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 329: Trost-Tsuji-Allylierung von PPAc mit Benzylamin zu 17aI, 17aII und 17aIII. 

 
Tab. 64: Katalyseergebnisse der Allylierung  zu 17aI, 17aII und 17aIII. 

Lsm T [°C] Tt[h] Ligand Komplex [mol%] Y [%]   
     17aI 17aII 17aII 
        
THF 25 4.0 PhPhPOP  210 [1.5] 0 0 97 

THF 25 16.0 PhPPhPOC  228 [1.5] 0 91 0 

 
 
Bei der Substitution der Acetatgruppe von rac-2-Cyclohexenyl-1-acetat (10a) gegen DMM 

sind im Falle der Katalysatoren mit den Liganden PhPhenphos (213) und PhPhPOP (210) 

Enantioselektivitäten für das Produkt Dimethyl-3-cyclohexenylmalonat (19a)im Bereich von 

ee = 39 bis 48 % nachzuweisen (Abb. 330; Tab. 65). Die Aktivität ist bei allen Liganden we-

gen des höheren Anspruchs von rac-2-Cyclohexenyl-1-acetat wesentlich geringer als bei den 

übrigen getesteten Systemen. So sind bei den P,N-Liganden häufig keine vollständigen Um-

sätze zu beobachten. 
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Abb. 330: Allylierung von rac-2-Cyclohexenyl-1-acetat zu 20a. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 331: Allylierung von rac-2-Cyclohexenyl-1-acetat zu 21a. 

 

Tab. 65: Katalyseergebnisse  der Trosz-Tsuji-Allylierung  zu 20a. 
Lsm T [°C] t [h] M Zusatz Ligand Komplex [mol%] Y [%] ee (%) 
         
DCM   25 3.0    B  PhPhPOP  ent-210 [1.5] 99  n.b. 

THF    25 1.0    A NaBARF PhPhPOP  211 [2.5] 99  39 (r) 

DCM  25 16.0  B  PhPhenphos  213 [1.5] 99  48 (r) 

DCM   25 16.0  B  PzPhPOC   219 [1.5] 54  n.b. 

DCM   25 16.0  B  CamtPzPhPOP  218 [1.5] 0  0 

THF    25 2.0    A  tPzPhPOC  223 [1.5] 99  0 

THF    25 16.0  A  MePztPOC  224 [1.5] 26  0 

DCM   25 1.0   B  PhPPhPOC  228 [1.5] 70  0 
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Tab. 66: Katalyserergebnisse der Trost-Tsuji-Allylierung  zu 21a. 
Lsm T [°C] t [h] Ligand Komplex [mol%] Y [%] ee	  (%) 
       
THF  25 18.0    PhPhPOP  210 [1.5] 71 n.b. 

 
 

Im Falle von (E)-Butenylacetat (9a), welches ca. 4 % des (Z)-Isomers beinhaltet, erkennt man 

bei Alyllierung mit DMM mit den P,N-Liganden eine wesentlich höhere Regioselektivitäten 

bezüglich des gewünschten chiralen Produkts Dimethyl-but-1-enyl-3-malonat (21aIII) als bei 

15a (Abb. 332 und 333; Tab. 67).  Bei Triphenylphosphankomplexen erhält man z.B. ein Pro-

duktverhältnis von 21aI/21aII:12aIII von 75:15.[176, 266] Bei den hier getesteten Liganden 

liegen die Verhältnisse zwischen 21aI/21aII:21aIII 31:69 bis 65:34, es ist bei dem Katalysa-

tor mit dem Liganden CHPzPhPOC am höchsten.[263] Da sich die Gemische säulenchromato-

graphisch  nicht auftrennen lassen, kann der Enantiomerenüberschuss mittels Shiftreagenzien 

nicht bestimmt werden. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 332: Trost-Allyllierung von rac-BuAc zu 12aI und 12aII. 
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Abb. 333: GC-Spektrum von Trost-Tsuji-Allylierung (APIK823-2h). 
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Tab. 67: Katalyseergebnisse der Trost-Tsuji-Allyllierung  zu 21aI, 21aII und 12aIII. 
Lsm T [°C] t [h] M Zusatz Ligand Komplex [mol%] Y [%]   
       21aI 21aII 21aII 
          
DCM   25 0.5     B*  PhPhPOP  210 (1.5) 42  48  9 

DCM 25 16  B  PhPhenphos  213 (1.5) 31   63  6 

DCM   25 4.0    B*  PzPhPOC  219 (1.5) 45   46  8 

DMF   25 0.5     B*  PzPhPOC  219 (1.5) 48   47  5 

THF    25 0.5 A*  PzAPhPC  220 (1.5) 44   48  6 

THF    25 18.0   B in situ CHPzPhPOC   [Pd0(dba)2]2 (2.5) 0   0 0 

DCM   25 3.5    B* KPF6  
in situ 

CHPzPhPOC   189  (2.5) 65   

 

31  

 

3 

THF    25 16.0   A*  tPzPhPOC  223 (1.5) 16   15  4 

DCM   25 16.0    B in situ tPzPhPOC  222 (1.5) 11   9  0 

DCM   25 4.0      B*  CHPzFuPOC  221 (1.5) 53  41  5 

DCM   25 2.5      B*  MePztPOC  225 (1.5) 54   45  0 

THF    25 0.5     A*  PhPPhPOC  228 (1.5) 53  41  5 
 

 

Betrachtet man die Produktverteilung der beiden unsymmetrischen Verbindungen 12a und 

21a bezüglich der Regioseletivitäten der getesteten Katalysatoren, so ist eine hohe Regiose-

lektivität bei 12a zu erkennen. Das Hauptprodukt ist aber das achirale Linearprodukt. Bei 21a 

ist eine wesentlich geringe Regioselektivität zu beobachten, wobei das Hauptprodukt in den 

meisten Fällen die chirale Verbindung ist. Als Nebenprodukt findet man neben dem linearen 

E-Isomer auch das lineare Z-Isomer (Abb. 334).  

 
Abb. 334: Vergleich der Regioselektivitäten von verschiedenen Komplexen mit 12a und 21a. 

 
Aus DFT-Rechnungen in der Gasphase (Abb. 335) ist bei den Komplexen [PdII(η3-

PhAllyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+ ein energetischer Unterschied zwischen (Z)- und (E)-Isomer 

von ΔΔG0 = 12.0 kJ/mol zugunsten des (Z)-Isomers zu erkennen. Bei dem Komplex [PdII(η3-
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MeAllyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+ ergibt sich ein Wert von ΔΔG0 = 4.47 kJ/mol. Experimentell 

ergeben sich die Werte für das (Z)-Isomer von ΔΔG0 = 6.05 kJ/mol für den Katalysator 

[PdII(η3-MeAllyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+PF6
-. Für den Katalysator [PdII(η3-MeAllyl)(κ2-(S,S)-

PhPhPOP)]+PF6
- kann ΔΔG0 nicht berechnet werden, da sich das (E)-Isomer nicht gebildet hat. 

Im Vergleich zu dem Komplex [Pd(η3-PhAllyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+ mit dem, aus den DFT-

Rechnungen ergebenden Wert von ΔΔG0 = 2.05 kJ/mol ist die Differenz der Umlagerung-

senthalpie bei der Verbindung [PdII(η3-MeAllyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+PF6
- wesentlich größer. 

Da beim Linearprodukt die Methylgruppe trans-zum Pyrazol angeordnet ist, ist wegen der π-

σ-π-Umlagerung ein Positionswechsel der Methylgruppe von syn- nach anti-Stellung prinzi-

piell möglich. Da die ΔΔG0-Werte aus den DFT-Rechnungen und aus der Katalyse vergleich-

bar sind, verläuft der nucleophile Angriff am syn- und anti-Isomer wegen der geringen Ener-

giedifferenz mit ähnlichen Geschwindigkeitskonstanten. 

Die berechneten Ladungsdichten am Allylliganden zeigen, dass sich bei dem Komplex 

[PdII(η3-PhAllyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+ die geringste negative Ladungdichte am terminalen 

Kohlenstoffatom befindet. Beim Palladiumkomplex [PdII(η3-MeAllyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+ 

sind die Unterschiede in der Ladungsdichte an den beiden Kohlenstoffatomen C-A geringer 

als bei dem Kation [PdII(η3-PhAllyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+. Hierdurch sind auch die Produkt-

verteilungen, die aus den verschiedenen Katalysen mit dem PhPhPOP-Liganden sich ergeben, 

erklärbar. Der nucleophile Angriff des Dimethylmalonatanion erfolgt am weicheren Zentrum 

des Allylliganden (HSAB-Prinzip). Ein durch die Sterik des chiralen Liganden erzwungener 

Angriff am härteren Zentrum ist nicht wahrscheinlich.  
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Abb. 335: DFT-Rechnungen zur Bestimmung der energetischen Unterschiede zwischen syn- 

anti-Isomere der Katalysatoren [PdII(η3-MeAllyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+ und [PdII(η3-PhAllyl)-

(κ2-(S,S)-PhPhPOP]+. 

 

3.23.4. Direkthydrierung 

 

3.23.4.1. Einleitung 

 

Die Direkthydrierung von prochiralen Olefinen mit Hilfe von Rhodium- Iridium- oder Ruthe-

niumkomplexen erfolgt bei einem Wasserstoffdruck von p = 1–60 Bar und einer Reaktions-

temperatur von T = 25–60 °C. Als Lösungsmittel werden Methanol oder Ethanol, in Einzel-

fällen Methylenchlorid, Toluol oder THF verwendet.[267, 268]  Als Zusatzreagenzien können bei 

Carbonsäuren katalytische bis stöchiometrische Mengen an Triethylamin sowie katalytische 

Mengen an Silbersalzen wie AgPF6 zugegeben werden.  Bei einem Bar Wasserstoffdruck 

wird die Katalyse mit Hilfe einer Wasserstoffbürette, bei Hochdruckhydrierungen in einem 

Autoklaven durchgeführt. Als Präkatalysatoren dienen Rhodiumkomplexe folgenden Typs: 

[RhI(µ2-Cl)(κ2-Ligand)]2, [RhI(η4-COD)(κ2-Ligand)]+X-. Alternativ kann durch eine in situ 

Erzeugung aus dem entsprechenden Liganden und 154 in Methylenchlorid der Präkatalysator 

hergestellt werden. Hierbei kann der Ligand im Überschuss zugegeben werden. Da der chlo-

roverbrückte dinukleare Rhodiumkomplex sehr luftempfindlich ist, kann er für die Hydrie-

rung im Autoklaven, welcher nicht unter Schutzgas befüllt werden kann, nicht eingesetzt 
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werden. Statt dessen verwendet man den aus 154, 1,5-COD und AgPF6 in Methylenchlorid 

durch anschließende Zugabe des Liganden in situ erzeugten Komplex [RhI(η4-COD)(κ2-

Ligand)]+PF6
-. Bei den in situ Erzeugungen mit einem Liganden und [RhI(µ2-Cl)(η4-COD)]2 

in Methylenchlorid kann anschließend z.B. NaBPh4 zugegeben werden, um das Komplexsalz 

[RhI(η4-COD)(κ2-Ligand)]+BPh4
- zu bilden. Diese Methode hat sich in der Katalyse als sehr 

vorteilhaft erwiesen. Die Komplexe sind an Luft stabil und lösen sich im Vergleich zu den 

Verbindungen [RhI(µ2-Cl)(κ2-Ligand)]2 sehr gut in Methanol und Ethanol. Vorteilhaft für die 

Aktivität der Katalysatoren ist der Zusatz eines Silbersalzes wie AgPF6, da hiermit das koor-

dinierende Chloridanion gegen das schwach koordiniere Anion PF6
- ausgetauscht wird. Der 

Zusatz einer Base wie Triethylamin deprotoniert die Carbonsäure zum Carboxylatanion wel-

ches dann als ″Ankergruppe″ besser am Rhodiumkatalysator koordinieren kann. Somit kön-

nen die Substrate besser hydriert werden. Desweiteren verhindert die Base die Bildung des 

Esters, welcher sich ohne Basenzusatz insbesondere bei höheren Temperaturen in geringeren 

Mengen enstehen kann. 

Als Testsubstanzen wurden die folgenden Verbindungen verwendet: α-Acetamidozimtsäure 

(ACA), Itaconsäure (ITA), Methylmaleinsäure, Itaconsäuredimethylester (DMIT), 2-

Acetamidoacrylsäure (AAA), 2-Acetamidoacrylsäuremetylester (MAA) und Tiglinsäure.[4] Bei 

allen Olefinen handelt es sich um nichtstabilisierte Substanzen mit Reinheiten zwischen 95 

bis 99 %. 

Der Mechanismus zur Hydrierung prochiraler Olefine mit Hilfe chiraler Rhodiumkatalysato-

ren kann mit dem Halpern-Zyklus beschrieben werden. Ausgehend vom Solvenskomplex 

[RhI(Solvens)2(κ2-Ligand)]+X- werden die beiden koordidinierenden Lösungsmittelmoleküle 

durch ein Substrat (in Abbildung 336: α-Acetamidozimtsäuremethylester) verdrängt. Hier-

durch können sich zwei diastereotope Komplexe bilden. Da sie, wie aus NMR-

spektroskopischen Untersuchungen bekannt, in unterschiedlichen Mengen vorliegen können 

(teilweise 95:5), teilt sich der Zyklus in einen Hauptzyklus und Nebenzyklus. Die oxidative 

Addition von Diwasserstoff vorläuft beim Nebenkomplex häufig wesentlich schneller als 

beim dominierenden Komplex (ca. 60 fach). Die geschwindigkeitsbestimmende oxidative 

Addition verläuft hierbei irreversibel. Durch die reduktive Eliminierung des oktaedrischen 

Rhodium(III)-Komplexes wird das Produkt freigesetzt und der Katalysator regeneriert. Die 

Enantioslektivität des Katalysators begründet sich in den Geometrien der Übergangszustände 

des Rhodium(III)-Komplexes bei der Schrittweisen Insertion der Hydriedoliganden an die 

Dopplebindung des Olefins. Da die Blockierung der Quadranten durch die Substituenten am 

den beiden Phosphoratomen im quadratisch planaren Rhodium(I)-Komplex und im okaedri-
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schen Rhodium(III)-Komplexes sich stark unterscheiden, kann nur schwer eine Aussage aus 

den NMR-Daten oder Festkörperstrukturen der Rhodium(I)-Salze getroffen werden, ob ein 

bestimmte Katalysator Potential für eine enenantioslektive Katalyse besitzt.[269, 270] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 336: Halpern-Mechanismus. 

 
Das zum Halpern-Zyklus gehörige Energieschema ist in Abbildung 337 gezeigt. Wie erwähnt 

bildet der Rhodiumkomplex mit dem Substrat zwei diastereotope Zwischenkomplexe, welche 

sich energetisch unterscheiden. Nach dem Curtin-Hemmet-Prinzip muss aber nicht das ener-

getisch bevorzugte Isomer eine schnelle oxidative Addition eingehen, da die freie Übergang-

senthalpie ΔGO‡ bei Zwischenkomplex 1 wesentlich größer ist als bei Zwischenkomplex 2. 

Dieses Phänomen wird bei der enantioselektiven Hydrierung sehr häufig beobachtet.[271] 
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Abb. 337: Mögliches Energieschema einer asymmetrischen Hydrierung. 

 

Eine weiterer Mechanismus ist der von Imamoto et. al. vorgeschlagene Dihydridmechanismus 

(Abb. 338). Hierbei bildet sich im ersten Schritt ein Rhodium(III)digydridokomplex, an dem 

das Substart assozieren kann. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 338: Dihydridmechanismus. 
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Die Reaktivität eines Katalysators ist im Allgemeinen von verschiedenen Faktoren abhängig: 

- Art der Metallvorstufe und der Stöchiometrie relativ zum eingesetzen Liganden; bei 

einem zu hohen Ligandenüberschuss können sich katalytisch inaktive Komplexe wie 

z.B. [RhI(κ2-Ligand)2]+X- bilden. 

- Die Konformation des Liganden ist ebenfalls relevant. So beobachtet man bei [RhI(η4-

COD)(κ2-Diop)]+ClO4
- eine Ringdynamik, wobei nur ein Konformer katalytisch aktiv 

ist. Auch können zwischen zwei Enantiomeren Unterschiede in der Aktivität beobach-

tet werden; [RhI(η4-NBD)(κ2-(R,R)-Chiraphos)]+BF4
- ist gegenüber  [RhI(η4-NBD)(κ2- 

(S,S)-Chiraphos)]+BF4
- bei der Hydrierung von Itaconsäuredimethylester völlig inak-

tiv.[272, 273] 

- Der Bisswinkel (ϕ) im gebildeten Chelatring kann einen starken Einfluss auf die Akti-

vität und Selektivität haben. So konnte bei den Komplexen des Typs [RhI(acac)(κ2-

Ligand] mit den Liganden Ph-BPM (β = 74.1 °), Ph-Quinoxalin (β = 87.5 °) und Ph-5-

Fc (β = 99.1 °) die höchste katalytische Aktivität mit dem Liganden Ph-Quinoxalin 

beobachtet werden.[274] Ähnliche Effekte treten auch mit achiralen Liganden mit unter-

schiedlichen Chelatgrößen und somit unetrschiedlichen Bisswinkel auf. Die Aktivität 

eines Katalysators kann mit der Chlelatgröße korrelieren.[275]  

- Die Anwesenheit weiterer koordinierender Teilchen wie z.B. Chloridanionen ist eben-

falls relevant. 

- Art des Lösungsmittels: polare Lösungsmittel wie z.B. Methanol koordinieren am Me-

tallzentrum und stabilisieren somit den Katalysator. Lösungsmittel wie Toluol kön-

nenhingegen Arenkomplexe bilden, welche in einigen Fällen die Aktivität absenken. 

- Abhängigkeit vom Druck: die Rhodiumkomplexe bilden in Abhängigkeit vom Was-

serstoffdruck verschiedene Rhodiumhydridocluster, welche unterschiedliche Aktivitä-

ten und Selektivitäten besitzen.[276] 

 

Die Rhodiumkatalysatoren sind im Allgemeinen gut geeignet für stark funktionaliserte Olefi-

ne wie z.B. Acetamidoacrylsäure. Iridiumkatalysatoren werden häufig bei Olefinen ohne pola-

re Gruppen wie z.B. 1,2-Dimethylstyrol oder Enaminen. Für Verbindungen wie (E)-But-2-

enyl-2-cyclohexan wurden bis heute noch keine geeigneten Katalysatoren gefunden.[277] Ru-

theniumkatalysatoren sind für Ketone und funktionaliserte Olefine gut geeignet. Die Hydrie-

rung von substituierten Heteroaromaten können mit Rhodium, Ruthenium- und Iridiumkataly-

satoren durchgeführt werden.[278] Im Vergleich zu Rhodiumkatalysatoren müssen die rutheni-
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um- und iridium katalysierten Direkthydrierungen bei wesentlich höhren Temperaturen und 

Drücken durchgeführt werden.[279]  

 

3.23.4.2. NMR-Experimente zur Direkthydrierungen 

 

In einem Experiment bei dem der ionische Iridiumkomplex 187 in CD2Cl2 in einer Wasser-

stoffamosphäre  von einem Bar bei T ≈ – 60 °C für 15 min gerührt wird, kann keine komplet-

te Entfärbung der Lösung beobachtet werden.[280, 281] In einem HETCOR-NMR-Experiment 

kann die Bildung mehrere Hydridospezies nachgewiesen werden (Abb. 339). Die Iridium(III)-

Komplexe bilden im 31P{1H}-NMR-Spektrum  im Bereich von  δP = 80 – 85 ppm drei Signale, 

welche im 1H-NMR-Spektrum  mit Dubletts im Hydridobereich zischen δH = − 10 ppm und δH 

=  −17 ppm korrelieren. Ein gekoppeltes 31P-NMR-Spektrum lässt bei den Signalen nur eine 

Linienverbreiterung erkennen und liefert somit keine weiteren Informationen. Desweiteren ist 

auch ein breites Signal bei δH = − 14.2 ppm, welches kein Korrelationssignal im 2D-Spektrum 

ergibt sichtbar. Die Phosphor-Wasserstoff-Kopplungen liegen bei JP,H,trans  = 83 Hz und JP,H,cis 

= 20 Hz.[282] Eine genaue Deutung des Spektrums ist nicht möglich. Festzustellen ist, dass 

sich mehrere Iridiumhydridokomplexe mit zum Phosphoratom trans- und cis- ständigen Was-

serstoffatomen bilden. Ob es sich hierbei um einkernige oder mehrkernige Komplexe mit 

verbrückenden Wasserstoffatomen sich handelt, kann nicht bestimmt werden. Die Kopp-

lungskonstante von JP,H,trans  = 83 Hz ist aber häufig bei verbrückenden Wasserstoffatome in 

dinuklearen Komplexen nachzuweisen. Die Spektren ändern sich mit der Dauer der Wasser-

stoffaufnahme. Offentsichtlich ist aber nur ein Isomer von 184 aktiv, da das Signal von Iso-

mer I1 im Phosphorspektrum auch nach ca. 30 Minuten nachgewiesen werden kann. Im Ver-

gleich dazu erkennt man bei der oxidativen Addition von Diwasserstoff an den Komplex 185  

im 31P{1H}-NMR-Spektrum neben dem Ausgangsmaterial ein Hauptsignal bei δP  = 97.6 ppm 

auch zwei schwächere Resonanzen bei δP  = 92.8 und 92.5 ppm. Im Hydridobereich des 1H-

NMR-Spektrums sind zwei Tripletts bei δH  = − 7.58 ppm und δH − 14.03 ppm mit Kopp-

lungskonstanten von JP,H,cis = 19.0 Hz und JP,H,cis = 15.0 Hz zu beobachten. Desweiteren sind 

intensitätsschwache Signale bei δH  = − 9.15 ppm, δH = − 9.68 ppm  und δH = − 25.78 ppm 

erkennbar.[283] Die Hydridokomplexe sind bei Raumtemperatur für ca. 30 Minuten stabil. 

Durch die Oxidation von Iridium(I) zu Iridium (III) ist eine komplette Entfärbung der Lösung 

zu beobachten, wobei ohne eine Wasserstoffatmosphäre sich die Lösung realtiv schnell wie-

der rot verfärbt. Im Phosphorspektrum sind dann wieder das Ausgangsmaterial und geringere 

Mengen an Zersetzungsprodukten nachzuweisen. 
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Abb. 339: Ausschnitt aus dem  HETCOR-Spektrum (600/242 MHz) von von IrI(η4-COD)(κ2-

(R,R)-PzPhPOC)]+BPh4
- in nach 15 min bei 1 bar H2-Druck bei T = − 70 °C in CD2Cl2; Ein-

schub: 31P{1H}-NMR-Spektrum (242 MHz) von [IrI(η4-COD)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+BPh4
- bei T 

= 25 °C und bei T =  − 60 °C in CD2Cl2; b) Ausschnitt aus dem  HETCOR-Spektrum von von 

[IrI(η4-COD)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+BPh4
- nach 30 min bei 1 bar H2-Druck beiT = – 70 °C in 

CD2Cl2.  

      

Da auch nach 30 Minuten im 1H-NMR-Spektrum kein Hydrierungsprodukt (Cyclooctan bzw. 

Cycloocten) nachzuweisen ist, deutet dies auf eine oxidative Addition von Diwasserstoff am 

187  hin. Der gebildetet octaedrische [IrIII(η4-COD)(µ1-H)2(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+BPh4
-  könnte 

im Zusammenhang mit den zu erkennenden Hydridokomplexen stehen (Abb. 339).[284]  
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3.23.4.3. NMR-Experimente zur Darstellung Rhodium-Substrat-Komplexe 

 

Nach in situ Erzeugung von 154 mit zwei Äquivalenten des Liganden 71 in CD3OD bei 

Raumtemperatur ist im 31P{1H}-NMR-Spektrum ein breites Dublett bei δP = 114.8 ppm mit 

einer Rhodium-Phosphor-Kopplung von 1JRh,P = 154.5 Hz zu erkennen (Abb. 341-1). Im Ge-

gensatz zum dimeren Rhodiumkomplex 157 (δP = 140.6 ppm (d; 1JRh,P = 217.9 Hz)) ist das 

Phosphorsignal stark tieffeldverschoben und die Rhodium-Phosphor-Kopplung ist wesentlich 

kleiner. Im 1H-NMR-Spektrum ist ein Äquivalent freies COD zu erkennnen. Wegen der Ver-

wendung des stark polaren CD3OD (mit Wasserspuren) ist die Ausbildung eines Solvenskom-

plexes [RhI(µ1-Cl)(CD3OD)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)] wahrscheinlich. Wegen der Signalberbreite-

rung  in den NMR-Spektren ist ein dynamisches Verhalten zu erwarten. So könnte das Chlo-

ridanion an das Metallzenntrum koordinieren. Damit würde das System ein dynamisches 

Gleichgewicht zwischen dem neutralem- und dem ionischen Rhodiumkomplex ausbilden. 

Wird die gelbe Lösung eine Stunde in einer Atmosphäre von einem Bar Wasserstoff bei 

Raumtemperatur gerührt, verschwindet das Dublett im 31P{1H}-NMR-Spektrum und ein neu-

es sehr breites Multiplett ist bei einer chemischen Verschiebung von δP = 119.4 ppm erkenn-

bar. Im 1H-NMR-Spektrum sind bei im hohem Feld zwei breite Multipletts bei δH = − 8.09 

ppm und δH = − 8.88 ppm zu erkennen (Abb. 341-2).[285] Hierbei handelt es sich um einen 

Hydridokomplex mit zu den beiden Phosphoratome trans-ständigen Hydridoliganden.[286] Bei 

tieferen Feld (δH ≈ − 20 ppm) sind keine Resoanzen nachweisbar, welche häufig den axial-

ständigen Hydridoliganden zugeordnet werden.[286] Eine Bildung eines Rhodium(III)clusters 

ist somit nicht auszuschließen.[287] Nach 30-minütigem Behandeln bei einem Druck von ei-

nem Bar Wasserstoff in Anwesenheit von Itaconsäure verschwindet die breite Resonanz im 
31P[1H}-NMR-Spektrum und es bilden sich zwei Multipletts bei δP = 129.1 ppm und δP = 

134.1 ppm (Abb. 341-3). Das erhalte 31P{1H}-NMR-Spektrum ist vergleichbar mit dem Spek-

trum des nach 20 Minuten aus der Raktionslösung der Direkthydrierung von Itaconsäure-

methylester mit 161 in Methanol kristallisierten braunen Festoffes. Ein ähnliches komplexes 

Spektrum erhält man bei der Hydrierung von Itaconsäuredimethylester in Toluol (p = 1 bar 

H2; T = 25 °C) mit dem in situ erzeugten Komplex 172  (δP = 155.8 (d br; 1JRh,P = 172.5 Hz) 

(Abbb. 340). Im Bereich zwischen δP = 184.0–195.0 ppm sind merhere Dubletts erkennbar, 

welche ebenfalls auf die Bildung von Rhodium-Substrat-Komplexe hindeuten.  Die Lage so-

wie auch die komplexe Aufspaltung im Phosphorspektrum decken sich gut mit den Ergebnis-

sen vergleichbarer Experimente von von verschiedenene Arbeitsgruppen. Die komplezierte 

Aufspaltung im 31P{1H}-NMR-Spektrum der Substratkomplexe ist nicht nur auf die Dia-
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streomerenbildung zurückzuführen, sondern auch auf verschiedene Koordinationsmöglichkei-

ten des Substrats (Abb. 341). [14, 270, 288-293] Im Hydridobereich des 1H-NMR-Spektrum sind 

keine Signale detektierbar.[294] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb. 340: 31P{1H}-NMR-Spektrum nach Beendigung der Direkthydrierung von Itaconsäure-

dimethylester mit dem Komplex [RhI(η4-NBD)(κ2-(RS,RS)-MePzPhPOC)]+BF4
-. 
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Abb. 341: 31P{1H}-(81 MHz)- und 1H-NMR-Spektren (200 MHz) von einem Hydrierexperi-

ment mit dem (S,S)-PhPhPOP und [RhI(µ2-Cl)(η4-COD)]2 in CD3OD/H2O bei T = 25 °C; im 

Schaubild ist eine mögliche Erklärung der Spektren gezeigt.. 

 

Hydrierexperimente mit den Komplex 174 bei einem Bar Wasserstoffdruck in CDCl3 bei 

Raumtemperatur ergeben auch nach 24 Stunden keine Änderung in den NMR-Spektren (Abb. 

341).  
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Abb. 342: Hydrierexperimente mit dem Komplex [RhI(κ2-(RS,RS)-CHPzFuPOC)2]+PF6

-. 

 

3.23.4.4. Katalyserergebnisse 

 

Bei der Hydrierung der recht anspruchsvollen α-Acetamidozimtsäure zu N-

Acetylphenylalanin (28a) kann mit dem Katalysator 160 bei einem Bar Wasserstoffdruck in 

Methanol bei Raumtemperatur nach 18 h ein vollständiger Umsatz nachgewiesen werden 

(Abb. 343; Tab. 68).[295] Die optische Reinheit ist mit OR = 21 % ziehmlich niedrig.[296] 

Durch den Zusatz von TEA bildet sich das (R)-Isomer, ohne Basenzusatz das (S)-Isomer. Bei 

den übrigen P,P- und S,S-Liganden sind die Umsätze teilweise nicht quantitativ. Somit kön-

nen die Selektivitäten nicht polarimetrisch bestimmt werden. Bei der Verwendung der Ver-

bindung 162 kann bei vollständigem Umsatz nur das racemische Produkt nachgewiesen wer-

den. Die P,N-Liganden sind bei niedrigen Wasserstoffdrücken und Temperaturen vollständig 

inaktiv. Erst bei p = 40 bar Wasserstoffdruck und T = 40 °C ist eine Hydrierung von α-

Acetamidozimtsäure zu beobachten. Bei dem System 167 ist aber keine Stereoselektivität 

nachzuweisen. 
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Abb. 343: Hydrierung von α-Acetamidozimtsäure zu N-Acetylphenylalanin. 

 
Tab. 68: Katalyseergebnisse der Direkthydrierung zu 28a. 
Lsm T [°C] p [bar] t [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] OR [%] 
         
MeOH   25 20 1.5 AgBF4 OcPhSP  158 [1] 68 n.b. 

MeOH   25 1 18.0  OcPhSP  158 [1] 0 0 

MeOH   25 40 3.0  PhPhSP  159 [1] 0 0 

MeOH   25  1  18.0   BzOPhPOB  160 [1] 95 21 (S) 

MeOH  25 1 18.0 TEA  BzOPhPOB  160 [1] 99 24 (R) 

MeOH   25 1 18.0  PhPhPOP  161 [1] 60 n.b. 

EtOH    25 1 18.0  PhPhPOP  162 [1] 99 0 

MeOH   25  1  18.0  in situ PhPhPOP   154 [1] 99 0 

EtOH    25 20 3.0 TEA, AgPF6 PhPhPOP  162 [1] 50 n.b. 

MeOH  25  1  18.0   PhTPOP  163 [1] 78 n.b. 

MeOH  25 1 1.5  PhTadphos  165 [1] 30 n.b. 

EtOH    40 40 18.0 AgPF6, in situ   PhPPhPOC  176 [1] 99 0 

MeOH   25 1 18.0 AgBF4 PzPhPOC  167 [1] 0 0 

EtOH    40 40 18.0 TEA, AgPF6 PzPhPOC  167 [1] 99 0 

EtOH    40 20 18.0 TEA, AgPF6 PzPhPOC  167 [3.10-3] 33 n.b. 

EtOH    40 40 18.0 TEA, AgPF6 PzPhPOC  167 [3.10-3] 38 n.b. 

MeOH  25  1  18.0  in situ 
CyPzPhPOC  154 [1] 0 0 

MeOH  25 80  5   PzPhPOC  187 [1] 0 0 

EtOH    40 40  18.0   BzOPhPOB  140  [1] 99 13(S) 

EtOH    40  40  18.0   PhPhPOP  [1] 99 22 (R) 
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Bei der Hydrierung von Itaconsäure zu Methylbersteinsäure (29a) zeigen alle getesteten Sy-

steme sehr gute Aktivitäten. Bei einem Substrat-Katalysator-Verhältnis von 1:100 liefert der 

Katalysator 160 nach 18 Stunden bei Raumtemperatur in Methanol bei einem Bar Wasser-

stoffdruck eine Ausbeute von Y = 99 % (Abb. 344; Tab. 70). Wird die Katalysatormenge auf  

1:500 verringert nimmt die Aktivität drastisch ab und ergibt nach 36 Stunden nur noch eine 

Ausbeute von Y = 20 %. Der Katalysator 163 mit NBD als koordinierendes Diolefin liefert 

einen TOF-Wert von TOF = 250 h-1 mit einer optischen Reinheit von OR = 62 %. Die im 

Vergleich zu Itaconsäure wegen der internen Doppelbindung schwerer zu hydrierende Me-

thylmaleinsäure ergibt bei Rhodium- und Rutheniumkomplexen schlechtere Umsätze (Abb. 

344; Tab. 69).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 344: Hydrierung von Itaconicsäure oder Methylmaleinsäure zu 2-Methylbernsteinsäure 

 
Tab. 69: Katalyseergebnisse der Direkthydrierung von Methylamleinsäure zu 29a. 

Lsm T [°C] p [bar] t [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] OR [%] 
         
EtOH    40 40 18.0 AgPF6 PzPhPOC  167 [1] 71 n.b. 

EtOH    40 40 18.0 in situ, NaBPh4, 

TEA  

PhPhPOP  

 

154 [4.10-3] 17 n.b. 

EtOH    40 40 4.5 in situ, NaBPh4, 

TEA  

PhPPhPOP  

  

154 [4.10-3] 0 0 

EtOH   60   40   2.0    
PhPPhPOP  145 [1] 78 0 
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Tab. 70: Katalyseergebnisse der Direkthydrierung von Itaconsäure zu 29a. 
Lsm T [°C] P [bar] T [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] OR [%] 
         
MeOH   25 1 18.0  BzOPhPOB  160 [1] 99 n.b. 

MeOH   25   1   36.0    BzOPhPOB 160 [1.10-3] 20 n.b. 

MeOH   25 1 18.0  PhPhPOP  161 [1] 87 n.b. 

EtOH    25 1 1.0  PhPhPOP  161 [4.10-3] 99 63 (S) 

EtOH    40  40  18.0  in situ  

COD AgPF6  

PhPhPOP   

 

157 [1] 0* n.b. 

EtOH   40  40 18.0 in situ  

COD AgPF6                                  

TEA   

PhPhPOP   

 

157 [1] 99 0 

EtOH   40  40  4.0  in situ  

NaBPh4 TEA 

PhPPhPOC  

 

167 [5.10-3] 99 (0) 

EtOH   40 40 18.0 AgPF6  

TEA  

PzPhPOC  167 [1] 99 (0) 

EtOH   40 40 36.0 AgPF6  

TEA  

PzPhPOC  167 [2.10-3] 99 (0) 

EtOH   25  1  18.0  KPF6  tPzPhPOC  168 [1] 0 (0) 

EtOH   40   40   18.0    BzOPhPOB  140 [1] 99 52 (S) 
*Gemisch aus Carbonsäure, Monoethylester und Diethylester. 

 

Die Hydrierung von Methylmaleinsäure zu Methylbernsteinsäure mit [RuII(η6-p-Cymol)(µ1-

Cl)(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC)]+BPh4
- in Ethanol bei T = 60 °C und einem Wasserstoffdruck von 

p = 40 bar liefert nach zwei Stunden eine Ausbeute von Y = 78 %. Im 31P{1H}-NMR-

Spektrum in (D6)Aceton sind neben dem Ausgangsmaterial zwei weitere Komplexe bei tiefe-

rem Feld bei δP = 46.6 ppm und 140.3 sowie δP = 54.8 ppm und δP = 148.2 ppm jeweils als 

Dublett mit einer Phosphor-Phosphor-Kopplung von JP,P‘ = 57.5 Hz zu erkennen (Abb. 345). 

Im 1H-NMR-Spektrum sind im Hydridobereich zwei Tripletts im Verhältnis von ca. 1:0.3 bei 

δH = − 11.0 ppm (t; 3JP-Ru-H = 33.6 Hz) und  δH = − 11.7 ppm (t; 3JP-Ru-H = 37.3 Hz) erkennbar. 

Die relativ kleine Kopplungskonstante weist auf eine cis-Koordination des Hydridoliganden 

realtiv zu den beiden Phosphoratomen hin. Massenspektrometrisch sind die kationischen 

Fragmente des Präkatalysators zu detektieren. Da im GC/MS während der Katalyse p-Cymol 

nachgewiesen werden kann, was bei inaktiven Komplexen nicht der Fall ist, handelt es sich 

hierbei möglicherweise um Komplexe ohne Cymol als Coliganden. Wird 145 in (D6)Aceton 

mit K3PO4 für 1.5 h bei T = 40 °C unter einem Wasserstoffdruck von p = 50 bar gerührt, so 

bilden sich ebenfalls die tieffeldverschobenen Resonanzen.  
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Abb. 345: 31P{1H}-NMR-Spektrum (80 MHz)  der Direkthydrierung von Methylmaleinsäure 

mit [RuII(η6-p-Cymol)(µ1-Cl)(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC)]+BPh4
- nach t = 2 h bei T = 60 °C und p 

= 40 bar in Ethanol bei eine Ausbeute von Y = 78 %. 

 

Itaconsäuredimethylester als einfachstes Substrat für die Direkthydrierung zeigt bei den mei-

sten Systemen mit Ausnahme der P,N- und S,S-Liganden gute Aktivitäten (Abb. 346). Im 

Falle von 160 erziehlt man für das Produkt 2-Methylbersteinsäuredimethylester (30a) einen 

ee-Wert von ee = 75 %. Der Komplex 163 liefert bei volständigen Umsatz nach einen Enan-

tiomerenüberschuss von ee = 16 %. Bei dem Komplex 161 kann der TOF-Wert von TOF = 25 

h-1 bei einem Bar Wasserstoffdruck und T = 25 °C auf TOF ≈ 3300 h-1 bei p = 40 Bar und T = 

40 °C gesteigert werden. Der Katalysator liefert aber nur das racemische Produkt. Die Rhodi-

umkomplexe mit P,N-Liganden sind bei einem Druck von einem Bar vollständig inaktiv. Erst 
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bei höheren Drücken und Temperaturen zeigen diese Komplexe Aktivitäten, welche wie in 

Falle des optisch reinen PzPhPOC-Ligand keine Enantioselektivität zeigen. Die 31P-NMR-

Spektrem zeigen häufig keine Änderung in der chemischen Verschiebung des eingesetzten 

Komplexes, auch in Anwesenheit von Salzen wie KPF6. Mit dem in situ hergestellte Katalysa-

tor 171 erzielt man bei Raumtemperatur (p = 1 bar) in Toluol nach 2.5 h als einzigtser Rodi-

umkomplex mit einemk P,N-Liganden einen quantitaiven Umsatz. Die häufig zu beobachten-

de Desaktivierung des Katalysators durch das koordinierende Toluol ist in diesem Fall nicht 

zu beobachten.[297]  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Abb. 346: Hydrierung von Itaconicsäuredimethylester zu 2-Methylbernsteinsäure-

dimethylester. 
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Tab. 71: Katalyseergebnisse der Direkthydrierung von 30a. 
Lsm T [°C] P [bar] t [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] ee [%] 
         
MeOH   25 1 44.0  PhPhSP  159 [1] 0 0 

EeOH    25  40  18.0   PhPhSP  159 [1] 99 0 

DCM     25  1  18.0   PhPhSP  159 [1] 0 0 

MeOH  25  1  18.0   BzOPhPOB  160 [1] 99 75 (l) 

MeOH   25 30 1.0  PhPhPOP  157 [1] 68 n.b. 

MeOH   25  1  0.5   PhPhPOP  161 [1] 99 0 

EtOH     25 20 1.5 in situ, NaBARF  PhPhPOP  154 [1] 99 0 

EtOH    40 40 1.5 in situ, AgPF6  PhPhPOP  154 [4.10-4] 96 - 

EtOH     40  40  3.0   PhPhPOP 162 [1.10-4] 93 - 

MeOH   25  1  18.0   PhTPOP  163 [1] 99 0 

MeOH   25  1  18.0  in situ PhTPOP  154 (1) 99 16 (r) 

MeOH   25 1 18.0  PhPhenphos  164 [1] 0 0 

EtOH    40 40 3.0 in situ, NaBPh4  PhPPhPOC  154 [1] 99 (0) 

EtOH    40 40 3.0 in situ, NaBPh4  PhPPhPOC  154 [1.10-3] 33 (0) 

MeOH   25  1  72.0   BocBzSPhPOP  173 [1] 35 n.b. 

MeOH  25  1  18.0  in situ BtPzPhenphos  154 [1] 99 (0) 

DCM     25   1   18.0    PzPhPOC  167 [1] 0 0 

EtOH    25  1  18.0   
CHPzPhPOC  170 [1] 0 0 

EtOH    25 1 18.0 AgPF6 
tPzPhPOC  169 [1] 0 0 

Toluol  25 1 18.0 in situ CHPzPhPOC  171 [1] 99 0 

EtOH    40 40 40  in situ 
CHPzPhPOC  170 [1] 0 0 

Toluol   25 1 2.5 in situ 
MePztPOC  172 (1) 99 0 

MeOH   25  1  36.0   PhPhPOP  185 [1] 0 n.b. 

MeOH   25 1 36.0  PhTadphos  186 [1] 99 0 

EtOH    25  1  36.0   PzPhPOC  187 [1] 68 n.b. 

EtOH    40  40 18.0   BzOPhPOB  140 [1] 99 2 (l) 

EtOH    60  40  8.0   PhPPhPOC  145 [1] 99 (0) 

EtOH    25  25 1.0   PhPPhPOC  145 [1] 99 (0) 

EtOH    60  40  18.0   
CyPzPhPOC  143 [1] 96 0 

EtOH    25 25 1  
CyPzPhPOC  143 [1] 93 0 

 
Im Falle von 30a kann die Enantioseletivität mit Hilfe eines Shiftreagenzes im 1H-NMR-

Spektrum bestimmt werden (Abb. 347). 
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Abb. 347: 1H-NMR-Spektrum (200 MHz) von Methylbersteinsäuredimethylester als  Rohpro-

dukt in C6D6; * C6D6; Einschub Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum mit Zusatz von 

Eu(hfc)3. 

 
Bei dem Produkt N-Acetylalanin (31a) können mit 160 und mit 163 moderate Selektivitäten 

im Bereich von OR =  40 – 60 % erzielt werden (Abb. 348; Tab. 73). Die Aktivität des Kom-

plexes 162 ist verglichen mit dem Komplex 161 deutlich höher.[298-300] So ist bei dem Rh-

NBD-Komplex ein kompleter Umsatz nach 15 Minuten nachweisbar (TOF = 400 h-1), wohin-

gegen sich bei dem Rh-COD-Komplex nach 18 h nur eine Ausbeute von Y = 26 % sich ergibt 

(TOF = 1 h-1). Die Katalysatoren, mit dem zu RPhPOP strukterell vergleichbaren Liganden 

Bis(diphenylphosphinit)cyclopentan (d-trans-BDPC) von Ogata et.al., ergibt unter ähnlichen 

Bedingungen einen OR-Wert von 12 %.[301]  Mit dem  Liganden VIII erzielt man eine we-

sentlich höhere Enantioselektivität von OR = 68 %.[302] Bei der Hydrierung der entsprechen-

den Methylester ist die erreichte Enantioslektivität vom Produkt N-Acetylalaninmethylester 

(32a) von OR = 50 % ist vergleichbar mit den Ergebnisse der Hydreirung der freien Säure mit 

dem  161. Im Falle des Komplexes 167 kann sogar eine recht gute Selektivität von OR = 80 % 

erreicht werden (Abb. 349; Tab. 74). 
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Abb. 348: Hydrierung von 2-Acetamidoacrylsäure zu N-Acetylalanin. 

 
Im Falle von dem Rutheniumkomplex 143 mit einem P,N-Liganden ist bei der Hydrierung 

von α-Acetoamidoacrylsäure bei T = 60 °C und einem Wasseerstoffdruck von p = 40 bar bei 

vollständigen Umsatz zu 31a nach vier Stunden im  31P{1H}-NMR-Spektrum nur ein Signal 

bei δP = 133.3 ppm nachzuweisen. Im 1H-NMR-Spektrum sind vermutlich zwei überlagerte 

Dubletts mit unterschiedlicher Intensität bei δH = − 8.9 ppm detektierbar.  
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Tab. 72: Katalyseergebnisse zur Direkthydrierung von 31a. 
Lsm T [°C] p [bar] T [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] OR [%] 
         
MeOH   25 1 18.0  PhPhSP  159 [1] 0 0 

MeOH   25  1  18.0   BzOPhPOB  160 [1] 99 43 (S) 

EtOH    25  1  0.001   PhPhPOP  162 [1] 99 60 (R) 

MeOH   25  1  18.0   PhTPOP  163 [1] 26 n.b. 

MeOH  25  1  44.0  in situ PhPhPOP  154 [1] 25 n.b. 

EtOH    40 40 4.0 in situ, AgPF6 

TEA   

PhPhPOP  

 

154 [1] 99 14 (S) 

EtOH    40 40 24.0 in situ, AgPF6 

TEA 

CHPzPhPOC  

 

154 [1] 99 (0) 

EtOH    40 20 3.0 in situ, AgPF6 

TEA   

CHPzPhPOC  

 

154 (1) 83 n.b. 

EtOH    25 1 18.0 AgPF6 tPzPhPOC  

 

168 [1] 84 (0) 

EtOH    25  1  18.0   tPzPhPOC  168 [1] 0 (0) 

EtOH    40 20 3.0 in situ, TEA  MePztPOC  

 

172  [1] 99 (0) 

EtOH    40 40 4.0 in situ, 

NaBPh4 TEA  

PhPPhPOC  

 

154 [4.10-3] 99 (0) 

EtOH    25 1 18.0 in situ, 

[AgBF4 

NaBPh4  

PhPPhPOC  

 

154 [4.10-3] 28 0 

EtOH    40  40  18.0   BzOPhPOB  140 [0.5] 99 43 (S) 

EtOH     60  40  8.0   PhPPhPOC  145 [1] 99 (0) 

EtOH    60  40  4.0   
CHPzPhPOC  143 [1] 99 (0) 
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Abb. 349: Hydrierung von 2-Acetamidoacrylsäuremetylester zu N-Acetylalaninmethylester. 

 
 
Tab. 73:Katalyseergebnisse zur Direkthydrierung von 32a. 
Lsm T [°C] P [bar] t [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] ee [%] 
         
EtOH   25 1 2.0 in situ. COD 

AgPF6  

PhPhPOP  

 

154 [1] 88 50 (l) 

EtOH  40 40 2.0  PhPhPOP  162 [4.10-3] 99 21 (l) 

EtOH   25 1 8.0 in situ, COD 

AgPF6  

PhPPhPOC  

 

154 [1] 85 (0) 

EtOH   40 40 24.0 in situ, NaBPh4  PhPPhPOC  154 [1] 99 0 

EtOH  25 40 4.0 NaBPh4 PzPhPOC  167 [1] 80 80 (r) 

THF     25   1   18.0   in situ MePztPOC  172 [1] 0 0 

EtOH    40  40  18.0   BzOPhPOB  140 [0.5] 99 0 

 
 

Bei der Hydrierung von Tiglinsäure zu Methylbuttersäure (33a) lässt sich unter Verwendung 

von 161 ein vollständiger Umsatz zu beobachten, 167 liefert dagegen nur einen Umsatz von 

71 % (Abb. 350; Tab. 75). Die Enantioselektivität kann nicht mit Hilfe des Shiftreagenzes 

Eu(hfc)3 in CDCl3 bestimmt werden, da keine eindeutige Separation erkennbar ist. 
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Abb. 350: Hydrierung von Tiglinsäure zu 2-Methylbuttersäure. 

 
 
Tab. 74: Katalyseergebnisse zur Direkthydrierung zu 33a.  
 
Lsm T [°C] p [bar] t [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] 
        
MeOH   25 1 1.0 TEA  PhTPOP  163 [1] 0 

EtOH    40 40 4.0 in situ, AgPF6 TEA    PhPhPOP  

 

154 [4.10-3] 99 

EtOH    40 60 6.0 AgPF6,TEA    PzPhPOC  167 [4.10-39 71 

 
 

3.23.5. Hydrosilylierung 

 

3.23.5.1. Einleitung 

 

Die Reduktion von Ketonen zu Alkoholen durch eine Hydrosilylierung erfolgt mit Hilfe von 

Diphenylsilan in THF bei T = 0–60 °C. Als Präkatalysatoren werden verschiedene Rhodium-

komplexe der Typen [RhI(µ2-Cl)(κ2-Ligand)]2, [RhI(η4-COD)(κ2-Ligand)]+X- sowie Rhodium-

carbonylkomplexe eingesetzt.[303-305] Das Verhältnis zwischen Substrat und Katalysator be-

trägt in allen Fällen 100:1.  Die Aufarbeitung erfolgt durch vorsichtige Zugabe von Methanol 

und K2CO3 zur Reaktionsmischung bei T = 0 °C (Abb. 352). Alternativ kann mit verdünnter 

Salzsäure gearbeitet werden. Als Testsubstanzen wurden Acetophenon, 1-Acetylnapthalin und 

4‘-Methoxyacetophenon verwendet.  

Der  Mechanismus (Chalk Harrod Mechanismus) der rhodiumkatalysierten Hydrosilylierung 

verläuft im ersten Schritt über eine oxidative Addition eines Silans an den Rhodium(I)-

Komplex. An den gebildeten Rhodium(III)hydridokomplex assoziert das Keton, welches an-

schließend insertiert. Durch eine reduktive Elliminierung wird der Silylether freigesetzt und 
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der Katalysator regeneriert (Abb. 351).[306, 307] Ähnlich der Reduktion von Ketonen zu Alko-

holen verläuft auch der Mechanismus der Reduktion von Amiden zu Aminen.[308] Neben 

Rhodium können für die Hydrosilylierung von Carbonylen, Acetylenen und Olefinen auch 

Metalle wie Ruthenium, Platin, Nickel, Cobalt oder Palladium verwendet werden.[309-312] 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 351: Mechanismus der rhodiumkatalysierten Hydrosilylierung von Ketonen. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 352: Hydrosilylierung von Acetophenon. 

 
3.23.5.2. NMR-Experimente zur Hydrosilylierung 

 

Wird der Iridiumkomplex 187 mit einem Überschuss an Diphenylsilan in CD2Cl2 bei Raum-

temperatur  umgesetzt, so ist eine sofortiger Farbumschlag der Lösung von rot nach gelb zu 

beobachten. Im 31P{1H}-NMR-Spektrum sind die beiden Signale der Ausgangsverbindung 

verschwunden und zwei neue Signale sind bei den chemischen Verschiebungen von δP = 91.7 

ppm und δP = 82.0 ppm erkennbar. Im 1H-NMR-Spektrum sind im Hydridobereich ein sehr 
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breites Singulett bei δH = − 10.4 ppm und ein Triplett bei δH = −19.3 ppm (t; JP,H  = 16.1 Hz)  

detektierbar.[313-315]  

Der Rhodiumkomplex 167 (Abb. 353) bildet nach Zugabe eines Überschusses an Diphenylsi-

lan in CD2Cl2 bei Raumtemperatur mehere tieffeldverschobene Signale (δP = 117.0 ppm (s 

br); δP = 129.0 ppm (JRh,P  = 147.0 Hz); δP = 143.1 ppm (dd; JRh,P  = 169.0 Hz, J = 17.0 Hz) 

und δP = 148.6 ppm (JRh,P  = 155.9 Hz)). Im Hydridobereich des 1H-NMR-Spektrums sind bei 

δH = − 6.67 ppm (s br), δH = −14.9 ppm (t; JP,H ≈ JRh,H = 20.5 Hz); δH = −16.06 ppm (t br; JP,H  

≈ JRh,H = 24.9 Hz)  und δH = −16.94 ppm (JP,H ≈ JRh,H  = 22.7 Hz) Resonanzen nachweisbar. 

Da die Resoanzen nicht integriert werden können, kann keine Aussage über die Stöchiometrie 

gemacht werden. Da aber freies COD nachgewiesen werden kann, handelt es sich um Hydri-

dokomplexe ohne COD als Koligand. Das HETCOR-Spektrum liefert keine Korrelationen 

zwischen den Phosphoratomen und den Hydridokernen. Die Rhodium-Wasserstoff-

Kopplungen und die Phosphor-Wassersoff-Kopplungen überlagern wegen der ähnlichen Grö-

ßen bei drei Resonanzen zu einem Pseudotriplett.[316] Satelliten des Siliziumisotops 29Si sind 

bei den Hydridoresonanzen nicht erkennbar (vgl. Diphenylsilan 1JSi,H = 199.2 Hz). Die JP,H-

Kopplungen weisen wegen der Größe von ca. 20-25 Hz auf eine cis-Stellung der Hyridoli-

ganden relativ zu den Phosphorliganden hin. In den meisten bisher bekannten Rhodiumhydri-

dosilylkomplexe erscheinen die Signale des Hydridoliganden im Bereich von δH ≈ − 10 

ppm.[316-318] Das breite Singulett bei δH = − 6.67 ppm könnte somit einem solchem Komplex 

zugeordnet werden. Mögliche Erklärung für die Resonanzen bei sehr hohem Feld wäre die 

Bildung eines dimeren Rhodiumkomplexes.[319]   
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Abb. 353: 31P{1H}-NMR-Spektrum (242 MHz) nach Zugabe von Ph2SiH2 zu [RhI(η4-COD)(µ2-

Cl)(κ1-(R,R)-PzPhPOC)] in CD2Cl2 bei T = 25 °C; Einschub 1H-NMR-Spektrum (600 MHz). 

 
3.23.5.3. Katalyseergebnisse 

 

Die Reduktion von Acetophenon zu 1-Phenylethanol (Abb. 352) liefert mit dem in situ er-

zeugten Katalysator 157 bei einer Ausbeute von Y = 87 % einen Enantiomerenüberschuss von 

ee = 50 %. Bei Zugaben von NaBARF sinkt der ee-Wert auf ee = 25 % und ist somit ver-

gleichbar mit den Katalysen unter Verwendung des Komplexes 178. Der neutrale Rhodium-

carbonylkomplex 183 mit einem P,N-Liganden ergibt bei eine Ausbeute von Y =  81 % nur 

eine optische Reinheit von ee = 4 % (Tab. 75).  
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Tab. 75: Katalyseergebnisse der Hydrosilylierung von Acetophenon zu 22a. 
Lsm T [°C] Silan t [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] ee [%] 
         
 THF  40 Ph2SiH2   18.0  BzOPhPOB  156 [1] 92 0 

THF 40 Ph2SiH2   18.0  BzOPhPOB  160 [1] 33 n.b. 

THF 25 Ph2SiH2   18.0  PhPhPOP  161 [1] 87 50 

THF 

 

0 Ph2SiH2   

 

0.5 

 

in situ,  

NaBARF  

PhPhPOP  

 

154 [1] 85 25 

THF 40 Ph2SiH2   18.0  PhPhPOP  178 [1] 50 30 

THF 65 PMHS     18.0  PhPhPOP  178 [1] 5 n.b. 

THF 40 Ph2SiH2   18.0  PhTadphos  180 [1] 3 n.b. 

THF 0 Ph2SiH2   0.5 in situ,  

NaBPh4  

PhPPhPOP  157 [1] 4 (0) 

THF 25 Ph2SiH2   18.0  PhTPOP  179 [1] 0 0 

THF 40 Ph2SiH2   8.0  CamtPzPhPOP  182 [1] 56 (0) 

THF 25 Ph2SiH2   18.0  PzPhPOC  167 [1] 81 4 (l) 

THF 25 Ph2SiH2   18.0  
CHPzFuPOC  174 [1] 37 (0) 

 
 

Bei dem Alkohol 1-Napthylethanol (26a) ist gegenüber 22a nur ein Enantiomerenüberschuss 

von ee = 21 % bei dem Katalysator  157 nachweisbar. Der Katalysator 168 erzielt bei Raum-

temperatur nach 18 Stunden Reaktionszeit eine Ausbeute von Y = 99 %. 

 

Tab. 76: Katalyseergebnisse der Hydrosilylierung von 1-Acetylnaphthalin. 
Lsm T [°C] Silan T [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] ee [%] 
         
 THF  25 Ph2SiH2   18.0 in situ PhPhPOP  157 (1) 85 21 (r) 

THF 25 Ph2SiH2   18.0 AgPF6 
tPzPhPOC  168 (1)  99 0 

 
 
Das Keton 4-Methoxyacetophenon  kann mit dem Katalysator 157 bei T = 0 °C innerhalb von 

vier Stunden mit einer Ausbeute von Y = 81 % zum Alkohol  4-Methoxy-alpha-

methylbenzylalkohol (25a) reduziert werden. Der Enantiomerenüberschuss kann im 1H-

NMR-Spektrum nicht mit Hilfe des Shiftreagenz [Eu(hfc)3] in CDCl3 bestimmt werden. 

 

Tab. 77: Katalyseergebnisse der Direkthydrierung von 4-Methoxyacetophenon 25a. 
Lsm T [°C] Silan t [h] Zusatz Ligand Komplex [mol %] Y [%] 
        
 THF  25 Ph2SiH2   4.0 in situ PhPhPOP  157 [1] 85 
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3.23.6. Transferhydrierung 

 

3.23.6.1. Einleitung 

 

Die Transferhydrierung von Ketonen zu Alkholen erfolgt in Isopranol bei Temperaturen zwi-

schen T = 25–80 °C. Als Base wird Kalium-tert-butanolat verwendet. Bei den Präkatalysato-

ren handelt es sich um Komplexe der Typen [RhI(µ2-Cl)(κ2-Ligand)]2 und [RuII(µ2-Cl)(η6-p-

Cymol)(κ2-Ligand)]+X- bzw. [RuII(µ2-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ2-Ligand)].  

Als Testsubstanzen wurden folgen Verbindungen verwendet: Acetophenon, 2‘-

Bromacetophenon, 4‘-Methoxyacetophenon, 1‘-Acetylnaphtalin und 2-Pentanon.[320, 321] 

Der Mechanismus verläuft im ersten Schritt über eine Substitution des Chloroliganden durch 

das Isopropanolatanion, welches sich beim Deprotonieren des Solvens Isopropanol durch die 

Hilfsbase Kalium-tert-butanolat bildet. Durch eine reduktive Eliminierung entsteht die Ruthe-

niumhydridospezies und Aceton. Im nächsten Schritt kommt es zur oxidativen Addition des 

Ketons an das Metallzentrum. Das koordinierende Alkoholat kann durch Isopropanol ver-

drängt werden. Hierdurch schließt sich der Katalysezyklus, da der Katalysator regeniert und 

das Produkt freigesetzt wird (Abb. 354).[322] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 354: Mechanismus der Transferhyfrierung.[323] 
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3.23.6.2. Katalyseergebnisse 

 

Der Alkohol 22a kann ausgehend von Acetophenon bei den meisten Ruthenium- und Rhodi-

umkatalysatoren bei Reaktionstemperaturen von T = 60–80 °C in sehr guten Ausbeuten iso-

liert werden (Abb. 355, Tab. 78). Eine Enantioselektivität ist jedoch bei keinem Katalysator 

nachzuweisen. Wird die Katalyse bei Raumtemperatur durchgeführt, so veringern sich die 

Ausbeuten deutlich. Der Katalysator 157 liefert z.B. bei T = 80 °C nach 17 Stunden einen 

vollständigen Umsatz zum racemischen Produkt. Bei Raumtemperatur ist dagegen nur eine 

Ausbeute von Y = 20 % nachzuweisen. Auch unter diesen wesentlich milderen Bedingungen 

ist kein Anstieg der Enantioselektivität zu beobachten. Sehr hohe Aktivitäten können mit den 

Aminoalkoholen (RS,RS)-BocBzNHP (123) erzielt werden. Der aus  123 und [RuII(µ2-Cl)2(η6-

p-Cymol)]2 in situ hergestellte Katalysator kann als einzigstes System die Transferhydrierung 

von Acetophenon bei Raumtemperatur durchführen.[324, 325] 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 355: Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol. 
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Tab. 78: Katalyseergebnisse der Transferhydrierung von Acetophenon zu 22a. 
Lsm T [°C] Base t [h] Ligand Komplex [mol %] Y [%] ee [%] 
        
iPrOH   80         KtOBu   18 BocPzHP  [Ru(Cl)2(Cymol)]2  [4] 96 0 
iPrOH   25          KtOBu   3* BocBzNHP  [Ru(Cl)2(Cymol)]2 [4] 94 0 
iPrOH   80        KtOBu   18* BzOPhPOB  140 [1] 98 8 
iPrOH   80        KtOBu   18* PhPhPOP  147 [1] 46 0 
iPrOH   80        KtOBu   18 BocBzSPhPOP  149 [1] 98 0 
iPrOH   80        KtOBu   18* CamtPzPhPOP  150 [1] 0 0 
iPrOH   80        KtOBu   18* 

CyPzPhPOC  144 [1] 96 (0) 
iPrOH   80        KtOBu   18* BtPzPhenphos  151 [1] 3 0 
iPrOH   80        KtOBu   18* PhTadphos  142 [1] 99 10 
iPrOH   80        KtOBu   18* CyPzPhPOC  143 [1] 65 (0) 
iPrOH   80         KtOBu   2* 

PhPPhPOC  145 [1] 96 (0) 
iPrOH   25       KtOBu   18 

PhPPhPOC  145 [1] 60 (0) 
iPrOH   80       iKtOBu   18* BzOPhPOB  156 [1] 99 5 
iPrOH   80       KtOBu   18* PhPhPOP  178 [1] 3 n.b. 

 

Die Hydrierung von 2‘-Bromacetophenon zu Brom-alpha-methylbenzylalkohol (23a) (Abb. 

356, Tab. 79) liefert bei den Rhodiumkatalysatoren 156 und 157 nach 18 Stunden bei T = 80 

°C keinen Umsatz. Der Rutheniumkomplex 145  kann dagegen bei der Transferhydrierung 

nach zwei Stunden bei T = 80 °C einen vollständigen Umsatz festgestellt werden. Eine sehr 

gute Aktivität bei Raumtemperatur liefert der in situ erzeugte Rutheniumkatalysator mit dem 

Aminoalkohol  123  und der Metallvorstufe [RuII(µ1-Cl)(µ2-Cl)(η6-p-Cymol)]2. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Abb. 356: Transferhydrierung von 2‘-Bromacetophenon zu 2‘-Bromphenylethanol 
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Tab. 79: Katalyseergebnisse der Transferhydrierung von 2‘-Bromacetophenon. 
Lsm T [°C] Base t [h] Ligand Komplex [mol %] Y [%] ee [%] 
        
iPrOH   25       KtOBu   1* BocBzNHP  [RuII(Cl)2(Cymol)]2 [4] 98 0 
iPrOH   80       KtOBu   18* 

CyPzPhPOC  144 [1] 17 0 
iPrOH   80        KtOBu   2* 

PhPPhPOC  145 [1]   99 0 
iPrOH   80        KtOBu   18* BzOPhPOB  156 [1] 0 0 
iPrOH   80        KtOBu   1* PhPhPOP  157 [1] 0 0 

 
 
Die wesentlich höhere Aktivität der Katalysatoren mit Aminoalkohole gegenüber den P,N-

Liganden kommt auch bei der Reduktion von 4‘-Chloracetophenon zu 4‘-Chlor-alpha-

methylbenzylalkohol (24a) zum Tragen (Abb. 357, Tab. 80). Der Aminoalkohol 123 liefert 

nach zwei Stunden bei Raumtemperatur eine Ausbeute von Y = 99 %. Bei dem Komplex 143 

mit einem P,N-Liganden beträgt die Ausbeute nach 18 Stunden bei T = 80 °C nur Y = 69 %. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 357: Transferhydrierung von 4‘-Chloracetophenon zu 4‘-Chlor-alpha-methylbenzyl-

alkohol. 

 
Tab. 80: Katalyseergebnisse der Transferhydrierung von 4‘-Chloracetophenon. 

Lsm T [°C] Base t [h] Ligand Komplex [mol %] Y [%] ee [%] 
        
iPrOH   25       KtOBu   2 BocBzNHP  [RuII(Cl)2(Cymol)]2 [4] 99 0 
iPrOH   80       KtOBu   18 

CyPzPhPOC  143 [1] 69 0 

 
 
Das Substrat 4‘-Methoxyacetophenon kann mit dem 123 und der Rutheniumvorstufe kann bei 

Raumtemperatur nur mit einer Ausbeute von Y = 48 % bei vollständigem Umsatz (1H-NMR-

Spektrum) in den entsprechenden Alkohol umgewandelt werden (Abb. 358, Tab. 81). Die 

NMR-Spektren zeigen als Nebenprodukt die Bildung eines unbekannten Moleküls. 
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Abb. 358: Transferhydrierung von 4‘-Methoxyacetophenon zu 4‘-Methoxy-alpha-methyl-

benzylalkohol. 

 

Tab. 81: Katalyseergebnisse der Transferhydrierung von 4‘-Methoxyacetophenon (25a). 
Lsm T [°C] Base t [h] Ligand Komplex [mol %] Y [%] ee [%] 
        
iPrOH	  	  	   25	  	  	  	  	  	  	   KtOBu	  	  	   4	   BocBzNHP  [RuII(Cl)2(Cymol)]2 [4] 48	   0	  
iPrOH	  	  	   80	  	  	  	  	  	  	   KtOBu	  	  	   6	  

CyPzPhPOC  143 [1]   83	   0	  

 
 
Die Hydrierung von 1-Acetlnaphthalin zu 26a liefert bei den optisch reinen Rhodium- und 

Rutheniumkomplexen mit den P,P-Liganden PhPhPOP und BzOPhPOB bei quantitivem Um-

satz nur das racemische Produkt (Abb. 359, Tab. 82). 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Abb. 359: Transferhydrierung von 1-Acetlnaphthalin zu 1-Naphthylethanol. 

 
 
 
 



365 3. Ergebnisse und Diskussion 
 

Tab. 82: Katalyseergebnisse der Tranferhydrierung von 1-Acetlnaphthalin. 
Lsm T [°C] Base t [h] Ligand Komplex [mol %] Y [%] ee [%] 
        
iPrOH   65       KtOBu   18 BzOPhPOB  156 [1]  95 0 
iPrOH   65 KtOBu   18 PhPhPOP  157 [1] 99 0 
iPrOH   80       KtOBu   18 BzOPhPOB  140 [1] 97 0 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 360: Transferhydrierung von 2-Pentanon zu 2-Pentanol. 

 
Tab. 83: Katalyseergebnis der Transferhydrierung von 2-Butanon. 

Lsm T [°C] Base t [h] Ligand Komplex [mol %] Y [%] 
       
iPrOH   80    KtOBu   4 PhPhPOP  157 (1)  99 

 
 

3.23.7. 1,4-Addition an Enone 
 

Die Alkylierung von Enonen wie Cyclohexenon erfolgt mit Diethylzink(II) oder Triethylalu-

minium(III) in Gegenwart eines Kupfer(I)- oder Kupfer(II)-Katalsators in Toluol bei T = – 30 

°C (Abb. 361). Als Katalysatoren werden die isolierten Komplexe des Typs [CuI(Ligand)2]+X- 

mit X = BF4 oder PF6 oder die mit [CuII(OTf)2]+BF4
- und dem enstprechenden Liganden im 

Verhältnis 1:1 in situ erzeugten Komplexe verwendet.[326-328] Um das am Keton koordinierte 

Al(Et)3 zu entfernen, wird nach Beendigung der Katalyse die Reaktionmischung bei T = 0 °C 

mit verdünnter Salzsäure aufgearbeitet. Der Umsatz wurde mit Hilfe GC/MS und der NMR-

Spektroskopie bestimmt. Der Enantiomerenüberschuss kann aber nicht Hilfe des Shiftreagenz 

[Eu(hfc)3] bestimmt werden.  
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Abb. 361: Kupferkatalysierte 1,4-Addition an Enonen. 

 
Die Komplexe des Typs [CuI(Ligand)2]+X- zeigen in den meisten Fällen geringe Aktivität. Bei 

den in situ erzeugten Komplexen mit [CuII(OTf)2] und einem Ligand im Verhältnis 1:1 kann 

dagegen ein quantitativer Umsatz nachgewiesen werden (Tab. 84). Bei den in Toluol in situ 

erzeugungten Komplexen erkennt man häufig eine sofortige Verfärbung der Lösung von farb-

los zu grün. Wird nach Zugabe des Substrats das Alkierungsreagenz ([AlIII(Et)3]) langsam 

zugetropft ändert sich die Farbe von grün hin zu gelb. Nach Beendigung der Katalyse ist häu-

fig ein erneuter Farbumschlag von gelb hin zu grün zu beobachten. 

 

Tab. 84: Katalyseergebnisse der 1,4-Addition von Cyclohexenon. 
Lsm T [°C] AR t [h] Ligand Katalysator [ mol %] Y [%] 
       
DCM − 20 AlEt3   1.0 PhPhenphos   [CuI(MeCN)4]+BF4

- (1:2) [1] 36 

DCM − 20      AlEt3   1.0 PhPhPOP 234  [1] 0 

Toluol − 30 AlEt3   3.0 PhPhPOP   [CuII(OTf)2] (1:1) [2] 99 

Toluol − 30 AlEt3   3.0 CyPzPhPOC  [CuII(OTf)2]  (1:1) [2] 99 

Toluol − 30 AlEt3   3.0 CHPzFuPOC  [CuII(OTf)2]  (1:2) [2] 99 

Toluol − 30 AlEt3   1.0 PhPPhPOC  [CuII(OTf)2]  (1:1)  [1] 0 

Toluol − 30 AlEt3   1.0 PhPPhPOC 233 [1] 99 

 
 
Die Addition einer Phenylgruppe an Cyclohexenon zu 3-Phenylcyclohexanon (35a) erfolgt 

mit einem Rhodiumkaktylsator. Durchgeführt wird die Katalyse in wässrigen Dioxan bei 

Temperaturen zwischen T = 25 °C und T = 90 °C. Als Arylierungsreagenz wird Phenylboron-

säure verwendet. Als Base dient Kaliumhydrogenphosphat (Abb. 362).[329, 330] Die Reaktion 

verläuft mit dem Katalysator 162 bei Raumtemperatur innerhalb acht Stunden Pquantitativ 

(GC/MS und 1H-NMR). Das Produkt liegt in diesem Fall aber als Racemat vor. 
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Abb. 362: Rhodiumkatalysierte 1,4-Addition an Cyclohexenon. 

 
 
Tab. 85: Katalyseergebnisse der 1,4-Addition von Cyclohexenon zu 35a. 

Lsm T [°C] AR t [h] Base Ligand Katalysator [mol %] Y [%] ee [%]  
         
Dioxan/ 

H2O   

90        PhB(OH)2      18.0 - PhTadphos  180 [1] 0 0 

Dioxan/ 

H2O  

60        PhB(OH)2   18.0 K3PO4 PhPhPOP  178 [1] 99 15 

Dioxan/ 

H2O  

25         PhB(OH)2   8.0 K3PO4 PhPhPOP  162 [1} 99 0 

Dioxan/ 

H2O  

60       PhB(OH)2   18.0 K3PO4 CamBzSPhPOP 181 [1] 99 0 

Dioxan/ 

H2O  

60      PhB(OH)2   18.0 K3PO4  tPzPhPOC  168 [1] 99 0 
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4. Zusammenfassung 

 

Im ersten Teil der Arbeit wurden die Synthesen der verschiedenen Liganden vorgestellt. Aus-

gehend von optisch reiner Weinsäure (natürlich und unnatürlich) ist es möglich zweizähnige 

C2-symmetrische P,P- und S,S-Liganden zu synthetisieren (Abb. 363). Die N,N-Liganden mit 

Pyrazol als Stickstoffdonor können nicht durch eine SN-2 Reaktion ausgehend von RMOP 

oder RTfOP und Natriumpyrrazolid synthetisiert werden (Abb. 364). Bei den P,P-Liganden 

können verschiedene Phosphinitliganden (RPhPOP, RAnPOP, RTPOP, RCPOP und RiPOP)  

und Phosphitliganden (RPhenphos, RTadphos und RBinphos) mit unterschiedlichen elektroni-

schen und sterischen Eigenschaften hergestellt werden (Abb. 365).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 363: S,S-Liganden mit Pyrrolidin als Rückgrat. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 364: Strukturen von Bispyrazolen mit Pyrrolidin und einem geschützen Threitol als 

Rückgrat. 
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Abb. 365: Synthetisierte P,P-Liganden mit Pyrroldin als Rückgrat. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



370 4. Zusammenfassung 
 

Mittels des aus der Synthese von RDHP anfallendem geschützen Threitol (+)-BzT kann der 

P,P-Ligand (S,S)-BzOPhPOB hergestellt werden (Abb. 366). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 366: P,P-Ligand mit einem geschützen Threitol als Rückgrat. 

 
Die P,N- und P,S-Liganden mit Pyrrolidin als chiralem Rückgrat können über verschiedene 

Synthesewege hergestellt werden (Abb. 367 und 369). Eine Trennung der durch die Epoxid-

öffung entstehenden Enantiomere ist zumindest durch eine CDA-Derivatisierung (Diastereo-

merenbildung) in einem Fall möglich ((S,S,S)-CamBzSHP). Weitere Versuche, andere Alkoho-

le durch enzymatische Racematspaltung oder Kristallisation von Diastereomeren zu trennen, 

schlugen fehl. Die synthetisierten P,N- und P,S-Liganden und ihre Komplexe lagen somit als 

Racemat vor. Die Untersuchung ihrer katalytischen Eigenschaften beschränkte sich deshalb 

nur auf Regioselektivität und Aktivität.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 367: Racemische P,S-Liganden mit Pyrrolidin als Rückgrat (RR’SPhPOP). 
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Für die mit einem Cyclohexan als chiralem Rückgrat hergestellten P,P‘- und P,N-Liganden 

(Abb. 368) wurden die im Arbeitskreis vorhandenen Vorstufen verwendet. Die Katalysatoren 

mit dem optisch reinem Ligand (R,R)-PzPhPOC konnten auf ihre Enantioselektivität in der 

Katalyse hin untersucht werden.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Abb. 368: Synthetisierte P,N-Liganden mit Cyclohexan als Rückgrat (RPzR’POC). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 369: Synthetisierte P,N-Liganden mit Pyrrolidin als Rückgrat (RPzPhPOP, 
RPzPhenphos). 
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Im zweiten Teil der Arbeit wurden mit den verschiedenen Liganden mit Molydän(0), Ruthe-

nium(II), Rhodium(I), Iridium(I), Palladium(II), Platin(II), Kupfer(I) und Gold(I) Komplexe 

hergestellt. Insbesondere Ruthenium(II), Rhodium(I) und Palladium (II) waren wegen ihrer 

hohen katalytischen Aktivitäten von Interesse.  

Von den hergestellten Rutheniumkomplexen (Abb. 370) konnte insbesondere die Verbindung 

[RuII(η6-p-Cymol)(µ1-Cl)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
- intensiv spektroskopisch untersucht 

werden (31P{1H}-, 1H-, 13C-/13C{1H}-, H,H-COSY-, CH-HMQC-, NOESY-, HETCOR-, VT-

NMR-, J-aufgelöstes 1H-NMR-Spektrum; IR, MALDI, UV/Vis). Insgesamt können folgende 

Aussagen zu den Umsetzungen von [RuII(µ2-Cl)(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)]2 mit den verschiedenen 

Liganden gemacht werden: 

- In einem unpolaren Lösungsmittel bilden sich bei Raumtemperatur bei allen Liganden 

nur die neutralen Komplexe, wobei bei den P,N- und P,S-Liganden das Stickstoff- 

bzw. das Schwefelatom nicht am Metallzentrum koordiniert. 

- Aufgrund des Austauschs eines Chloroliganden gegen ein schwach koordinierendes 

Anion bilden sich bei allen Liganden die ionischen Komplexe mit einem zweizähnigen 

Liganden. Problematisch sind die Umsetzungen mit den C2-symmetrischen P,P-

Liganden, da hier zum einen eine extrem starke Linienverbreiterung in den NMR-

Spektren eine Analyse erschwert und sich zum anderen signifikante Mengen an unbe-

kannten Nebenprodukten bilden. 

- Die Verhältnisse der Diastereomere, welche sich bei den bidentaten koordinierenden 

Liganden durch das Chiralitätszentrum am Rutheniumatom ausbilden können, sind bei 

den verschiedenen Liganden stark unterschiedlich. Ob die Diastereoselektivitäten ih-

rem Ursprung in den verschiedenen Ligandtypen haben, ist unbekannt. 

- Aus den NOESY-Experimenten kann die Konformation des Komplexes [RuII(η6-p-

Cymol)(µ1-Cl)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
- bestimmt werden, welche sich mit der 

Festkörperstruktur deckt. Möglicherweise ist die Rotation des Arenliganden um die 

Czent-Ru-Achse eingeschränkt. 

- Von der Verbindung [RuII(η6-p-Cymol)(µ1-Cl)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC)]+SbF6
- konnte 

eine Festkörperstruktur angefertigt werden. 
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Abb. 370: Darstellung von Rutheniumkomplexen mit P,P-, P,P‘-, P,N- und P,S-Liganden. 
 

- Die chemischen Verschiebungen der Rutheniumkomplexe liegen im 31P-NMR-

Spektrum bei Diphenylphosphiniten und Phosphiten im Bereich zwischen δP = 103–

158 ppm wobei ΔP (δP(Komplex) − δP(freier Ligand))  zwischen ΔP = 0.8–44.3 ppm 

liegt. 
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Aus der Rhodiumvorstufe [RhI(µ2-Cl)(η4-COD)]2 können in einem unpolaren Lösungsmittel 

bei Raumtemperatur mit den P,P-Liganden die labilen Rhodiumkomplexe [RhI(µ2-Cl)(κ2-

Ligand)]2 synthetisiert werden. Bei den P,N-Liganden dagegen koordiniert nur das Phosphor-

atom am Metallzentrum und es bildet sich der Komplex [RhI(µ1-Cl)(η4-COD)(κ1-Ligand)]. 

Durch einen Austausch des Chloroliganden gegen ein schwach koordinierendes Anion bilden 

sich mit den P,P-, P,P‘ und P,S-Liganden die Rhodiumsalze [RhI(η4-COD)(κ2-Ligand)]+X-. 

Bei den P,N-Liganden können mehrere Komplextypen spektroskopisch nachgewiesen wer-

den, wie z.B [RhI(κ2-Ligand)2]+X- (Abb. 371). Die chemischen Verschiebungen in den 31P-

NMR-Spektren liegen bei den Liganden mit einem Phosphinit. bzw. Phosphit bei δP = 80–155 

ppm mit ΔP = − 20–40 ppm. Die Rhodium-Phosphorkopplungen schwanken zwischen 1JRh,P = 

130–270 Hz. 

 
 
Abb. 371: Dargestellte Rhodiumolefinkomplexe mit S,S-, P,P-, P,P‘-, P,N- und P,S-Liganden. 
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Die Iridiumkomplexe [IrI(η4-COD)(κ2-Ligand)]+X- können nach verschiedenen Methoden mit 

den P,P- und P,N-Liganden synthetisiert werden (Abb. 372). Bei dem optisch reinen [IrI(η4-

COD)(κ2- (R,R)-PzPhPOC)]+BPh4
- ist möglicherweise NMR-spektroskopisch eine Ringdyna-

mik im siebengliedrigen Chelatringes beobachtbar. Die chemischen Verschiebungen in den 
31P-NMR-Spektren liegen bei den Liganden mit einem Phosphinit- bzw. Phosphitfragment bei 

δP = 100–110 ppm mit ΔP = − 10 – − 30 ppm.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Abb. 372: Synthetisierte  Iridiumolefinkomplexe mit P,P- und P,N-Liganden. 

 
Die Umsetzungen mit dem Palladiumdichloridaddukt [PdII(µ1-Cl)2(BzCN)2] bzw. mit den 

Platindichloridaddukt [PtII(µ1-Cl)2(BzCN)2] liefern mit den P,P-Liganden Komplexe der Ty-

pen cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-Ligand)] bzw. cis-[PtII(µ1-Cl)2(κ2-Ligand)]. Mit den P,N- und P,S-

Liganden ist häufig ein Produktgemisch aus cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-Ligand)] bzw. cis-[PtII(µ1-

Cl)2(κ2-Ligand)] und trans-[PdII(µ1-Cl)2(κ1-Ligand)2] bzw. trans-[PtII(µ1-Cl)2(κ1-Ligand)2] 

nachweisbar (Abb. 373). Von den Verbindungen cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(R,R)-PhPhPOPD)], cis-

[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhPhPOP)], cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhTPOP)], cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-

(R,R)-PhiPOP)], cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhCPOP)] und cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-

ATPOP)] konnten Festkörperstrukturen angefertigt werden. 
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Abb. 373: Synthetisierte Dichloropalladium(II)- bzw. Dichloroplatin(II)komplexe. 

 

Die Phosphorliganden P,P- und P,P‘-Liganden liefern mit dem Palladiumallylkomplex 

[PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)2]2 die ionischen Metallkomplexe des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-

Ligand)]+Cl-. Mit den P,N-Liganden ist, ähnlich wie bei den Ruthenium- und Rhodiumkom-

plexen nur die Koordination des Phosphoratoms am Metallzentrum nachweisbar. Durch den 

Chloridaustausch gegen ein schwach koordinierendes Anion sind bei den S,S-, P,P-, P,P‘, 

P,S- und P,N-Liganden die Verbindungen des Typs [PdII(η3-Allyl)(κ2-Ligand)]+X- nachweis-

bar (Abb. 374). Die enstehenden Komplexe konnten intensiv NMR-spektroskopisch 

(31P{1H}-, 1H-, 13C{1H}-, 19F{1H}-, HMQC-, HMBC-, H,H-COSY-, NOESY/ESXY-, HOE-

SY- und  VT-NMR) untersucht werden. 

- Anhand der NOESY-Experimente mit den Komplexen mit P,P-, P,P‘- und P,N-

Liganden kann die π-σ-π-Umlagerung bestätigt werden. 

- Durch die verschiedenen NMR-spektroskopischen Methoden können mit Hilfe des  

Allylkoliganden als Messsonde die elektronischen (strukturellen) Verhältnisse des Li-

ganden bis zu einem  gewissen Grad hin untersucht werden. 

- Die ersten HOESY-Experimente konnten mit dem Komplex [PdII(η3-Allyl)(κ2- 

(RS,RS)-tPzPhPOC)]+BF4
- durchgeführt werden. Es konnten in CDCl3 intensive Kon-

takte des Tetrafluoroboratanions mit den Phenylgruppen des Phosphinits nachgewie-

sen werden 
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- Von den Verbindungen [PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+PF6
-, [PdII(η3-Allyl)(κ2- 

(RS,RS)-MePztPOC)]PF6
- und [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PhPhPOP)]+PF6

- konnten Fest-

körperstrukturen angefertigt werden. 

- Die chemischen Verschiebungen in den 31P-NMR-Spektren liegen bei den Liganden 

mit einem (Amino)Phosphinit. bzw. Phosphit bei δP = 60–180 ppm mit ΔP = − 60–60 

ppm.  

 

Abb.374; Synthetiserte Palladium(II)allylkomplexe mit S,S-, P,P-, P,P‘-, P,N- und P,S-

Liganden. 

 
 
Bei der Direkthydrierung der Dehydroaminosäuren α-Acetamidozimtsäure mit Rhodium-, 

Ruthenium- und Iridium-Katalysatoren liefern die Komplexe [RhI(η4-COD)(κ2-(S,S)-

BzOPhPOB)]+BF4
- und  das Gemisch aus verschiedenen Rutheniumkomplexen mit dem Li-

ganden (S,S)-PhPhPOP die höchste Enantioselektivität von OR = 22–24 %. Insgesamt sind bei 

diesem Substrat die katalytischen Aktivitäten der getesteten Komplexe sehr niedrig. Bei Ita-

consäuredimethylsäureester liefern die Rhodiumkomplexe mit den (S,S)-PhPhPOP- und (S,S)-

PhTPOP-Liganden nur ein racemischen Produkt bei Aktivitäten von bis zu TOF = 3300 h-1 (T 

= 40 °C; p = 40 bar). Eine relative hohe Enantioseletivität von ee = 75 % bei der Hydrierung 
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von Itaconsäuremethylester erzielt man mit der Verbindung [RhI(η4-COD)(κ2-(S,S)-

BzOPhPOB)]+BF4
- bei sehr kleinen Aktivitäten (TOF < 20 h-1). Gute optische Reinheiten lie-

fern die Rhodiumsalze mit  (S,S)-PhPhPOP- und (S,S)-BzOPhPOB-Liganden bei der Amino-

säure N-Acetylalanin (OP = 43–60 %) bei Aktivitäten von bis zu TOF > 400 h-1 bei dem 

Komplex [RhI(η4-NBD)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+BF4
-. Der Katalysator [RhI(η4-NBD)(κ2-(S,S)-

PhPhPOP)]+BF4
- ergibt bei dem Produkt N-Acetylalaninmethylester einen Enantiomerenüber-

schuss von ee = 50 % (TOF = 100 h-1). Der Komplex [RhI(µ1-Cl)(η4-COD)(κ2-(R,R)-

PzPhPOC)]/NaBPh4 liefert bei N-Acetylalaninmethylester eine Enantioseletivität von ee = 

80 % (TON = 80; TOF = 20 h-1) Die Komplexe mit P,N-, P,S- und S,S-Liganden sind bei den 

rhodiumkatalysierten Direkthydrierungen gegenüber den P,P-Liganden bei allen getesten Sy-

stemen weniger aktiv. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 375: Direkthydrierung von prochiralen Olefinen mit Rhodium-, Ruthenium- und Iridi-

umkatalysatoren. 

 
Die Transferhydrierungen mit Ruthenium- und Rhodiumkomplexen liefern bei moderaten 

Aktivitäten nur sehr schlechte Enantiomerenüberschüsse bei allen getesteten Substraten.  

Höhere Selektivitäten erreicht man bei der rhodiumkatalysierten Hydrosilylierung mit dem 

PhPhPOP-Liganden (Acetophenon ee = max 50 %). 
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Abb. 376: Reduktion von Acetophenonderivaten via Transferhydrierung oder Hydrosilylie-

rung. 

 
Bei Trost-Tsuji-Allylierungen liefern die verwendeten Komplexen bei den getesteten Syste-

men bei guten Aktivitäten (TON ≈ 66; TOF < 170 h-1) nur sehr geringe Enantioselektivitäten. 

So ergibt die Verbindung [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R/S,S)-PhPhPOP)]+PF6
- bei dem Produkt Dime-

thyl-1-(1,3-diphenylprop-2-enyl)malonat eine Enantioseletivität von ee = 11–17 % Die  ist 

nahezu unabhängig vom Lösungsmittel, Temperatur und vom Anion. Im Vergleich dazu ist 

die Enantioselektivität bei dem Komplex [PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+PF6
- mit ee = 

9 % nur unwesentlich geringer.  Die höchste Enantioselektivität von ee = 48 % liefert der 

Komplex mit dem Liganden PhPhenphos bei dem Produkt Dimethyl-3-cyclohexenylmalonat. 

Die Allylierung von (E)-1-Phenyl-2-propen-1-ylacetat mit DMM liefert bei den getesteten 

Komplexen mit hohen Regioselektivitäten das unerwünschte Linearprodukt (E)-2-(3-Phenyl-

allyl)malonsäuredimethylester. Bei dem unsymmetrischen Allylacetat (Z/E)-2-Butenylacetat 

liefert das System rac-CHPzPhPOC/[PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)]2/KPF6 bei der Substitution mit 

DMM das beste Verhältnis zwischen verzweigten und linearen Produkt von 65:24.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 377: Durchgeführte Trost-Tsuji-Allylierung.  

 
Die in situ erzeugten Kupferkomplexe liefern gegenüber den isolierten Verbindungen bei der 

1,4-Addition an 2-Cyclohexenon mit AlEt3 im Allgemeinen quantitive Umsätze. Die rhodi-

umkatalysierte Arylierung von 2-Cycloehexenon mit dem Komplex (-)-trans-[RhI(µ1-

Cl)(CO)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]2 leifert einen Enantiomerenüberschuss von ee = 15 %. 
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Abb. 378: Kupfer- bzw. rhodiumkatalysierte 1,4-Addition an 2-Cyclohexenon. 

 

Bei den untersuchten asymmetrischen Heck- und Suzuki-Kupplungsreaktionen mit den ver-

schiedenen Palladiumkomplexen konnten nahezu keine Aktivitäten nachgewiesen werden.  

 
 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 379: Palladiumkatalysierte asymmetrische Heck-Reaktion. 

 
 
 
 
 
 

 
Abb. 380: Palladiumkatalysierte asymmetrische Heck-Reaktion. 
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Für eine mögliche Fortsetzung der Forschung sollten folgende Aspekte berücksichtigt werden. 

- Wegen ihrere einfacheren Zugänglichkeit sollte eine Konzentration auf P,N-Liganden 

mit Cyclohexan als Rückgrad erfolgen. 

- Mit dem optisch reinen Pyrazoylalkohol (R,R)-PzHC können durch konsequentes li-

gand tuning verschiedene ennatiomerenreine P,N-Liganden synthetisiert werden (Abb. 

381 und Abb. 382). 

- Die Synthese eines Carben-Phosphan-Liganden mit einem Cyclohexanrückgrad (Abb. 

383) sollte versucht werden. 

- Die Darstellung von Palladiumallylkomplexen mit den Allylliganden 1,3-

Diphenylallyl und Cyclohexenid (Abb. 384) und verschiedener Palladi-

um(0)olefinkomplexen (Abb. 385) bleiben von Interesse. Sie sollen als Modellsysteme 

dienen, um die Wirkungsweise der P,N-Liganden (hemistabil?) bei der Trost-Tsuji-

Alyllierung zu untersuchen. 

- Bei der Trost-Tsuji-Allylierung sollte bei den unsymmetrischen Substraten der memo-

ry effect stärker untersucht werden (regioselektiv oder regiospezifisch und enantiose-

lektiv oder enantiospezifisch ?). 

- Bei den ruthenium-, rhodium- und iridiumkatalysierten Direkthydrierungen sollten 

weitere Substrate getesten werden (Abb. 386). 

- Auch könnten in der Zukunft Komplexe mit P,N- und einem Dbf-Liganden syntheti-

siert werden (z.B. [FeII(η5-Dbf)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+BF4
-; Abb. 387). 
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Abb. 381: Ligand tuning mit dem optisch reinen Pyrazolylalkohol (R,R)-PzHC (Teil 1). 
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Abb. 382: Ligand tuning mit dem optisch reinen Pyrazolylalkohol (R,R)-PzHC (Teil 2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 383: Möglicher Carben-Phosphinite-Ligand. 
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Abb. 384: Beispiele für Palladium(II)allylkomplexe. 

 

 

 
 

 

Abb. 385: Beispiel für ein Palladium(0)komplex. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 386: Substrate für ruthenium-, rhodium- und iridiumkatalysierte Direkthydrierungen. 
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Abb. 387: Beispiel für ein Eisen(II)komplex mit einem P,N- und einem Dbf-Liganden. 
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Experimenteller Teil (Band 2). 
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6. Anhang 
 
6.1. Experimentelle Daten 

 

Die ananlytischen Daten der synthtetisierten Verbindungen können der beigefügten DVD 

entnommen werden. 
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8. Verbindungsverzeichnis 
 
 
Dimethyl-L-(+)-tartrat (1) ((+)-DMT) 

Diethyl-L-(+)-tartrat (2) ((+)-DET) 

Dimethyl-2,3-O-isopropyliden-L-(-)-tartrat (3) (−)-DMIT) 

Diethyl-2,3-O-isopropyliden-L-(-)-tartrat (4) ((−)-DEIT) 

(2R,3R)-(+)-Diethyl-2,3-bis(methoxymethyl)tartrat (5) ((+)-MOMDET) 

(2R,3R)-Diethyl-2,3-bis(benzyl)tartrat (6) ((R,R)-BzDET 

(-)-Taddol (7) 

2,3-O-Isopropyliden-L-(+)-threitol (8) ((+)-IT) 

(2S,3S)-(-)-2,3-Bis(methoxymethyl)threitol (9) ((−)-MOMT)  

(2S,3S)-(+)-2,3-Bis(benzyl)threitol (10) ((+)-BzT) 

1,4-Bis(toluolsulfonyl)-2,3-O-isopropyliden-L-(-)-threitol (11) ((−)-TosIT) 

(2S,3S)-(-)-1,4-Bis(toluolsulfonyl)-2,3-bis(metoxymethyl)threitol (12) ((−)-TosMOMT) 

(2S,3S)-(+)-1,4-Bis(toluolsulfonyl)-2,3-bis(benzyl)threitol (13) ((+)-TosBzT) 

1,4-Bis(toluolsulfonyl)-L-(−)-threitol (14) ((−)-TosT)   

(3R,4R)-(+)-3,4-Diacetylweinsäureanhydrid (15) ((+)-AWA) 

(3R,4R)-3,4-Diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (16) ((R,R)-APD) 

(3R,4R)-(+)-N-Phenyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (17) ((+)-PhAPD) 

(3R,4R)-(+)-N-para-Hydroxyphenyl-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (18) ((+)-pOHPhAPD) 

(3R,4R)-(+)-N-para-Chlorphenyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (19) ((+)-pClPhAPD) 

(3R,4R)-(+)-N-para-Nitrophenyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (20) ((+)-pNO2PhAPD) 

(3R,4R)-N-Napthyl-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (21) ((R,R)-NapAPD) 

(3R,4R)-(+)-N-Benzyl-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (22) ((+)-BzAPD) 

(3R,4R,6R)-N-(1-Methylbenzyl)-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (23) ((R,R,R)-MeBzAPD) 

(3R,4R)-(+)-N-Isopropyl-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (24) ((+)-iPrAPD) 

(3R,4R)-(+)-N-Allyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (25) ((+)-AllylAPD) 

(3R,4R)-(+)-N-Cyclohexyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (26) ((+)-CyAPD) 

(3R,4R)-N-n-Dodecyl-3,4-diacetylpyrrolidin-2,5-dion (27) ((R,R)-DoAPD) 

(3R,3’R,4R,4’R)-(+)-1N,2N-Ethylbis(2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion) (28) ((+)-Et[APD]2) 

(3R,3’R,4R,4R)-1N,5N-Napthylbis(2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion) (29) ((R,R)-Nap[APD]2)  

(3R,4R)-(+)-N-Benzyl-3,4-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (30) ((+)-BzDPD) 

(3R,4R)-(+)-N-Phenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (31) ((+)-PhDPD) 

(3R,4R)-(+)-N-n-Butyl-2,3-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (32) ((+)-BuDPD)   
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(3R,4R)-(+)-N-Octyl-2,3-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (33) ((+)-OcDPD) 

(3R,4R)-(+)-N-Dodecyl-2,3-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (34) ((+)-DoDPD) 

(3S,4S)-(+)-N-n-Butyl-3,4-bis(benzyloxy)pyrrolidin (35) ((+)-BuBzOP) 

(3S,4S)-(+)-N-Cyclohexyl-3,4-bis(benzyloxy)pyrrolidin (36) ((+)-CyBzOP) 

(3S,4S)-N-Isopropyl-3,4-bis(benzyloxy)pyrrolidin (37) ((S,S)-iPrBzOP) 

(3S,4S,6R)-N-7-Hydroxybutyl-3,4-bis(benzyloxy)pyrrolidin (38) (S,S,R)-OHBuBzOP) 

(3S,4S)-(+)-N-Cyclohexyl-3,4-bis(methoxymethyloxy)pyrrolidin (39) ((+)-CyMOMOP) 

(3S,4S,6R)-(+)-N-7-Hydroxybutyl-3,4-bis(methoxymethyloxy)pyrrolidin (40) (S,S,R)-

OHBuMOMOP) 

(3S,4S)-(+)-3,4-Dihydroxypyrrolidin (41) ((+)-DHP) 

(3S,4S)-(+)-N-Phenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (42) ((+)-PhDHP) 

(3S,4S)-(+)-N-para-Chlorphenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (43) ((+)-pClPhDHP) 

(3S,4S)-(+)-N-para-Nitrophenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (44) ((+)-pNO2PhDHP) 

(3S,4S)-(+)-N-para-Hydroxyphenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (45) ((+)-pOHPhDHP) 

(3S,4S)-(+)-N-Benzyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (46) ((+)-BzDHP) 

(3S,4S,6R)-(+)-N-[6-Methylbenzyl]-3,4-dihydroxypyrrolidin (47) ((S,R)-MeBzDHP) 

(3S,4S)-(+)-N-Cyclohexyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (48) ((+)-CyDHP) 

(3S,4S)-(+)-N-Isopropyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (49) ((+)-iPrDHP) 

(3S,4S)-N-n-Butyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (50) (S,S)-BuDHP) 

(3S,4S)-(+)-N-Octyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (51) ((+)-OcDHP) 

(3S,4S)-(+)-N-Dodecyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (52) ((+)-DoDHP) 

(S,S,R)-N-2-Hydroxybutyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (53) ((S,S,R)-OHBuDHP) 

(3S,3’S,4S,4S)-1N,5N-Napthylbis(3,4-dihydroxypyrrolidin) (54) ((S,S)-Nap[DHP]2) 

(3S,3’S,4S,4’S)-(+)-1N,2N-Ethylbis(3,4-dihydroxypyrrolidin) (55) ((+)-Et[DHP]2) 

(3S,4S)-N-n-Butyl-1-Benzyl-3,4-dihydroxypyrrolidiniumbromid (56) (S,S)-BuBzDHP+Br- 

(3S,4S,1’R,4’R)-(+)-3,4-Dihydroxypyrrolidinium-(7,7-dimethyl-2-oxabicyclo[2,2,1]heptan-1-

yl)methansulfonat (57) ((+)-DHP+Cam-) 

(3S,4S)-(+)-3,4-Bis(methansulfonyloxy)pyrrolidiniumacetat (58) ((+)-MOP+AcO-) 

(3S,4S)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (59) ((+)-PhMOP) 

(3S,4S)-(+)-N-Benzyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (60) ((+)-BzMOP) 

(3S,4S,6R)-(+)-N-(6-Methylbenzyl)-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (61) 

(S,R)-MeBzMOP) 

(3S,4S)-(+)-N-Cyclohexyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (62) ((+)-CyMOP) 

(3S,4S)-(+)-N-Octyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (63) ((+)-OcMOP) 
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(3S,4S)-(+)-N-Dodecyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (64) ((+)-DoMOP) 

(3S,4S)-N-Benzyl-3,4-bis(trifuormethansulfonyloxy)pyrrolidin (65) ((S,S)-BzTfOP) 

(3S,4S)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(toluosulfonyloxy)pyrrolidin (66) ((+)-PhTOP) 

 (3R,4R)-N-Octyl-3,4-bis(phenylsulfanyl)pyrrolidin (67) (R,R)-OcPhSP) 

(+)-(3R,4R)-N-Phenyl-3,4-bis(phenylsulfanyl)pyrrolidin (68) (+)-PhPhSP) 

(2S,3S)-2,3-Bis(benzyloxy)-1,4-bis(diphenylphosphinit)butan (69) ((S,S)-BzOPhPOB) 

(3R,4R)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin-2,5-dion (70) (+)-PhPhPOPD) 

(3S,4S)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (71) ((+)-PhPhPOP) 

(3S,4S)-N-Benzyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (72) (S,S)-BzPhPOP) 

(3S,4S)-(+)-N-Isopropyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (73) ((+)-iPrPhPOP) 

(3S,4S)-N-Cyclohexyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (74) (S,S)-CyPhPOP) 

(3S,4S)-N-Dodecyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (75) (S,S)-DoPhPOP) 

(3S,4S)-N-Phenyl-3,4-bis(ortho-toloylphosphinit)pyrrolidin (76) ((S,S)-PhTPOP) 

(3S,4S)-N-Phenyl-3,4-bis(para-methoxyphenylphosphinit)pyrrolidin (77) ((S,S)-PhAnPOP) 

(3S,4S)-N-Phenyl-3,4-bis(isopropylphosphinit)pyrrolidin (78) ((S,S)-PhiPOP) 

(3S,4S)-N-Phenyl-3,4-bis(cyclohexylphosphinit)pyrrolidin (79) ((S,S)-PhCPOP) 

(3S,4S)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(o-phenylenphosphit)pyrrolidin (80) ((+)-PhPhenphos) 

(4R,5R)-2,2-Dimethyl-α,α,α’,α’-tetraphenyl-1,3-dioxalan-4,5-dimethylphosphonitchlorid (81) 

((R,R)-TadPCl) 

(S,R)-(−)-PhTadphos (82) 

(Ra)-(1,1’-Binapthol-2,2’-oxy)chlorphosphin (83) ((Ra)-BinPCl) 

(S,Ra)-PhBinphos (84) 

Diphenylphosphan (85) 

(3R,4R)-N-Benzyl-3,4-bis(diphenylphosphanyl)pyrrolidiniumchlorid (86) (R,R)-

DeguphosHCl) 

cis-1,4-Dichlor-2-buten (87) (cDCB) 

cis-3,4-Bis(methansulfonyloxy)-2-buten (88) (cMOB) 

tert-Butyl-N,N-diallylcarbamat (89) (ABoc) 

Phenyl-N,N-diallylcarbamat (90) (APOC) 

(+)-Mentyl-N,N-diallylcarbamat (91) ((+)-AMen) 

(+)-Camphersulfonyl-N,N-diallylamin (92) ((+)-ACam) 

(Z)-4-Chlor-2-butenyl)-1-azonium-3,5,7-triazabicyclo[3.3.1.1.3.7]decanchlorid (93) (ZBAD) 

(Z)-1-Amino-4-chlorbut-2-enhydrochlorid (94) (ZACB) 

3-Pyrroline (95) (Py) 
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N-Benzoyl-3-pyrroline (96) (BPy) 

(+)-(7S)-N-Capmphersulfonyl-3-pyrroline (97) ((+)-CamPy) 

N-n-Butyl-3-pyrroline (98) (BuPy) 

N-Cyclohexyl-3-pyrroline (99) (CyPy) 

N-Benzyl-3-pyrroline (100) (BzPy) 

(+)-(6R)-N-(6-Methylbenzyl)-3-pyrroline (101) ((+)-MeBzPy) 

N-Phenyl-3-pyrrolin (102) (PhPy) 

tert-Butyl-N-3-pyrrolincarbamat (103) (BocPy) 

Phenyl-N-3-pyrrolincarbamat (104) (POCPy) 

trans-(3RS,4RS)-N-Benzoyl-3-brom-4-hydroxypyrrolidin (105) (rac-BBHP) 

(3RS,4RS,7S)-N-Camphersulfonyl-3-brom-4-hydroxypyrrolidin (106) ((RS,RS,S)-CamBHP) 

tert-Butyl-3,4-epoxypyrrolidincarbamat (107) (BocEP) 

Phenyl-3,4-epoxypyrrolidincarbamat (108) (POCEP) 

N-Benzoyl-3,4-epoxypyrrolidin (109) (BEP) 

(+)-(3RS,4RS,7S)-N-Camphersulfonyl-3,4-epoxypyrrolidin (110) ((+)-CamEP) 

N-Cyclohexyl-3,4-epoxypyrrolidin (111) (CyEP) 

(+)-(6R)-N-(6-Methylbenzyl)-3,4-epoxypyrrolidin (112) ((+)-MeBzEP) 

(3RS,4RS)-N-Benzoyl-3-benzylsulfanyl-4-hydroxypyrrolidin  (113) (rac-BBzSHP)  

(3RS,4RS)-N-tert-butyloxycarboxylat-3-benzylsulfanyl-4-hydroxypyrrolidin (114)  

(rac-BocBzSHP)  

(3RS,4RS,7S)-N-Camphersulfonyl-3-benzylsulfanyl-4-hydroxypyrrolidin (115RS)  

((RS)-CamBzSHP) 

(3RS,4RS)-N-Cyclohexyl-3-hydroxy-4-N-(3’-tert-butyl)pyrazolylpyrrolidin (116)  

(rac-CytPzHP) 

(3RS,4RS,6R)-N-(6-Methylbenzyl)-3-hydroxy-4-N-(3’-tert-butyl)pyrazolylpyrrolidin (117) 

((RS,RS.R)-MeBztPzHP) 

(3RS,4RS)-N-Benzoyl-3-hydroxy-4-N-(3’-tert-butyl)pyrazolylpyrrolidin (118) (rac-BtPzHP) 

(3RS,4RS,7S)-N-Camphersulfonyl-3-hydroxy-4-N-(3’-tert-butyl)pyrazolyl)pyrrolidin (119) 

((RS,RS,S)-CamtPzHP) 

(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-hydroxy-4-N-pyrazolylpyrrolidin (120)  

(rac-BocPzHP) 

(3RS,4RS)-N-tert-Butylcarboylat-3-hydroxy-4-bis(diphenylphospanyl)pyrrolidin (121)  

(rac-BocPhPHP) 

(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-amino-4-hydroxypyrrolidin (122) (rac-BocNHP)  
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(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-brnzylamino-4-hydroxypyrrolidin (123)  

(rac-BocBzNHP)  

(3RS,4RS,7R)-N-Camphersulfonyl-3-benzylsulfanyl-4-diphenylphosphinitpyrrolidin (124) 

((RS,RS,S)-CamBzSPhPOP) 

(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-benzylsulfanyl-4-diphenylphosphinitpyrrolidin (125) 

(rac-BocBzSPhPOP) 

(3RS,4RS,6R)-N-(1-Methylbenzyl)-3-N-(3’-tert-butylpyrrazolyl-4-diphenylphosphinitpyr-

rolidin (126) ((RS,RSR)-MeBztPzPhPOP) 

(3RS,4RS)-N-Benzoyl-3-N-(3’-tert-butylpyrrazolyl-4-o-phenylenphosphit (127) 

(rac-BtPzPhenphos) 

(3RS,4RS,7R)-N-Camphersulfonyl-3-N-(3’-tert-butylpyrrazolyl-4-diphenylphosphinitpyr-

rolidin (128) ((RS,RS,S)-CamtPzPhPOP) 

(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-diphenylphosphinit-4-pyrrazolpyrrolidin (129) 

(rac-BocPzPhPOP) 

(1R,2R)-1-Diphenylphosphinit-2-pyrazoylcyclohexan (130) ((R,R)-PzPhPOC) 

(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphinit-2-(3’-cyclohexylpyrazoyl)cyclohexan (131) 

(rac-CyPzPhPOC) 

(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphinit-2-(3’-tert-butylpyrazoyl)cyclohexan (132) 

(rac-tPzPhPOC) 

(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphinit-2-(4’,5’,6’,7’,8’-tetrahydro-4H-cycloheptapyrrazol-1-

yl)cyclohexan (133) (rac-CHPzPhPOC) 

(1RS,2RS)-1-Difuranylphosphinit-2-(4’,5’,6’,7’,8’-tetrahydro-4H-cycloheptapyrazol-1-

yl)cyclohexan (134) (rac-CHPzFuPOC) 

(1RS,2RS)-tert-Butylphosphinit-2-(3’-methylpyrazoyl)cyclohexan (135) 

(rac-MePztPOC) 

(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-di(ortho-toloyl)phosphinitamid-4-di(ortho-

toloyl)phosphinitpyrrolidin (136) (rac-BocATPOP) 

(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-N-benzyl-di(phenyl)-phosphinitamid-4-

di(phenyl)phosphinitpyrrolidin (137) (rac-BocBzAPhPOP) 

(1RS,2RS)-1-Diphenylaminophosphanyl-2-(pyrrazol-1-yl)cyclohexan (138) (cis-PzAPhPC) 

(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphinit-2-diphosphanylcyclohexan (139) (rac-PhPPhPOC) 

(+)-[RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(S,S)-BzOPhPOB))]+BF4
- (140) 

[RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(S,R)-PhTadphos)]+BF4
- (141) 

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(S,R)-PhTadphos)] (142) 
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[RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-CyPzPhPOC))]+SbF6
- (143) 

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-CyPzPhPOC)] (144) 

[RuII(µ1-Cl)(η6-p-Cymol)(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC))]+BPh4
- (145) 

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-PhPPhPOC))] (146) 

(+)-[(RuII)2(µ1-Cl)4(η6-p-Cymol)2((S,S)-PhPhPOP)] (147) 

[(RuII)2(µ1-Cl)4(η6-p-Cymol)2(((S,S)-PhPhenphos)] (148a) 

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(((S,S)-PhPhenphos)] (148b) 

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-BocBzSPhPOP)] (149) 

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS,S)-CamtPzPhPOP)] (150) 

[RuII(µ1-Cl)2(η6-p-Cymol)(κ1-(RS,RS)-BtPzPhenphos)] (151) 

[RhI(µ2-Cl)(COD)]2 (154) 

[RhI(COD)2]+BF4
- (155) 

[RhI(µ2-Cl)(κ2-(S,S)-BzOPhPOB)]2 (156) 

[RhI(µ2-Cl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]2 (157) 

[RhI(η4-COD)(κ2-(R,R)-OcPhSP)]+BF4
- (158) 

(+)-[RhI(η4-COD)(κ2-(R,R)-PhPhSP)]+BF4
- (159) 

(+)- [RhI(η4-COD)(κ2-(S,S)-BzOPhPOB)]+BF4
- (160) 

(+)-[RhI(η4-COD)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+BF4
- (161) 

RhI(η4-NBD)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+BF4
- (162) 

(+)-[RhI(η4-COD)(κ2-(S,S)-PhTPOP)]+BF4
- (163) 

[RhI(η4-COD)(κ2-(S,S)-PhPhenphos)]+BF4
- (164) 

(−)-[RhI(η4-COD)(κ2-(S,R)-PhTadphos)]+BF4
- (165) 

[RhI(η4-COD)((S,Ra)-PhBinphos)]+BF4
- (166) 

[RhI(µ1-Cl)(η4-COD)(κ1-(R,R)-PzPhPOC)] (167) 

[RhI(µ1-Cl)(η4-COD)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)] (168) 

[RhI(η4-COD)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+BPh4
- (169) 

RhI(η4-COD)(κ2-(RS,RS)-CHPzPhPOC)]+BARF- (170) 

[RhI(η4-NBD)(κ2-(RS,RS)-CHPzPhPOC)]+BF4
- (171) 

[RhI(η4-NBD)(κ2-(RS,RS)-MePztPOC)]+BF4
- (172) 

[RhI(η4-COD)(κ1-(RS,RS)-BocBzSPhPOP)]+BF4
- (173) 

[RhI(κ2-(RS,RS)-CHPzFuPOC)2]+PF6
- (174) 

[RhI(κ1-(RS,RS,S)-CamtPzPhPOP)4]+BF4
- (175) 

[RhI(η4-COD)(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC)]+PF6
- (176) 

[Rh(I)(Cl)(CO)(κ2-(S,S)-BzOPhPOB)] (177) 
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(−)-trans-[RhI(µ1-Cl)(CO)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]2 (178) 

trans-[RhI(µ1-Cl)(CO)(κ2- (S,S)-PhTPOP] (179) 

trans- [RhI(µ1-Cl)(CO)(κ2-(S,R)-PhTadphos)] (180a) 

cis- [RhI(µ1-Cl)(CO)(κ2-(S,R)-PhTadphos)] (180b) 

[RhI(µ1-Cl)(CO)(κ2-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)] (181a) 

[RhI(µ1-Cl)(CO)2)(κ1-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)] (181a) 

[RhI(µ1-Cl)(CO)2(κ1-(RS,RS,S)-CamtPzPhPOP)] (182a) 

[RhI(µ1-Cl)(CO)(κ2-(RS,RS,S)- CamtPzPhPOP)] (182a) 

trans/cis-[RhI(µ1-Cl)(CO)(κ2-(S,S)-PzPhPOC)]2 (183) 

[IrI(η4-1,5-COD)2]+X- (184a/b) X = BF4
-; PF6

- 

(−)-[IrI(η4-1,5-COD)(κ2-(S,S)-PhPhPOP]+PF6
- (185) 

(−)-[IrI(η4-1,5-COD)(κ2-(S,R)-PhTadphos)]+BF4
- (186) 

[IrI(η4-1,5-COD)(κ2-(S,S)-PzPhPOC]+BPh4
- (187) 

[NiII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PhPhPOP)]+Cl- (188) 

[PdII(η3-Allyl)(µ2-Cl)]2 (189) 

(+)-cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-BzOPhPOB)] (190) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(R,R)-PhPhPOPD] (191) 

(+)-cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhPhPOP] (192) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-BzPhPOP] (193) 

(+)-cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhTPOP] (194) 

(+)-cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhCPOP)] (195) 

(+)-cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhiPOP] (196) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,S)-PhPhenphos] (197) 

(−)-cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(S,R)-PhTadphos] (198) 

trans-[PdII(µ1-Cl)2(κ1-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)2] (199) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-BocBzSPhPOP)] (200) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS,S)-CamtPzPhPOP)] (201a) 

trans-[PdII(µ1-Cl)2(κ1-(RS,RS,S)-CamtPzPhPOP)2] (201b) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-BtPzPhenphos] (202) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-BocPzPhPOP] (203) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2((R,R)-PzPhPOC)] (204a) 

trans-[PdII(µ1-Cl)2((R,R)-PzPhPOC)2] (204b) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC] (205) 

cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-BocATPOP] (206) 
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cis-[PdII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS)-BocBzAPhPOP] (207) 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PhPhSP)]+BF4
- (208) 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,S)-BzOPhPOB)]+SbF6
- (209) 

(−)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,S)-PhPhPOP)]+PF6
- (210) 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PhPhPOP)]+Cl- (211) 

(−-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,S)-PhTPOP]+PF6
- (212) 

(+)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,S)-PhPhenphos]+BF4
- (213) 

(−)-[PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,R)-PhTadphos]+BF4
- (214) 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(S,Ra)-PhBinphos)]+BF4
- (215) 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)]+SbF6
- (216) 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-BtPzPhenphos)]+PF6
- (217) 

[(PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS,S)-CamtPzPhPOP)]+ClO4
- (218) 

[(PdII(η3-Allyl)(κ2-(R,R)-PzPhPOC)]+PF6
- (219) 

[(PdII(η3-Allyl)(κ2-cis-(RS,RS)-PzAPhPC)]+PF6
- (220) 

[(PdII(η3-Allyl)(κ1-(RS,RS)-CHPzPhPOC)]+PF6
- (221) 

[(PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-(RS,RS)-tPzPhPOC)] (222) 

[Pd(II(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-tPzPhPOC)]+PF6
- (223) 

[PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-MePztPOC)]+PF6
- (224) 

[(PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)(κ1-(RS,RS)-MePztPOC)] (225) 

[(PdII(η3-Allyl)(µ1-Cl)( (κ1-(RS,RS)-CyPzPhPOC)] (226) 

[(PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC)]+Cl- (227) 

[(PdII(η3-Allyl)(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC)]+PF6
- (228) 

(+)-cis-[PtII(µ1-Cl)2(κ2- (S,S)-PhPhPOP)] (229) 

(−)-cis-[PtII( µ1-Cl)2(κ2-(S,R)-PhTadphos] (230) 

cis-(PtII(µ1-Cl)2(κ2-(RS,RS,S)-CamBzSPhPOP)] (231) 

[CuI(κ2-(S,S)-PhPhPOP)2]+PF6
- (232) 

[CuI(κ2-(RS,RS)-PhPPhPOC)2]+PF6
- (233) 

[CuI(κ2-(RS,RS)-BocPzPhPOP)2]+PF6
- (234) 

[(AuI)2(µ1-Cl)2(R,R)-PhPhSP)] (235) 

[(AuI)2(µ1-Cl)2(R,R)-PhPhPOP)] (236) 

[Mo0(MeCN)(CO)3(κ2-(S,R)-PhTadphos)] (237) 

Biphenyl (1a)  

1-Phenylmesitylen (2a)  

1-Phenylnapthalin (3a)  
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1-Phenyl-2-methylnapthalin (4a)  

1-(1-Methoxyphenyl)-methylnapthalin (5a) 

Bismethylbinapthalin (6a)  

2-Phenyl-2,5-dihydrofuran (7aI)  

2-Phenyl-2,3-dihydrofuran (7aII)  

Zimtsäuremethylester (8a)  

(Z/E)-2-Butenylacetat (9a)  

rac-2-Cyclohexenyl-1-acetat (10a)  

rac-(E)-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ylacetat (11a)  

(E)-1-Phenyl-2-propen-1-ylacetat (12a)  

Diethyl-1-(1,3-diphenylprop-2-enyl)molonat (13a)  

Dimethyl-1-(1,3-diphenylprop-2-enyl)molonat (14a)  

(E)-2-(3-Phenylallyl)malonsäuredimethylester (15aI)  

2-(1-Phenylallyl)malonsäuredimethylester (15aII)  

1-(1,3-diphenylprop-2-enyl)benzylamin (16a)  

(E)-2-(3-Phenylallyl)benzylamin (17aI) 

2-(1-Phenylallyl)benzylamin (17aII) 

2-Bis(1-phenylallyl)benzylamin (17aIII)  

1,2,2’-Triphenylpropen (18a)  

Dimethyl-3-cyclohexenylmalonat (19a)  

N,N-Diethyl-N-cyclo-2-hexenylamin (20a)  

(Z/E)-Dimethyl-2-butenyl-1-malonat (21aI/II)  

Dimethyl-but-1-enyl-3-malonat (21aIII) 

1-Phenylethanol (22a)  

2-Brom-alpha-methylbenzylalkohol (23a)  

4-Chlor-alpha-methylbenzylalkohol (24a)  

4-Methoxy-alpha-methylbenzylalkohol (25a)  

2-Napthylethanol (26a)  

2-Pentanol (27a)  

N-Acetylphenylalanin (28a)  

2-Methylbersteinsäure (29a)  

2-Methylbersteinsäuredimethylester (30a)  

N-Acetylalanin (31a)  

N-Acetylalaninmethylester (32a)  
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2-Methylbuttersäure (33a)  

3-Ethylcyclohexanon (34a)  

3-Phenylcyclohexanon (35a)  
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9. Abkürzungsverzeichnis 
 
31Pig     integrierbares 31P{1H}-NMR-Spektrum 

ΔG°     freie Standard Reaktionsenthalpie 

ΔG°‡     freie Standard Übergangsenthalpie 

ΔS°     Standard Reaktionsentropie 

ΔS°‡     Standard Übergangsentropie 

ΔH°     Standard Reaktionsenthalpie 

ΔH°‡     Standard Übergangsentalpie    

Ac     Acetyl 

AMPP     Aminophosphan Phosphinit 

An     Anisyl 

BARF     Tetrakis[3,5-bis8triflourmethyl)phenyl]borat 

BMS     Boran Dimethylsulfid 

Bz     Benzyl 

Bu     Butyl 

Boc     tert.-Butylcarbamat 

BSA     (N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid) 

COD     cis,cis-1,5-Cycloactadien 

Cp*     Pentamethylcyclopentadienyl 

Cy     Cyclohexyl 

d8     Mischzeit (NOESY-NMR-Spektrum) 

DBU     Diaza(1,3)bicyclo[5.4.0]undecan 

DEPT-135    Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 

DMP      Dimethoxypropan 

DMM     Malonsäuredimethylester 

H,H-COSY    Correlated Spectroscopy 

HETCOR    Heteronuclear Correaltion 

DMSO     Diethylsulfoxid 

DCM     Dichlormethan 

DMAP     4-Dimethylaminopyridin 

DMF     Dimethylformamid 

Ea     Aktivierungsenergie 

ESI     Electrospray Ioniziation 
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ee     Enantiomerenüberschuss 

Et     Ethyl 

EtOH     Ethanol 

GC/MS    Gaschromatograph/Massenspektrograph 

gs-NMR    gradient selected NMR 

HMQC    Hetreonuclear Multiple Quantum Coherence 

HMBC     Heteronuclear Multiple Bond Correaltion 

HOESY    Heteronuclear NOESY 

HMDS     Hexamethyldisilazan 

ki     Geschwindigkeitskonstante 

K     Gleichgewichtskonstante 

LAH     Lithiumalanat 

LHMDS    Lithiumhexamethylsilazan  

MALDI-TOF    Matrix Assisted Laser Desorption/Ionisation 

     Time of flight 

MCBPA    Meta Chlorperbenzoic Acid 

MeOH     Methanol 

OMes     Methansulfonyloxy 

MOM     Methoxymethyl 

NMP     N-Methylpyrrolidon 

NBD     Norbonandien 

OP     optische Reinheit 

OTf     Triflourmethansilfonat 

Ph     Phenyl 

p-TosOH    para-Toluolsulfonsäure 

Py     Pyridin 

Pz     Pyrazol 

RCM     Ringschlussmetathese 

TON     Turn Over Number 

TOF     Turn Over Frequenzy  

Y     Ausbeute 

THF     Tetrahydrofuran 

Tol     Tolyl 

TEA     Triethylamin 
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VT-NMR    Variable Temperature-NMR 
 


