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4.1. Instrumentelle Ananlytik

4.1.1. Trocknen von Lésungsmitteln

Zum Trocknen der Losungsmitel Toluol, Pentan, THF, Diethylether und Dichlormethan
wurde eine Losungsmitteltrocknungsanlage der Firma MBraun vom Typ MB SPS verwendet.

Weitere wasserfrei bendtigte Chemikalien wurden nach Standardmethoden getrocknet.

4.1.2. Kernresonanzspektroskopie

Die 'H-, “C{'H}-, *'P{'H}, *'P{'H}-integrierbar, CH-HMQC, H,H-COSY, DEPT-145-
Spektren wurden an FT-NMR-Gerdten vom Typ DPX 200, DPX 400 und DPX 600 der Firma
Bruker gemessen. Die VT-, ’F-, '"H{*'P}-, °C-, NOESY-, HMBC- und HETCOR-NMR-
Spektren wurden am DPX 600 gemessen. Die chemischen Verschiebungen der Signale sind in
Einheiten der 8-Skala angegeben. Als interner Standard dienten bei 'H-NMR-Spektren die
Resonanzsignale der Restprotonen des jeweils verwendeten Losungsmittels bzw. die
entsprechenden  Kohlenstoffresonanzen bei '“C-NMR-Spektren nach Gottlieb und
Nudelmann. Bei *'P-NMR-Spektren wurde als externer Standard

CDCl;: 8y = 7.26 ppm, 6¢c = 77.16 ppm; CD,Cl,: 6y = 5.30 ppm, d¢ = 53.52 ppm; (Ds)THF:
oy = 1.73, 3.58 ppm, o¢c = 25.4, 67.5 ppm; CD;CN: oy = 1.94 ppm, oc = 1.39, 118.7 ppm;
(Dg)DMSO: 6 = 2.50 ppm, dc = 39.5 ppm; CD;0D: oy = 3.31 ppm, 6c = 49.1 ppm; D,0: oy
= 4.75 ppm; (Dg)Aceton: dy = 2.05 ppm, d¢ = 29.9, 206.7 ppm, C¢Dg: o = 7.16 ppm, d¢ =
128.0 ppm; (Ds)Toluol: 6y = 2.03, 6.98, 7.00, 7.09 ppm; 6c = 20.4, 125.2, 128.0, 128.9, 137.5
ppm.

Die Multiplizitdt der Signale wird durch folgende Abkiirzungen wiedergegeben: s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, ¢ = Quartett, quin = Quintett, sext = Sextett, br = breit, ps = pseudo,
m = Multiplett.

4.1.2. Elementaranalyse
Die Bestimmung der gewichtprozentualen Anteile an Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff

wurde im ananlytischen Labor der TU Kaiserslautern an einem Perkin Elmer Elemental

Ananlyser 2400 CHN durchgefiihrt.
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4.1.3. Infrarotspektroskopie

IR-Spektren wurden bei Feststoffen mit KBr-Presslingen, bei Fliissigkeiten als Film zwischen
zwei NaCl-Platten oder in Losung in einer NaCl-Kiivette an einem Spektrometer vom Typ
Jas.co FT/IR 6100 aufgenommen. Die Intensititen der Banden sind mit folgenden

Abkiirzungen wiedergegeben: w = schwach, m = mittel, s = intensiv, br = breit.

4.1.4. Gaschromatographie und Mssenspektrometrie

GC/MS Messungen wurden an einem Gasgromatograph vom Typ Varian 3900 mit
kombinierten Massenspektrometer Varian Saturn 2100T durchgefiihrt.

Schwerfliichtige Verbindungen wurden an einem MALDI-TOF-TOF-Massenspektrometer
vom Typ Bruker ultraflex TOF/TOF untersucht. Als Matrix wurde 2-(4-

Hydroxybenzolazo)benzoesdure in Acetonitril/H,O/TFA verwendet.

4.1.5. Rontgenstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. Wollmershduser sowie von Herrn Dr.
Sun an den Geriten Stoe IPDS und Oxford Diffraction Gemini S Ultra durchgefiihrt. Zur
Losung der Datensdtze wurden die Prgramme SIR97 und SHELXS-97 verwendet.
Strukturverfeinerungen erfolgten mit dem Programm SHELXS-97.

4.1.6. Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden in offenen Kapillaren an einem Stuart SMP3 bestimmt und sind

nicht korregiert.

4.1.7. Polarimetrie

Die Bestimmung der Drewerte von chiralen Verbindungen wurde an einem Polarimeter der

Firma Kriiss vom Typ P3001/RS durchgefiihrt.
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4.1.8. UV/Vis-Messungen

Das UV/Vis-Spektrum wurde in offnen Kiivetten an einem Hewlett-Packard 8453 gemessen.
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4.2. Synthese von Threitol-Derivaten

4.2.1. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von DMT und DET

In einem 1.0 L Rundkolben mit Magnetriihrstadbchen werden 50.0 g (333.3 mmol) (L)-(+)-
Weinsdure und 3.8 g (133 mmol) Borsdure in 800 ml Ethanol p.a. bzw. Methanol p.a. gelost
und bei Raumtemperatur 24 h geriihrt. Das Losungsmittel und der Borséureester werden bei
40 °C unter reduzierten Druck entfernt. Das erhaltene Ol wird mit einer
Natriumcarbonatlosung gewaschen. Durch eine Vakuumdestillation erhidlt man den reinen
Ester als farbloses Ol. Im Allgemeinen kann aber das Rohprodukt ohne Destillation weiter

eingesetzt werden.

4.2.2. Dimethyl-L-(+)-tartrat (1) ((+)-DMT)

Aus (L)-(+)-Weinsdure und MeOH. Ausbeute: 99 % (nicht destilliert).
Form: farbloser Feststoff. Lgo: MeOH, sehr gut (RT); Wasser, sehr gut
(RT); Toluol, gut (RT). Tsm = 58 °C. Tgg= 152 °C / ca. 15 mbar. 'H-
NMR (400 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO): 6 (ppm) = 3.38 (s; 2H; 7, 8); 3.64
(s; 6H; 5, 6); 4.39 (s, 2H, 2, 3). “C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C,
(Ds)DMSO): & (ppm) = 52.2 (s; 5, 6); 72.8 (s; 2, 3); 172.9 (s; 1, 4). IR (CCly): v (cm™) =
3200 (w, br) [v Alkohol]; 2956 (w) [va CH3 Alkan]; 1752 (s) [v Ester]; 1439 (w); 1256 (m) [v
Ester]; 1126 (w) [v Alkohol]; 1093 (w) [v Alkohol]. GC/MS (EI) m/z (%): 179 (59) [M+H]";
119 (36); 90 (100); 73 (11); 60 (16); 59 (11); 45 (59); 42 (25). CHN: C4H,;00¢ M = 178.14
g/mol) ber. C 40.45; H 5.66 gef. C 40.31; H 5.55.

Pol. [0} = +16.4(c =24.0/ H,0).

4.2.3. Diethyl-L-(+)-tartrat (2) ((+)-DET)

Aus (L)-(+)-Weinsdure und EtOH. Ausbeute: 99 % (nicht
destilliert). Form: farbloses Ol. Lgq: EtOH, sehr gut (RT); H,0, gut
(RT); DMSO, gut (RT). Tsq = 120 °C/ca. 0.05 mbar. "H-NMR (400
MHz, 25 °C, (Dg)DMSO): & (ppm) = 1.21 (t; 6H; 6, 8; *Js 675 = 7.2
Hz); 4.12 (m; 4H; 5, 7); 4.39 (s; 2H; 2, 3); 5.20 (s br; 2H; 9, 10).
BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = 14.4 (s; 6, 8); 61.0 (s; 5, 7); 72.9 (s;
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2,3); 171.7 (s; 1, 3). IR (Film): ¥ (cm™) = 3340 (s, br) [v Alkohol]; 2976 (w) [v CH Alkan];
1740 (s) [v Ester]; 1447 (w) [0 CH3]; 1373 (w) [d CH3]; 1271 (m, br) [v Ester]; 1134 (m) [v
Alkohol]; 1088 (m) [v Alkohol]; 1046 (m) [v Alkohol]; 980 (w); 680 (w); 598 (w). GC/MS
(120 — 280 °C; Aceton; 9.6 min) (EI) m/z (%): 207 (25) [M+H]"; 133 (36); 104 (86); 75
(100); 60 (17); 59 (27); 58 (27); 47 (15); 43 (12); 42 (18). CHN: CgH ;406 (M = 206.19 g/mol)
ber. C 46.60; H 6.84 gef. C 46.41; H 6.97(destilliert).

Pol. [0} =+29.4(c =1.2/ H,O)(destilliert).

4.2.4. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von DEIT und DMIT

In einem 1.0 L Rundkolben mit Magnetriihrstibchen der mit einer Soxhlet-Apparatur mit 60.0
g frisch regeneriertem Molsieb (4 A) und einem Riickflusskiihler mit Trockenrohr versehen
ist, wird eine Mischung aus 100.0 g (561.4 mmol) 1 oder 2 360 ml (2.8 mol) 2,2-
Dimethoxypropan und 400 mg (2.1 mmol) para-Toluolsulfonsdure in 250 ml trockenem
Toluol geldst und 2.5 h unter Riickfluss erhitzt und geriihrt. Nach 1.5 Stunden wird das
Molsieb erneuert (60.0 g). Die gelbe Losung ldsst man auf Raumtemperatur abkiihlen und gibt
600 mg wasserfreies Kaliumcarbonat hinzu. Die Mischung wird weitere zwei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Der Feststoff wird abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert.
Der Riickstand wird in 1.2 L Diethylether geldst und nacheinander mit 150 ml gesattigter
Borax-Losung, 100 ml Wasser und schlielich mit 150 ml geséttigter Solelésung gewaschen.
Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel entfernt.

Durch eine Destillation erhdlt man das Produkt als farblose bis gelbe Fliissigkeit.

4.2.5. Dimethyl-2,3-O-isopropyliden-L-(-)-tartrat (3) (-)-DMIT)

5 Aus 1. Ausbeute: 88-94 %. Form: gelbe Fliissigkeit; stabil. Lge:
5] Et,O, sehr gut (RT); THF, sehr gut (RT); Toluol, sehr gut (RT);
? b z CHCl;, sehr gut (RT). Tsq = 104 °C / ca. 0.05 mbar. '"H-NMR (600
( ‘( e MHz, 25 °C, CDCls): 8 (ppm) = 1.18 (s; 6H; 8, 9); 3.52 (s; 6H; 5, 6);

S 4 4.51 (s; 2H; 2, 3). BC{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm)
=30.0(s; 8,9); 52.2 (s; 5, 6); 76.7 (s; 2, 3); 113.4 (s; 7); 169.7 (s: 1, 4). IR (CCly): v/ (cm’l) =
2993 (s) [v CH Alkan]; 2954 (s) [v CH Alkan]; 2948 (w) [v CH Alkan]; 1767 (s) [v Ester];
1437 (s); 1383 (s d) [0 CH3]; 1240 (s) [v Ester]; 1114 (s) [v Acetal]. GC/MS (EI) m/z (%):
219 (21) [M+H]"; 203 (100); 141 (10); 73 (18). CHN: CoH405 (M = 218.16 g/mol) ber. C
49.55; H 6.46 gef. C 50.11; H 6.65.

~

1
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Pol. [ |} =—63.0(c=2.3/ MeOH).
4.2.6a. Diethyl-2,3-O-isopropyliden-L-(—)-tartrat (4) ((-)-DEIT)

Aus 2. Ausbeute: 87 %. Form: farblose Fliissigkeit; stabil. Lgg:

) /K Toluol, sehr gut (RT); Et,0, sehr gut (RT); CHCls, sehr gut (RT).
Tsa = 89 °C/ca. 0.05 mbar. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, C¢Ds): &
(ppm) = 0.86 (t; 6H; 6, 8; 3J5,6;7,8 = 7.1 Hz); 1.46 (s; 6H; 10, 11);
J 3.89 (q; 4H; *Jse75 = 7.1 Hz); 491 (s; 2H; 2, 3). “C{'"H}-NMR
(50 MHz, 25 °C, CgDg): 6 (ppm) = 14.1 (s; 6, 8); 26.7 (s; 10, 11); 61.6 (s; 5, 7); 78.0 (s; 2, 3);
114.0 (s; 9); 169.8 (s; 2, 5). IR (Film): v (cm™) = 2988 (m) [v CH Alkan]; 2939 (m) [v CH
Alkan]; 1758 (s) [v Ester]; 1457 (w); 1383 (m); 1374 (m) [6 CH3]; 1255 (w); 1210 (s) [v
Ester]; 1111 (s) [v Acetal]; 1026 (m); 855 (w); 733 (w). GC/MS (80 — 280 °C; EtAcO; 10.7
min) (EI) m/z (%): 247 (25) [M+H]"; 232 (13); 231 (100) [M-Me]"; 155 (17); 85 (18); 83
(13); 59 (16); 43 (26). CHN: C;1H; 306 (M = 246.26 g/mol) ber. C 53.65; H 7.37 gef. C 53.65;
H 7.42.

2

( Rf; “, O\/ °
[
[0)

Pol. [} =—44.2(c=1.1/CHCL).

4.2.6b. Diethyl-2,3-O-isopropyliden-D-(+)-tartrat (ent-4) ((+)-DEIT)

Aus ent-2. Ausbeute: 88 %. Form: farblose Fliissigkeit; stabil. Tsq = 85-90 °C / ca. 0.05
mbar. "H-NMR-, "C{'H}-NMR, IR- und GC/MS-Spektrem identisch mit (-)-DEIT. CHN:
C11H1306 (M = 246.26 g/mol) ber. C 53.65; H 7.37 gef. C 53.62; H 7.59.

Pol. [o|) = +41.9(c =1.1/CHCL,).

4.2.7. 2R,3R)-(+)-Diethyl-2,3-bis(methoxymethyl)tartrat (5) ((+)-MOMDET)

In einem 500 ml Rundkolben mit Magnetriihrstabchen (bei groferen Ansdtzen mit KPG-
Riihrer) werden unter Schutzgas 5.0 g (24.3 mmol) 2, 22 ml (250.1 mmol) Dimethoxymethan
und 17.0 g (120 mmol) Phosphorpentoxid in 200 ml trockenem Methylenchlorid 2.5 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Das iiberschiissige Phosphorpentoxid wird abgetrennt und die
Losung mit 100 ml einer geséttigten Natriumcarbonatlésung gewaschen und die wissrige

Phase dreimal mit je 30 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
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werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt. Das erhaltene, leicht gelbe Ol kann im Allgemeinen ohne weitere Aufreinigung

eingesetzt werden. Bei groBeren Ansitzen kann es zu starken Ausbeuteverlusten kommen.

Ausbeute: 7.1 g (24.3 mmol; 99 %) (nicht destilliert). Form:
farbloses Ol; stabil. Lgo: CH,Cly; sehr gut (RT), CHCls; sehr
gut (RT). Tsg = 127 °C/ca. 0.05 mbar. '"H-NMR (400 MHz,
25 °C, CDCL): & (ppm) = 1.12 (t; 6H; 6, 8; *Js 6.7 = 8.2 Hz);
3.14 (s; 6H; 10, 12); 4.04 (m; 4H; 5, 7); 4.45 (d; 2H; 9, 11;
*Jooarirr = 7.0 Hz); 4.48 (s; 2H; 2, 3); 4.57 (d; 2H; 9, 117; *Jog11.11> = 7.0 Hz). C{'H}-
NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 13.8 (s; 6, 8); 55.9 (s; 10, 12); 61.0 (s; 5, 7); 75.8
(s; 2, 3);96.5 (s; 9, 11); 168.7 (s; 2, 5). IR (Film): ¥ (cm™) = 2983 (m) [v CH Alkan]; 2903
(m) [v CH Alkan]; 1757 (s) [v Ester]; 1733 (w); 1467 (w); 1446 (w) [0 CHs]; 1370 (w) [0
CH3]; 1270 (m) [v MOM]; 1213 (m) [v Ester]; 1155 (s) [v MOM]; 1043 (s) [v MOM]; 921
(m) [v MOMJ; 858 (w); 816 (w); 755 (w); 710 (w); 618 (w); 539 (w). GC/MS (EI) m/z (%):
217 (100); 45 (18). CHN: C2H 1405 (M = 294.13 g/mol) ber. C 48.97; H 7.53. gef. C 48.91,;
H 7.58 (destilliert).

Pol. [o | =+131.8(c =1.6/ CHCL)(destilliert).

4.2.8. (2R,3R)-Diethyl-2,3-bis(benzyl)tartrat (6) (R,R)-BzDET

In einem 2.0 L Mehrhalskolben mit KPG-Riihrer, Riickflusskiihler, Tropftrichter werden unter
Schutzgas 37.1 g (926.2 mmol) Natriumhydrid (60 % in Mineral6l) in 500 ml trockenem THF
suspendiert und auf 0 °C abgekiihlt. Zur Suspension tropft man 100.0 g (484.8 mmol) 2 in
300 ml trockenem THF zu, wobei die Suspension nur noch schwer riithrbar wird (notfalls nicht
mehr rihren). Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca. eine Stunde) gibt man 36.2 g
(926.1 mmol) BuyN'J und 300 mg 18K6 auf einmal zu. Zur Suspension tropft man bei 0 °C
111 ml (926.1 mmol) Benzylbromid vorsichtig zu und ldsst die Reaktionsmischung langsam
auf Raumtemperatur erwidrmen und riihrt weitere zwei Stunden. Mit einer 1N-Salzsdurelosung
hydrolysiert man das liberschiissige Natriumhydrid. Die Losung gie3t man in 500 ml Wasser
und extrahiert dreimal mit je 200 ml Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit 200 ml einer gesittigten Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen und {iber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das

erhaltene Ol wird ohne weitere Aufreinigung weiter eingesetzt.
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Ausbeute: 135.8 g (ca. 75 %) (verunreinigt). Form: rotes Ol.
3 15 Lsoi: Et,O, sehr gut (RT); THF, sehr gut (RT). Ry = 0.33
(Kieselgel; EtAcO / Hexan; 15:85). "H-NMR (600 MHz, 25
°C, CDCLs): & (ppm) = 1.21 (t; 6H; 6, 8; *Js 675 = 7.0 Hz);
4.11 (m; 2H; 5, 7); 4.23 (m; 2H; 5°, 7°); 4.46 (s; 2H; 2, 3);
4.50 (d; 2H; 9, 16; “Jo 91616 = 12.0 Hz); 4.91 (d; 2H; 9°, 16;
*Joo 1616 = 12.0 Hz); 7.33 (s; 10H; 10, 11, 12, 13, 14, 15, 17,
i 5 18 , 19 ,20, 21, 22). “C{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C,

= CDCL): & (ppm) = 14.1 (s; 6, 8); 61.3 (s; 5, 7); 73.2 (s: 9,
16); 78.4 (s; 2, 3); 128.0 (s; 13, 20); 128.3 (s) (11, 15, 18, 22); 128.4 (s) (12, 14, 19, 21);
137.1 (s; 10, 17); 169.1 (s; 1, 2). IR (Film): ¥ (cm™) = 3088 (w) [v CH Aromat]; 3063 (w) [v
CH Aromat]; 3030 (w) [v CH Aromat]; 2980 (m) [v CH Alkan]; 2905 (w) [v CH Alkan];
2872 (w) [v CH Alkan]; 1755 (s br) [v Ester]; 1625 (w); 1496 (w); 1455 (m); 1391 (w); 1369
(w); 1341 (w); 1266 (m); 1195 (m); 1152 (m); 1105 (m); 1026 (m); 916 (w); 860 (w); 739 (m)
[6 CH Aromat]; 697 (s) [0 CH Aromat]; 605 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 207 (100); 181 (16);
135 (14); 91 (69) [Benzyl]". CHN: CH10s (M = 386.44 g/mol).

21

4.2.9a. (—)-Taddol (7)

In einem 2.0 L Dreihalskolben mit Magnetriihrstdbchen, Riickflusskiihler und Tropftrichter
werden unter Schutzgas zu 23.0 g (910.1 mmol) Magnesium in 200 ml trockenem THF und
einem Kornchen lod 130.1 g (867.4 mmol) Brombenzol in 600 ml trockenem THF zugetropft.
Nachdem sich das Magnesium nahezu komplett aufgelost hat (ca. 2 h) tropft man zur
dunkelroten Losung bei Raumtemperatur 26.4 g (107.2 mmol) 4 in 400 ml trockenem THF zu
(ca. 1h). Die Losung wird anschlieBend noch 14 h unter Riickfluss erhitzt und geriihrt. Die
Losung wird auf 0 °C abgekiihlt und es werden vorsichtig ca. einem Liter einer geséttigten
Ammoniumchloridldsung zugetropft. Die organische Phase wird abgetrennt und die wéssrige
Phase dreimal mit je 300 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und
den Riickstand in 150 ml Methanol kristallisiert. Der Feststoff muss unter gelindem
Erwidrmen an der Olpumpe getrocknet werden. Bei sehr kleineren Ansitzen kann die

Ausbeute bis auf ca. 50 % zuriickgehen.
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Ausbeute: 43.8 g (93.9 mmol; 86 %). Form: farbloser Feststoff.
Lso: Et,0, sehr gut (RT); THF, sehr gut (RT); Toluol, sehr gut
(RT); CHCls, sehr gut (RT); MeOH, unloslich (RT); DMSO,
unlsslich (RT). Tsm = 192-194 °C (MeOH/— 20 °C). 'H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDCls): 8 (ppm) = 1.07 (s; 6H; 30, 31); 3.88 (s
br; 2H; 32, 33); 4.59 (s; 2H; 2, 3); 7.28-7.58 (m; 20H; 6, 7, 8, 9,
10, 12, 13, 14, 15, 16, 18, 19, 20, 21, 22, 24, 25, 26, 27, 28).
BC{"H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 27.1 (s; 30,
31); 79.1 (s; 1, 4); 81.0 (s; 2, 3); 109.4 (s; 29); 127.3 (s; 6, 10, 18, 22); 127.7 (s; 12, 16, 24,
28); 127.5 (s; 8, 14, 20, 26); 128.1 (s; 7, 9, 19, 21); 128.7 (s; 13, 15, 25, 27); 142.6 (s; 5, 17),
146.0 (s; 11, 23). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3370 (w) [v Alkohol intramolekulare H-Briicke];
3213 (m br) [v Alkohol]; 3061 (w) [v CH Aromat]; 2986 (w) [v CH Alkan]; 2897 (w) [v CH
Alkan]; 1956 — 1603 (w) [OK Aromat]; 1492 (w); 1448 (m) [ CH_]; 1375 (m) [0 CHj3]; 1330
(w); 1239 (m) [v Alkohol]; 1172 (m) [v Alkohol]; 1080 (w); 1042 (m); 836 (m); 739 (m) [o
CH Aromat]; 699 (s) [0 CH Aromat]. GC/MS (EI) m/z (%): 237 (12); 208 (12); 207 (31); 197
(11); 183 (55); 105 (100) [PhCO]"; 77 (33) [Ph]". CHN: C3;H304 (M = 466.21 g/mol) ber. C
79.80; H 6.48. gef. C 79.54; H 6.70.

Pol. o} =—65.0(c=0.7/CHCL).

4.2.9b. (+)-Taddol (ent-7)

Aus ent-4 wie in 4.2.9a beschrieben. Ausbeute: 91 %. Form: farbloser Feststoff. Tgy, = 91—
92 °C (MeOH/— 20 °C). 'H-, *C{'H}-, IR-, GC/MS-Spektren identisch mit (—)-Taddol.
CHN: C3;H3004 (M =466.21 g/mol) ber. C 79.80; H 6.48. gef. C 79.54; H 6.51.

Pol. [o ]} =+60.0(c =0.7/CHCL).

4.2.10. Aligemeine Vorschrift zur Darstellung von I7, MOMT und BzT

In einem 2.0 L Rundkolben mit groflen Magnetriihrstdbchen, Riickflusskiihler und
Tropftrichter werden unter Schutzgas 30.1 g (790.1 mmol) Lithiumalanat in einer Mischung
aus 400 ml trockenem Diethylether und 200 ml trockenem THF suspendiert und auf 0 °C
abgekiihlt. Zur Suspension tropft man 455.9 mmol 3 bzw. 5 oder 6 in 200 ml trockenm THF
so zu, dass das Losungsmittel leicht siedet. Nach Zugabe des Edukts wird noch ca. drei

Stunden unter Riickfluss und anschlieBend 14 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
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Suspension wird auf — 10 °C abgekiihlt und nacheinander werden vorsichtig 30 ml Wasser,
gefolgt von 30 ml einer 15 prozentiger Natronlauge und schlieBlich 90 ml Wasser zugetropft.
Die nicht mehr riihrbare Suspension wird bei Raumtemperatur unter gelegentlichem
Umschwenken so lange stehen gelassen, bis sich ein farbloser Feststoff gebildet hat (ca. drei
Stunden). Der Feststoff wird iiber einen Filter mit Celite abfiltriert und mit THF gewaschen.
Der Feststoff wird mehrere Mal mit einem Liter THF ausgekocht bzw. kontinuierlich

extrahiert. Die Losung wird eingeengt. Die Aufreinigung erfolgt wie unten beschrieben.

4.2.11. 2,3-O-Isopropyliden-L-(+)-threitol (8) ((+)-IT)

Aus 3; Aufreinigung durch Destillation. Ausbeute: 76 %. Form:
i Oj‘/\OHs farbloser Feststoff oder gelbes Ol; stabil. Lgg: CHCIs, sehr gut (RT);
7><o , __one|l Et,0, sehr gut (RT); THF, sehr gut (RT); DPE, unldslich (RT). Tsm = 48
- °C (Et,0/Petrolether/— 20 °C). Tsq = 110-120 °C / ca. 0.05 mmbar. 'H-
NMR (600 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 1.43 (s; 6H; 6, 7); 2.78 (vari.) (s; 2H; 8, 9); 3.71
(dd; 2H; 1, 4; *J1.pug = 11.6 Hz, *J1 234 = 3.6 Hz); 3.78 (dd; 2H; 17, 4; %J1 pug = 11.6 Hz,
a4 = 3.6 Hz); 3.99 (t; 2H; 2, 3; *Ji234 = 1.5 Hz). "C{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C,
CDCls): & (ppm) = 26.0 (s; 6, 7); 62.2 (s; 1, 2); 78.6 (s; 2, 3); 109.2 (s; 5). IR (KBr): v (cm™)
= 3407 (s br) [v Alkohol]; 2988 (s) [v CH]; 2936 (s) [v CH]; 1375 (s) [0 CH3]; 1217 (s) [v
Alkohol]; 1165 (s) [v Alkohol]; 1055 (s) [v Acetal]; 986 (m); 884 (w); 844 (m); 801 (w); 677
(W); 516 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 147 (62) [M-Me]"; 131 (20); 87 (23); 69 (45); 59 (100);
43 (95). CHN: C;H 404 (M = 162,17 g/mol) ber. C 51.84; H 8.69 gef. C 50.67; H 6.54.

Pol. [ | =+3.5(c =1.9/ E1OH).

4.2.12. (28,35)-(-)-2,3-Bis(methoxymethyl)threitol (9) ((-)-MOMT)

6 /0\5/0 Mo, Aus §; keine Aufreinigung notwendig. Ausbeute: 76 %. Form:
N /K .‘\\\\\é(s) oH 10 farbloser Feststoff; stabil. Lgq: THF, sehr gut (RT; Et,0, sehr gut

0 0 4 (RT); EtOH, gut (RT); CHCl;; gut (RT). Tsm = 64 °C
(CHCly/Hexan/DPE/25 °C). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 3.28 (DO,
austauschbar; t; 2H; 9, 10; 3J1’9;4,10 = 6.2 Hz); 3.42 (s; 6H; 6, 8); 3.72 — 3.76 (m; 6H; 1, 2, 3,
4); 4.69 (d; 2H; 5, 7; *Jss7.7 = 6.7 Hz); 4.76 (d; 2H; 5°, 6°; *Js.57.7 = 7.3 Hz). “C{'H}-NMR
(150 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 55.8 (s; 6, 8); 61.8 (s; 1, 4); 80.0 (s; 2, 3); 97.3 (s; 5, 7).
IR (KBr): v (cm™) = 3349 (s br) [v Alkohol]; 2961 (s) [v CH Alkohol]; 2890 (w) [v CH
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Alkan]; 1648 (w); 1474 (w); 1369 (w); 1310 (w); 1216 (w); 1158 (w); 1099 (s) [v MOM];
1027 (s) [v MOM]; 979 (s) [v MOM]; 914 (w); 847 (w); 814 (w); 759 (w); 592 (s); 483 (w);
441 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 147 (13); 145 (13); 117 (12); 45 (100). CHN: CgH ;3505 (M =
210.22 g/mol) ber. C 45.71; H 8.63 gef. C 45.72; H 8.78.

Pol. [@ | =-43.8(c=1.2/CHCL).

4.2.13. (285,35)-(+)-2,3-Bis(benzyl)threitol (10) ((+)-Bz7)

16

12

14

15

13

(9

“\\\\\3( 9 OH21

OH g

_

Aus 6; keine Aufreinigung notwendig. Ausbeute: 73 %. Form:
farbloser Feststoff. Lgo: Et;O, sehr gut (RT); THF, sehr gut
(RT); Pyridin, sehr gut (RT). Tsm = 41 °C. "H-NMR (600 MHz,
25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 3.36 (s; 2H; 20, 21); 3.68 (m; 2H; 2,
3); 3.75 (m; 4H; 1, 4); 4.63 (d; 2H; 6, 13; 2J6,6’;13,13’ = 11.4 Hz),
4.66 (d; 2H; 6°, 13”; “Js 1313 = 11.4 Hz); 7.34 (m; 10H; 7, 8, 9,
10, 11, 12, 14, 15, 16, 17, 18 ,19). “C{'"H}-NMR (150 MHz, 25
°C, CDCl3): 6 (ppm) = 60.7 (s; 1, 4); 72.6 (s; 6, 13); 79.3 (s; 2,

3); 127.9 (s; 10, 17); 128.0 (s; 8, 12, 15, 19); 128.5 (s; 9, 11, 16,
18); 138.1 (s; 7, 14). IR (Film): ¥ (cm™) = 3393 (s br) [v Alkohol]; 3088 (w) [v CH Aromat];
3063 (w) [v CH Aromat]; 3030 (w) [v CH Aromat]; 2931 (s) [v CH Alkan]; 2874 (s) [v CH
Alkan]; 1496 (w) [v C=C Aromat]; 1454 (m) [v C=C Aromat]; 1398 (w) [v C=C Aromat];
1352 (w); 1209 (m); 1052 (s br) [v Alkohol; BzO]; 912 (w); 882 (w); 736 (s) [6 CH Aromat];
698 (s) [6 CH Aromat]; 597 (w); 464 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 108 (32); 107 (20); 91 (100)
[Benzyl]"; 79 (15). CHN: C 3H,,04 (M = 302.36 g/mol) ber. C 71.50; H 7.33 gef. C 71.72; H
8.03.

Pol. [0 |} =+10.2(c=3.9/ E1OH).

4.2.14. Algemeine Vorschrift zur Darstellung von TosI7, TosMOMT und TosBzT

In einem 1.0 L Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 314.7 mmol 8,
9 bzw. 10 in 350 ml trockenem Pyridin geldst und auf — 10 °C abgekiihlt. Zur Losung werden
auf einmal 132.0 g (694.8 mmol) para-Toluolsulfonsdurechlorid zugegeben. Die gelbe
Losung wird fiir 15 Stunden bei 0 °C geriihrt. Zum gebildeten Niederschlag werden innerhalb
von einer Stunde bei 0 °C 700 ml Wasser zugetropft, so dass sich der Feststoff auflost. Nach

mehreren Stunden kristallisiert das Produkt als farbloser Feststoff aus. Manchmal scheidet
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sich das Produkt bei Zugabe des Wassers als rotes Ol ab. In diesem Fall wird das
Pyridin/Wasser-Gemsich mit einem Liter Methylenchlorid extrahiert und die organische
Phase mehrmals mit Wasser gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der olige Riickstand kristallisiert
nach wenigen Minuten. Das Produkt wird abfiltriert, mit wenig Ethanol gewaschen und an der

Olpumpe getrocknet.

4.2.15. 1,4-Bis(toluolsulfonyl)-2,3-O-isopropyliden-L-(-)-threitol (11) ((—)-TosIT)

Aus 8; rekristallsiert aus heilem EtOH. Ausbeute: 70-82
%. Form: farbloser Festsoff; stabil. Lge: Pyridin, sehr gut
(RT); CHyCl,, sehr gut (RT); CHCI;, sehr gut (RT);
EtAcO, sehr gut (RT); Aceton, sehr gut (RT); EtOH,
unléslich (RT). Tsm = 91°C (EtOH/ 78 °C). 'H-NMR
(600 MHz, 25 °C, CDCl): 6 (ppm) = 1.32 (s; 6H; 6, 7);
2.48 (s; 6H; 14, 16); 4.03 (m; 2H; 2, 3 ); 4.11 (m; 4H; 1,

aaaaaaa

yyyyyyy

°C, CDCl3): 6 (ppm) = 21.5 (s; 14, 16); 26.7 (s; 6, 7); 68.4; (s; 1, 4); 75,1 (s; 2, 3); 110.8 (s;
5); 128,0 (s; 9, 13, 16, 20); 130.0 (s; 10, 12, 17, 19); 132.6 (s; 8, 15); 145.2 (s; 11, 18). IR
(KBr): v (cm™) = 3037 (w) [v CH Aromat]; 2985 (s) [v CH Alkan]; 2935 (s) [v CH Alkan];
1655 (w) [v C=C Aromat]; 1595 (w) [v C=C Aromat]; 1493 (w) [v C=C Aromat]; 1452 (s) [0
CH;J; 1360 (s) [v Sulfon]; 1305 (w); 1293 (w); 1234 (s) [v Sulfon]; 1098 (s) [v Acetal]; 1064
(m) [v Acetal]; 973 (s) [v Acetal]; 936 (m); 893 (m); 811 (s) [6 CH Aromat]; 784 (s); 704 (m);
664 (s); 555 (s); 512 (w); 463 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 455 (74) [M-Me]"; 319 (32); 281
(40); 227 (27); 207 (50); 155 (88); 91 (100) [Benzyl]"; 65 (31); 44 (88). CHN: Cy;H1605S;
(M =470,50 g/mol) ber. C 53.60; H 5.57 gef. C 53.62; H 5.59.

Pol. [} =-12.0(c =4.3/CHCL).
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4.2.16. (28,35)-(-)-1,4-Bis(toluolsulfonyl)-2,3-bis(metoxymethyl)threitol (12)

((5)-TosMOMT)

Aus 9; der erhaltene Ol wird in EtOH bei — 20 °C
zur Kristallsiation gebracht. Ausbeute: 76 %.
Form: farbloser Feststoff, wandelt sich nach
Wochen in ein stark viskoses Ol um. Tgy, = 54 °C
(EtOH/— 20 °C). Lgo: CHyCl,, sehr gut (RT);
CHCl, sehr gut (RT); C¢Hs, gut (RT). "H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 2.47 (s; 6H;
11, 18); 3.27 (s; 6H; 20, 22); 3.88 (t; 2H; 2, 3;
31234 = 4.1 Hz); 4.08 (dd; 2H; 1, 4; /1144 = 10.2 Hz, *J1 234 = 5.4 Hz); 4.19 (dd; 2H; 17,
4 21 pag = 102 Hz, *J1234 = 4.1 Hz); 4.54 (d; 2H; 19, 21; *Ji9.100101 = 7.2 Hz); 4.59 (d;
2H; 197, 21°; 219190101 = 7.2 Hz); 7.36 (d; 4H; 6, 10, 13, 17; *Js7.0.10:13.14:16.17 = 7.8 Hz); 7.78
(d; 4H; *Js7:0.1013.14:6.17 = 8.5 Hz). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 21.9
(s; 11, 18); 56.1 (s; 20, 22); 68.8 (s; 1, 3); 74.9 (s; 2, 3); 97.4 (s; 19, 21); 128.2 (s; 6, 10, 13,
17); 130.3 (s; 7, 9, 14, 16), 132.9 (s; 5, 12); 145.5 (s; 8, 15). IR (KBr): v/ (cm'l) = 2939 (m)
[v CH Alkan]; 1579 (m) [v C=C Aromat]; 1455 (m) [v C=C Aromat]; 1355 (s) [v Sulfon];
1263 (w); 1172 (s) [v Sulfon]; 1103 (s) [v MOM]; 1037 (m) [v MOM]; 982 (s) [v MOM]; 910
(w); 870 (w); 811 (m); 686 (m) [6 CH Aromat]; 652 (w); 551 (m); 511 (w); 458 (w): GC/MS
(ED) m/z (%): 155 (80); 98 (22); 91 (100) [Benzyl]™; 87 (18); 85 (44); 44 (14); 71 (26); 69
(12); 65 (32); 57 (10); 45 (38). CHN: CxH30010S2 (M = 518.60 g/mol). ber. C 50.95; H 5.83
gef. C 50.95; H 5.83.

Pol. [o}) =—4.5(c=1.3/CHCL,).
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4.2.17. (2S,35)-(+)-1,4-Bis(toluolsulfonyl)-2,3-bis(benzyl)threitol (13) ((+)-TosBzT)

Aus 10; Produkt mit warmen EtOH waschen.

Ausbeute: 70 %. Form: farbloser Feststoff, stabil.
Tsm = 122 °C (EtOH/78 °C); 103 °C (EtOH/25 °C).
Lsa: Aceton, sehr gut (RT); EtOH, sehr schlecht
(RF). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm)
=243 (s; 6H; 11, 18); 3.72 (t; 2H; 2, 3; *J1234 =
3.9 Hz); 4.04 (dd; 2H; 1, 4; *Jius = 10.6 Hz,
i34 = 5.9 Hz)); 4.13 (dd; 2H; 17, 45 *Jy1aw =
= 10.6 Hz, *Ji234 = 5.9 Hz); 4.40 (d; 2H; 19, 26;
202626 = 11.5 Hz); 4.54 (d; 2H; 197, 26; 219192626 = 11.5 Hz); 7.16 (m; 4H; 7, 9, 14,
16); 7.30 (m; 10H; 21, 22, 23, 24, 25, 28, 29, 30, 31, 32); 7.73 (d; 4H; 6, 10, 13, 17;
3Js70.10:314:16.17 = 8.2 Hz). PC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 21.7 (s; 11,
18); 68.6 (s; 1, 4); 73.3 (s; 19, 26); 75.7 (s; 2, 3); 128.0 (s), 128.1 (s) (21, 22, 23, 24, 25, 28,
29, 30, 31, 32); 128.0 (s; 6, 10, 13, 17); 130.0 (s; 7, 9, 14, 16); 132.5 (s; 8, 15); 137.3 (s; 20,
27); 145.0 (s; 5, 12). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3032 (w) [v CH Aromat]; 2923 (w) [v CH Alkan];
2876 (w) [v CH Alkan]; 1594 (m) [v C=C Aromat]; 1495 (m) [v C=C Aromat]; 1455 (m);
1359 (s) [v Sulfon]; 1306 (w); 1175 (s) [v Sulfon]; 1118 (m); 988 (w); 961 (w); 872 (w); 817
(m); 789 (w); 745 (m); 721 (m); 696 (m); 665 (m); 573 (m); 554 (s). MALDI m/z: 633 [M +
Na]+; 649 [M + K]+. CHN: C;3;,H3405S; (M = 610.74 g/mol) ber. C 62.93; H 5.61 gef. C
62.91; H 5.62.

30

Pol. [} =+12.7(c=2.6/CHCL).

4.2.18. 1,4-Bis(toluolsulfonyl)-L-(—)-threitol (14) ((—)-TosT)

In einem 1.0 L Rundkolben mit Magnetriihrstdbchen, Vigreux-Kolonne und Destille werden
98.0 g (207.8 mmol) 11 in 450 ml Ethanol und 8 ml Wasser in Anwesenheit von 800 mg
para-Toluolsulfonsdure sol lange erhitzt und geriihrt, bis die azetrope Destillation des
Aceton/Wasser/Ethanol-Gemischs (von 60 bis 78 °C) bendet ist (ca. vier Stunden). Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wird mit

Chloroform gewaschen und anschliefend in ca. 200 ml Chloroform umkrsiatllisiert. Die
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Mutterlauge wird eingeengt und gekiihlt. Die Verbindung kristallisiert mit einem dquivalent

Chloroform, welches im Hochvakuum bei 30 °C nicht entfernt werden kann.

Ausbeute: 106.0 g (194.5 mmol; 95 %). Form: farbloser
Feststoff; enthéllt 1 4q. CHCl;; stabil. Lge: EtOH, sehr gut
(RT); MeOH, sehr gut (RT); Aceton, sehr gut (RT), CHCIs,
sehr schlecht, (RT). Tsm= 7678 °C (CHCl; / 68 °C). 'H-
NMR (400 MHz, 25 °C, (Dg)Aceton): o (ppm) = 2.46 (s;
6H; 11, 19); 3.88 (pst; 2H; 1, 4; PJ = 5.1 Hz); 4.03 (pst;
2H; 1, 4, "J = 6.8 Hz); 4.13 (d; 2H; 2, 3; 3J1,2;3,4 = 4.4 Hz),
4.16 (s br; 2H; 19, 20); 7.48 (d; 4H; 7, 9, 14, 16;
Js7:0.10:13,14:1617 = 1.8 Hz); 7.80 (d; 4H; 6, 10, 13, 17; *Js7:9.10.13,14:1617 = 8.5). “C{'H}-NMR
(150 MHz, 25 °C, (Dg)Aceton): 6 (ppm) = 20.6 (s; 11, 19); 68.6 (s; 1, 4); 70.7 (s; 2, 3); 127.8
(s; 6,10, 13, 18); 130.0 (s; 7, 9, 14, 16); 133.4 (s; 5, 12); 145.0 (s; 8, 15). IR (KBr): v/ (cm'l)
= 3411 (br m) [v Alkohol]; 3019 (w) [v CH Aromat]; 2960 (w) [v CH Alkan]; 2920 (w) [v
CH Alkan]; 1598 (m) [v C=C Aromat]; 1495 (w) [v C=C Aromat]; 1450 (w); 1402 (w); 1357
(s) [v Sulfon]; 1308 (w); 1293 (w); 1190 (s) [v Alkohol]; 1174 (s) [v Sulfonat]; 1135 (w);
1096 (w) [Aromat]; 1072 (w) [Aromat]; 962 (s); 897 (w); 843 (m); 816 (s) [0 CH Aromat];
774 (w); 662 (m); 555 (m); 539 (w); 496 (w); 463 (w). MALDI m/z: 431 [M+H]". CHN:
CisH2,05S, (M = 430.49 g/mol) (Molekiil x CHCI3) ber. C 41.50; H 4.22 gef. C 41.73; H
4.36.

Pol. [ocE) =—7.2(c =2.1/ Aceton); [Ot]g) =0.0(c =1.0/ Aceton).
4.3. Synthese von Diacetylweinsdureanhydriden (4WA)
4.3.1a. 3R, 4R)-(+)-3,4-Diacetylweinsdureanhydrid (15) ((+)-AWA)

In einem 500 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen und Riickflusskiihler wird unter
Schutzgas eine Mischung aus 45.0 g (300.1 mmol) feingepulverter L-(+)-Weinsdure und 175
ml Acetylchlorid so lange unter Riickfluss erhitzt bis sich die komplette Weinsdure geldst hat
und keine Gasentwicklung zu beobachten ist (ca. 24 Stunden). Beim Abkiihlen der Losung
kristallisiert das Produkt als mikrokristalliner, farbloser Feststoff aus. Das {iiberschiissige
Acetylchlorid und die Essigsdure werden im Hochvakuum entfernt. Das Produkt kann aus

trockenem Methylenchlorid umkristallisiert werden. Die Mutterlauge muss jedoch stark
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eingeengt werden. Der kristalline Feststoff kann dannach nicht mehr in Chloroform gelost

werden.

Ausbeute: 64.1 g (300.0 mmol; 99 %). Form: farbloser Feststoff; minder
hydrolyseempfindlich; unter Schutzgas lagern. Lgq: THF, sehr gut (RT);
Aceton, sehr gut; DMF, sehr gut (RT); CHCI;, sehr gut, kristallin unléslich
(RT); CH,Cl,, gut (RT), unléslich (K); Et,O, unldslich (RT); Benzol, gut
(RF); Toluol, gut (RF). Tsm= 136-138 °C (CH,Cl, / 4 °C). "H-NMR (400
MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 2.46 (s; 6H; 7, 9); 5.71 (s; 2H; 3, 4). -
NMR (400 MHz, 25 °C, (Dg¢)Aceton): 6 (ppm) = 2.21 (s; 6H; 7, 9); 6.14 (s; 2H; 3, 4).
BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 20.0 (s; 7, 9); 72.1 (s; 3, 4); 163.2 (s; 2,
5); 169.6 (s; 6, 8). IR (KBr): ¥ (cm™) = 2939 (m) [v CH Alkan]; 1899 (m) [v Anhydrid];
1826 (m) [v Anhydrid]; 1754 (s) [v Ester]; 1379 (s) [6 CHs]; 1327 (w); 1216 (s) [v Ester];
1131 (m); 1072 (m); 1001 (w); 956 (w); 934 (w); 889 (w); 848 (w); 765 (m); 697 (w); 667
(w); 628 (w); 608 (w); 592 (m); 543 (m); 487 (w); 433 (m). GC/MS (EI) m/z (%): 102 (21);
60 (16); 43 (12). CHN: CgHsO7; (M = 216.13 g/mol) ber. C 44.45; H 3.73 gef. C 43.54; H
3.69.

Pol. [ |} =+61.0(c=1.5/THF).

4.3.1b. (35,45)-(-)-3,4-Diacetylweinsiureanhydrid (ent-15) ((—)-AWA)

Aus (—)-Weinsdure wie in 4.3.1a beschrieben. Ausbeute: 99 %. Form: farbloser Feststoff;
minder hydrolyseempfindlich; unter Schutzgas lagern. Tsm = 133-136 °C. 'H-NMR-
Spektrum identisch mit (+)-AWA.

Pol. [ |} =—60.0(c =1.5/THF).

4.4. Synthese von N-substituierten-3,4-Diacetylpyrrolidin-2,5-dionen (A PDs)

4.4.1. Allgemeine Vorschrift

In einem 250 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 60.0 mmol 15
(ent-15) in 100 ml trockenem THF gel6st und auf 0 °C abgekiihlt. Zur Losung gibt man

tropfenweise 60.0 mmol eines primdren Amins gelost in 50 ml trocknem THF und riihrt

anschlieBend 20 Stunden bei Raumtemperatur, wobei manche Halbamide auskritallisieren
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konnen. (Durch eine Probe der Reaktionslosung kann das Zwischenprodukt charakterisiert
werden). Die gelbe Losung bzw. Suspension wird auf — 10 °C abgekiihlt, 2 Tropfen trockenes
DMF zugetropft und iiber eine Spritze 13.0 ml (180 mmol) Thionylchlorid langsam
zugegeben und anschlieBend bei Raumtemperatur 48 Stunden geriihrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird das Produkt mit wenig Ethanol gewaschen und
im Hochvakuum getrocknet. In Falle von Olen wird der Riickstand in 100 ml Diethylether
aufgenommen und dreimal mit je 50 ml gesittigter Natriumhydrogencarbonatlosung
vorsichtig gewaschen. Die organische Phase wird liber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel entfernt. Rekristallisiert werden kann aus heilem Ethanol oder einem

abdampfenden Aceton/Ethanol-Gemisch bei Raumtemperatur.

4.4.2. (3R,4R)-3,4-Diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (16) ((R,R)-APD)

In einem 250 ml Dreihalsrundkolben mit Gaseinleitungsrohr und einem Magnetriihrstibchen
werden unter Schutzgas bei Raumtemperatur 8.6 g (40.1 mmol) feingepulvertes 15 in 150 ml
trockenem Methylenchlorid gelost. In die Losung leitet man leitet man Ammoniak so lange
ein, bis sich ein volumindser Feststoff gebildet hat. Der Feststoff wird abfiltriert und im
Hochvakuum getrocknet. In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetriihrstidbchen und
Riickflusskiihler werden unter Schutzgas 6.5 g (26.3 mmol) (2R,3R)-2,3-Diacetoxy-3-
carbamoylpropionsdure (17a) und 40 ml Acetylchlorid 30 Stunden unter Riickfluss erhitzt und
geriihrt. Das tliberschiissige Acetylchlorid wird im Vakuum entfernt, der erhaltenen Riickstand
in 100 ml Etylacetat extrahiert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der

Feststoff wird aus Ethanol/Ligroin (1:4) bei — 20 °C umkristallisiert.

Ausbeute: 2.7 g (13.2 mmol; 47 %). Form: farbloser Feststoff; stabil.
Lsoi: CHCly, gut (RT); EtAcO, gut (RT). Tsm = 142 °C (EtOH/Ligroin/
— 20 °C). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 2.15 (s; 6H; 7,
9); 5.75 (s; 2H; 3, 4); 9.63 (s; 1H; 1). *C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 (ppm) =20.4 (s; 7,9); 73.3 (s; 3,4); 169.3 (s; 2, 5); 170.1 (s; 6,
8). IR (KBr): v (cm™) = 3413 (m) [v NH]; 3262 (m); 2951 (w) [v CH
Alkan); 1754 (br s) [v Ester, Imid]; 1575 (w); 1492 (w); 1378 (s) [6 CHs]; 1213 (s) [v Ester];
1111 (w); 1070 (m); 968 (m); 781 (w); 628 (w); 563 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 131 (13); 43
(100). CHN: CgH9NOg (M = 215.04 g/mol) ber. C 44.66; H 4.22; N 6.51 gef. C 44.56; H
4.02; N 6.37.
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4.4.3a. (3R,4R)-(+)-N-Phenyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (17) ((+)-PhAPD)

Aus 15 und Anilin. Ausbeute: 96 %. Form: farbloser Festsoff;
stabil. Lgei: THF, sehr gut (RT); CHClIs, sehr gut (RT); Ethanol,
nicht 16slich (RT). Tsm = 131 °C. "H-NMR (400 MHz, 25 °C,
CDCls): 6 (ppm) = 2.24 (s; 6H; 13, 15); 5.68 (s; 2H; 3, 4); 7.35
(td; 2H; 7, 11; *Jrg.1001 = 7.1 Hz, *J = 2.1 Hz); 7.45 (tt; 1H; 9;
gooto = 7.0 Hz, *J = 14 Hz); 7.51 (tt; 2H; 8, 10;
3 Jrs89010:0001 = 7.1 Hz, *J = 1.2 Hz). BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) =
20.3 (s; 13, 15); 72.9 (s; 3, 4); 126.2 (s; 7, 11); 129.2 (s; 9); 129.3 (s; 8, 10); 130.8 (s; 6);
168.4 (s; 2, 5); 170.0 (s; 12, 14). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3080 (w) [v CH Aromat]; 2941 (m) [v
CH Alkan]; 2566 — 1985 (OK Aromat]; 1740 (br s) [v Ester, Imid]; 1600 (w) [v C=C
Aromat]; 1498 (m) [v C=C Aromat]; 1381 (s) [0 CHs]; 1215 (br s) [v Ester]; 1062 (m); 894
(m); 801 (w); 755 (m) [6 CH Aromat]; 692 (w) [0 CH Aromat]; 659 (w); 603 (m); 549 (m);
506 (w); 466 (w); 422 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 291 (68) [M]"; 232 (24); 189 (100); 151
(24); 119 (14); 93 (24); 43 (69). CHN: C14H3NOs (M =291.26 g/mol) ber. C 57.73; H 4.50;
N 4.81 gef. C57.21; H4.42; N 4.72.

Pol. [} =+90.4(c =0.6/CHCL).

4.4.3b. (35,45)-(-)-N-Phenyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (ent-17) ((—)-PhAPD)

Aus ent-15 und Anilin. Ausbeute: 98 %. Form: farbloser Festsoff; stabil. Lgei: THF, sehr gut
(RT); CHCI;, sehr gut (RT); Ethanol, nicht 16slich (RT). Tsm = 129 °C. "H-NMR- und
GC/MS-Spektren identisch mit (+)-PhAPD.

Pol. [of) =—97.2(c=0.6/CHCL).
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4.4.4. 3R,4R)-(+)-N-para-Hydroxyphenyl-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (18)
((+)-pOHPhAPD)

Aus 15 und p-Aminophenol. Ausbeute: 86 %. Form:
farbloser Festsoff; stabil. Lgq: THF, sehr gut (RT);
CHCl;, sehr gut (RT); Aceton, sehr gut (RT); Ethanol,
nicht 16slich (RT). Tsm = 112 °C (EtOH/20 °C). 'H-
NMR (600 MHz, 25 °C, (D¢)Aceton): & (ppm) = 2.18
(s; 3H; 13); 2.19 (s; 3H; 15); 3.70 (br s; 1H, 16); 5.94
(s; 2H; 3, 4); 6.95 (d; 2H; 8, 10; *Jrg.10.11 = 9.5 Hz); 7.19 (d; 2H; 7, 11; *Jr8.1011 = 8.4 Hz).
BC{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, (D¢)Aceton): & (ppm) = 19.5 (s; 13, 15); 72.7 (s; 3, 4);
115.6 (s; 8, 10); 123.0 (s; 6); 128.0 (s; 7, 11); 158.1 (s; 9); 169.2 (s; 2, 5); 169.9 (s; 12, 14). IR
(KBr): ¥ (cm™) = 3419 (br m) [v Alkohol]; 3033 (w); [v CH Aromat]; 2951 (w) [v CH
Alkan]; 1748 (s) [v Ester]; 1731 (s) [v Imid]; 1614 (w); 1598 (w); 1516 (m); 1455 (w); 1399
(w); 1374 (w); 1281 (w); 1237 (br s) [Ester]; 1198 (m); 1094 (m); 1074 (m); 1027 (w); 899
(w); 844 (w) [6 CH Aromat]; 815 (w); 597 (w); 555 (w); 458 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 307
(30) [M]"; 205 (100); 135 (25); 109 (13); 43 (40). CHN: C4,H;3NO; (M = 307.26 g/mol) ber.
C 54.73; H4.26; N 4.56 gef. C 52.32; H4.51; N 4.35.

Pol. [} =+90.1(c = 0.9/ Aceton).

4.4.5. (3R, 4R)-(+)-N-para-Chlorphenyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (19)
((H)-pCIPhAPD)

Aus 15 und p-Chloranilin. Ausbeute: 96 %. Form:
farbloser Festsoff; stabil. Lgq: THF, sehr gut (RT); CHCl;,
sehr gut (RT); Aceton, sehr gut (RT); Ethanol, nicht 16slich
(RT). Tsm = 176-177 °C. '"H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCl3): & (ppm) = 2.26 (s; 6H; 13, 15); 5.66 (s; 2H; 3, 4);
7.34 (d; 2H; 7, 11; *Jr8.1001 = 8.8 Hz); 7.49 (d; 2H; 8, 10;
3Jrs:1011 = 8.8 Hz). C{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCL3): & (ppm) = 20.7 (s; 13, 15); 73.2
(s; 3,4); 127.8 (s; 7, 11); 129.7 (s; 9); 129.9 (s; 8, 10); 135.5 (s; 6); 168.6 (s; 2, 5); 170.4 (s;
12, 15). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3104 (w) [v CH Aromat]; 3071 (w) [v CH Aromat]; 2992 (w)
[v CH Alkan]; 2954 (s) [v CH Alkan]; 1914 (w); 1740 (s br) [v Ester, Imid]; 1467 (w); 1394
(m); 1329 (w); 1267 (w); 1198 (s br) [v Ester]; 1108 (w); 1085 (m); 1061 (m); 1025 (w);
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1013 (w); 950 (w); 905 (m); 863 (m); 863 (m); 838 (m) [6 CH Aromat]; 815 (m); 782 (m);
666 (w); 620 (w); 606 (w); 555 (m); 533 (w); 517 (m); 493 (w); 445 (w); 428 (m). GC/MS
(ED) m/z (%): 328 (14); 327 (36); 325 (100) [M]"; 324 (25); 265 (25); 223 (16); 185 (12); 127
(22); 126 (26); 125 (33); 43 (30). CHN: C4H,CINOg (M = 325.70 g/mol) ber. C 51.63; H
3.71; N 4.30 gef. C 51.50; H 3.51; N 4.16.

Pol. [0 ]) =+81.9(c=1.2/CHCL).

4.4.6. (3R,4R)-(+)-N-para-Nitrophenyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (20)
((H)-pNO,PhAPD)

Aus 15 und p-Nitroanilin. Ausbeute: 46 %. Form:
farblose nadelformige Kristalle; stabil. Lgq: THF, sehr gut
(RT); CHCI;, sehr gut (RT); Aceton, sehr gut (RT);
EtOAc, gut (RT); Ethanol, nicht 16slich (RT). Tsym = 121
°C (Aceton/EtOH / 25 °C). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCl3): o (ppm) = 2.22 (s; 6H; 13, 15); 5.66 (s; 2H; 3, 4);
7.61 (d; 2H; 7, 11; *J78.1011 = 8.8 Hz); 8.31 (d; 2H; 8, 10; *J75.1011 = 8.8 Hz). “C{'H}-NMR
(50 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 20.7 (s; 13, 15); 73.1 (s; 3, 4); 1249 (s; 7, 11); 127.2 (s;
8, 10); 136.6 (6); 147.8 (s; 9); 168.3 (s; 2, 5); 170.5 (s; 12, 14). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3117
(w) [v CH Aromat]; 3083 (w) [v CH Aromat]; 2852 (m) [v CH Alkan]; 1739 (s br) [v Imid;
Ester]; 1613 (m); 1595 (m); 1543 (s); 1498 (s); 1387 (s); 1352 (s); 1313 (w); 1299 (w); 1244
(s); 1228 (s); 1210 (s); 1184 (s); 1115 (w); 1086 (m); 1063 (m); 1028 (m); 952 (m); 906 (m);
853 (s); 818 (m); 782 (m); 745 (m; 685 (w); 668 (w); 598 (m); 528 (w); 502 (w); 416 (m).
GC/MS (EI) m/z (%): 337 (36); 336 (40) [M]"; 277 (16); 196 (13); 43 (100). CHN:
Ci14H12N,Og (M = 336.25 g/mol) ber. C 50.01; H 3.60; N 8.33 gef.C 50.23; H 3.50; N 8.41.

Pol. [0(];0 =495.1(c =0.8/ Aceton).
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4.4.7. (3R,4R)-N-Napthyl-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (21) ((R,R)-NapAPD)

Aus 15 und Napthylamin. Ausbeute: 98 %. Form: violetter
Festsoff; stabil. Lge: THF, sehr gut (RT); CHCI;, sehr gut
(RT); Aceton, sehr gut (RT); EtOAc, gut (RT); Ethanol, nicht
16slich (RT). Tsm = 128 °C (EtOH/Petrolether). "H-NMR (400
MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 2.16 (s; 3H; 17); 2.26 (s; 3H;
19); 5.55 (d; 1H; 3; °J = 4.8 Hz); 5.9 (d; 1H; 4; °J = 4.8 Hz);
7.40 (d; 1H; Aromat; 3J=17.0 Hz); 7.59 (m; 3H; Aromat); 7.89 (d; 1H; Aromat; 3 = 8,3 Hz);
7.91 (d; 1H, Aromat; >J = 7.0 Hz); 7.98 (d; 1H; Aromat; >J = 9.2 Hz). VI-'"H-NMR: (600
MHz, (D¢)DMSO) Koaleszenzpunkt T = 415 K 6.07 (br s, 2H, 3, 4). “C{'H}-NMR (100
MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 20.37 (s; 17, 19); 72.8 (s; 3); 74.0 (s; 4); 122.1 (s; 7); 125.4
(s; 9); 126.2 (s; 15); 126.8 (s; 13); 127.5 (s; 14); 127.6 (s; 8); 128.5 (s; 10); 129.4 (s; 11);
130.6 (s; 12); 134.4 (s; 6); 168.9 (s; 2, 5); 170.2 (s; 16, 18); 170.4 (2, 5 od. 16, 18). IR (KBr):
7 (cm™) = 3064 (w) [v CH Aromat]; 2947 (w) [v CH Alkan]; 2924 (w) [v CH Alkan]; 1740
(br s) [v Ester, Imid]; 1599 (w); 1509 (w); 1467 (w); 1402 (m); 1376 (m) [ CHs]; 1329 (w);
1218 (s) [v Ester 1189 (s); 1094 (m); 1162 (m); 1038 (m); 1013 (w); 957 (w); 899 (m); 861
(m); 800 (m); 769 (m); 745 (w); 658 (w); 620 (w); 603 (w); 592 (w); 563 (m); 533 (w); 506
(W); 455 8w); 420 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 341 (79) [M]"; 239 (100); 169 (38); 143 (14);
43 (129). CHN: C;3sH;sNOg (M = 341.09 g/mol)

Polarimetrie nicht mdglich, da Drehwert schwankt.

4.4.8. (3R,4R)-(+)-N-Benzyl-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (22) ((+)-BzAPD)

Aus 15 und Benzylamin. Ausbeute: 87 %. Form: farbloser

Festsoff; stabil. Lsei: THF, sehr gut (RT); CHCls, sehr gut

6 (RT); Ethanol, nicht 16slich (RT). Tsm = 117 °C. "H-NMR
»—=2 | (600 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 2.18 (s; 3H, 13); 2.19 (s;
8 "l 3H; 14); 4.69 (d; 0.5H; 6; *Jss = 11.7 Hz); 4.70 (d; 0.5H; 6;

10 *Jse = 11.7 Hz); 4.75 (d; 0.5H; 6°; *Jo e = 11.7 Hz); 4.76 (d;
0.5H; 6; 2Jss = 11.7 Hz); 5.55 (s; 2H; 3, 4); 7.28 - 7.39 (m; 5H; 8, 9, 10, 11, 12). “C{'H}-
NMR (150 MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 20.1 (s; 14, 16); 43.6 (s; 6); 72.7 (s; 3, 4); 128.3
(s; 10); 128.7 (s; 8, 12); 128.8 (s; 9, 11); 134.4 (s; 7); 169.1 (2, 5); 169.9 (13, 15). IR (KBr):
7 (em™) = 3035 (w) [v CH Aromat]; 2946 (w) [v CH Alkan]; 1755 (s) [v Ester]; 1725 (s) [v
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Imid]; 1606 (w) [v C=C Aromat]; 1587 (w) [v C=C Aromat]; 1556 (w); 1538 (w); 1497 (w)
[v C=C Aromat]; 1455 (w); 1434 (m); 1402 (m); 1373 (m); 1350 (m); 1315 (w); 1292 (w);
1221 (br s) [v Ester]; 1170 (m); 1095 (w); 1073 (m); 1031 (m); 950 (w); 892 (w); 826 (w);
783 (w); 754 (w) [6 CH Aromat]; 737 (w); 702 (m) [6 CH Aromat]; 670 (w); 648 (w); 615
(W); 595 (w); 568 (w); 547 (w); 507 (w); 473 (w); 431 (w); 422 (w); 409 (w). GC/MS (EI)
m/z (%): 306 (27) [M+H]"; 246 (51); 202 (20); 186 (100); 175 (31); 132 (10); 106 (22); 43
(32). CHN: C;5H;sNOg (M = 305.28 g/mol) ber. C 59.09; H 4.95; N 4.59 gef. C 58.78; H
4.93; N 4.56.

Pol. [o | =+102.1(c=2.1/CHCL).

4.4.9. (3R,4R,6R)-N-(1-Methylbenzyl)-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (23)
((R,R,R)-MeBzAPD)

Aus 15 und (+)-0-Methylbenzylamin. Ausbeute: 96 %. Form:
farbloser Festsoff; stabil. Lgq: THF, sehr gut (RT); CHCls,
sehr gut (RT); Ethanol, nicht 18slich (RT). Tsm = 135 °C. 'H-
NMR (600 MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 1.81 (d; 3H; 7;
3Js7 = 5.7 Hz); 2.13 (s; 6H; 15, 17); 5.43 (s br; 3H; 3, 4, 6);
7.25 - 7.40 (m; 5H; 8, 10, 11, 12, 13). BC{'"H}-NMR (150
MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 16.2 (s; 7); 20.3 (s; 15, 17); 44.2 (s; 6); 72.6 (s; 3, 4); 127.6
(s; 10, 12); 128.1 (s; 11); 128.5 (s; 9, 13); 138.3 (s; 8); 169.2 (s; 2, 5); 170.0 (s; 14, 16). IR
(KBr): ¥ (cm™) = 3033 (w) [v CH Aromat]; 2944 (w) [v CH Alkan]; 1755 (s) [v Ester]; 1722
(s) [v Imid]; 1606 (w) {v C=C Aromat]; 1586 (w) [v C=C Aromat]; 1497 (w) [v C=C
Aromat]; 1452 (w); 1396 (m); 1375 (m); 1350 (m); 1215 (br s) [v Ester]; 1109 (w); 1095 (m);
1066 (m); 1037 (m); 1020 (m); 988 (w); 924 (m); 892 (w); 868 (m); 817 (m); 772 (m); 748
(w); 700 (s) [6 CH Aromat]; 671 (w) [0 CH Aromat]; 652 (w); 621 (w); 598 (m); 553 (m);
468 (m); 422 (m). GC/MS (EI) m/z(%): 320 (26) [M+H]"; 260 (20); 259 (69) [M-AcOH]";
217 (65); 216 (31); 202 (10); 201 (12); 200 (100); 199 (39); 189 (20); 146 (34); 132 (16); 120
(45); 113 (18); 106 (20); 105 (97); 104 (25); 103 (28); 79 (11); 77 (21); 71 (26); 51 (10); 43
(80) [AcO]". CHN: C;sH;7NOg (M =319.11 g/mol) ber C 60.18; H 5.37; N 4.39 gef C 57.16;
H 5.18; N 4.52.
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4.4.10. (3R,4R)-(+)-N-Isopropyl-3,4-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (24) ((+)-'PrAPD)

Aus 15 und Isopropylamin. Ausbeute: 98%. Form: farbloser
Festsoff; stabil. Lgq: THF, sehr gut (RT); CHCIs, sehr gut (RT);
Ethanol, unls6lich (RT). Tsm = 124 °C. "TH-NMR (600 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 (ppm) = 1.37 (d; 3H; 7, 3J6,7 = 4.9 Hz); 1.39 (d; 3H; 8;
3.]6,7;6,8 =49 Hz); 2.17 (s; 6H; 10, 12); 4.38 (hep; 1H; 6; 3J6,7;6,g =7.0
Hz); 5.44 (s; 2H; 3, 4). BC{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, CDCl;): &
(ppm) = 18.8 (s; 7); 19.2 (s; 8); 20.3 (s; 10, 12); 44.9 (s; 6); 72.6 (s; 3, 4); 169.2 (2, 5); 169.8
(s; 9, 11). IR (KBr): v (cm™) = 2981 (m) [v CH Alkan]; 2940 (w) [v CH Alkan]; 2884 (w) [v
CH Alkan]; 1787 (w) [v Imid]; 1747 (s) [v Ester]; 1721 (s) [v Imid]; 1459 (w); 1371 (br s) [0
CHj3]; 1262 (w); 1216 (br s) [v Ester]; 1135 (w); 1069 (br s); 1009 (w); 995 (w); 902 (m); 869
(m); 843 (m); 833 (w); 808 (m); 687 (w); 676 (w); 655 (m); 603 (m); 567 (w); 547 (m); 510
(W); 469 (m); 417 (m). GC/MS (EI) m/z (%): 258 (84) [M+H]"; 198 (93); 182 (23); 155 (95);
138 (31); 127 (13); 43 (100). CHN: C;;H;7NOg (M = 257.24 g/mol) ber. C 51.36; H 5.88; N
5.44 gef. C 51.08; H 5.67; N 5.35.

Pol. [o]) =+102.5(c=0.9/CHCL).

4.4.11. 3R, 4R)-(+)-N-Allyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (25) ((+)-AllylAPD)

Aus 15 und Allylamin Ausbeute: 91 %. Form: farbloser
Fesestoff. Lgoi: THF, sehr gut (RT); Et;O, sehr gut (RT). Tsm =
64 °C. "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 2.15 (s;
6H; 10, 12); 4.13 (d; 2H; 6; 3J6,7 =4.7 Hz); 5.17 (d; 1H; 8; 3J7,g =
9.6 Hz); 5.26 (d; 1H; 8’; 3J7,g = 16 Hz); 5.49 (s; 2H; 3, 4); 5.74
(m; 1H; 7). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) =
20.6 (s; 10, 12); 41.7 (s; 6); 73.1 (s; 3, 4); 119.3 (s; 8); 130.0 (55 7); 169.3 (55 2, 5); 170.3 (s; 9,
11). IR (KBr): v (cm™) = 3095 (w) [v CH Alken]; 3027 (w) [v CH Alken]; 2990 (m) [v CH
Alkan]; 2960 (m) [v CH Alkan]; 2927 (w) [v CH Alkan]; 1794 (w) [v Imid]; 1727 (s br) [v
Ester, Imid]; 1430 (m); 1402 (m); 1369 (m); 1333 (w); 1264 (w); 1222 (s br) [v Ester]; 1178
(m); 1101 (m); 1029 (m); 996 (m); 932 (w); 917 (w); 883 (w); 862 (m); 800 (m); 708 (w); 685
(W); 659 (w); 634 (W); 598 (wW); 549 (m); 526 (m); 486 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 256 (100)
[M+H]"; 255 (35); 197 (15); 196 (96); 195 (25); 153 (54); 152 (15); 136 (24); 135 (114); 125
(15); 56 (16); 42 (10). CHN: C;;H3NOg (M = 255.20 g/mol).
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Pol. [} =+102.9(c =1.1/ Aceton) .

4.4.12. (3R,4R)-(+)-N-Cyclohexyl-2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion (26) ((+)-CyAPD)

Aus 15 und Cyclohexylamin. Ausbeute: 99 %. Form: gelbes
stark viskoses Ol. Lgq: THF, sehr gut (RT); Et;,O, sehr gut
(RT). '"H-NMR (600 MHz, 25 °C, CDCL): (H,H-COSY) &
(ppm) = 1.23 (m; 3H), 1.62 (m; 3H), 1.79 (m; 2H), 2.08 (m;
2H) (7, 8,9, 10, 11); 2.13 (s; 6H; 13, 15); 3.96 (m; 1H; 6); 5.42
(s; 2H; 3, 4). BC{"H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCL): &
(ppm) = 20.2 (s; 13, 15); 24.9 (s); 25.6 (s); 28.5 (s); 28.9 (s); 29.7 (s) (7, 8, 9, 10, 11); 52.7
(6); 72.6 (s; 3, 4); 169.2 (s; 2, 5); 169.7 (s; 12, 14). IR (KBr): ¥ (cm™) = 2938 (w) [v CH
Alkan]; (w) [v CH Aromat]; 1757 (br s) [v Ester]; 1727 (s) [v Imid]; 1377 (s) [6 CH3]; 1222
(br s) [v Ester]; 1146 (w); 1087 (m); 1048 (m); 947 (w); 894 (w); 809 (w); 626 (w); 596 (w);
553 (w); 440 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 298 (16) [MH]"; 238 (14); 216 (14); 174 (50); 156
(100); 114 (13); 55 (11); 43 (94). CHN: C;4H;gNOg (M = 297.12 g/mol) ber. C 56.56; H 5.44;
N 4.71 gef. C 55.50; H6.51; N 4.16.

Pol. [af) =+82.2(c=1.3/CHCL).

4.4.13. (3R,4R)-N-n-Dodecyl-3,4-diacetylpyrrolidin-2,5-dion (27) ((R,R)-DoAPD)

Aus 15 und Dodecylamin.
Ausbeute: 99 %. Form: rotes Ol
Lsoi: Aceton, sehr gut (RT); CHCls,
sehr gut (RT); THF, sehr gut (RT);
Ethanol, unléslich (RT) 'H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm)
=0.84 (t; 3H; 17; *Ji6.17 = 6.3 Hz); 1.22 (s; 16H; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16); 1.26 (s; 2H;
7); 1.57 (t; 2H; 7; 3J=57 Hz); 2.15 (s; 6H; 19, 21); 3.52 (m; 2H; 6); 5.47 (s; 2H; 3, 4).
BC{'H}-NMR (100 MHz, CDCLs): & (ppm) = 13.9 (s; 17); 20.2 (s; 19, 21); 22.6 (s; 16); 26.6
(s; 15); 27.2 (s; 14); 28.9 (s; 13); 29.2 (s; 11, 12); 29.3 (55 10); 29.4 (s; 9); 29.7 (s; 8); 31.8 (s;
7); 39.5 (s; 6); 72.8 (s; 3, 4). 169.3 (s; 2, 5); 169.8 (s; 18, 20). IR (Film): ¥ (cm™) = 2925 (s)
[v CH Alkan]; 2855 (s) [v CH Alkan]; 1757 (v Ester]; 1726 (s) [v Imid]; 1465 (w); 1439 (w);
1404 (m); 1374 (m) [6 CHj]; 1222 (br s) [v Ester]; 1162 (w); 1136 (w); 1071 (m). GC/MS

10 12 14 16
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(ED) m/z (%): 385 (18); 384 (100) [M+H]"; 383 (27); 325 (12); 324 (65); 323 (20); 282 (17);
281 (78); 264 (21); 156 (19); 43 (25). CHN: C20H33NOg (M = 383.48 g/mol).

4.4.14. 3R,3’R,4R,4’R)-(+)-1N,2N-Ethylbis(2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion) (28)
((H-Et[APD]>)

Aus 15 und Etylendiamin. Ausbeute: 9.2 %. Form:
farbloser Festsoff; stabil. Lg: THF, sehr gut (RT);
CHClI;, sehr gut (RT); Aceton, sehr gut (RT); Ethanol,
unléslich (RT). Tsm = 156 °C. "H-NMR (200 MHz,
25 °C, CDCl3): 6 (ppm) 2.21 (s; 12H; 8, 8, 10, 10°);
3.85 (m; 4H; 6, 6°); 5.57 (s; 4H; 3, 3°, 4, 4°). BC{'H}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): 8 (ppm) = 20.7 (s; 8,
8’, 10, 10’); 37.7 (s; 6, 6°); 72.9 (s; 3, 37, 4,4°); 170.0 (s; 2,2°,5,5); 170.1 (s; 7,77, 9, 9°).
IR (KBr): v (cm™) = 3019 (w); 2968 (w) [v CH Alkan]; 2941 (w) [v CH Alkan]; 1752 (s) [v
Ester]; 1722 (s) [v Imid]; 1450 (w); 1432 (w); 1415 (w); 1379 (w); 1348 (w); 1252 — 1212 (s
br) [v Ester]; 1163 (m); 1082 (m); 1060 (m); 987 (w); 963 (w); 921 (w); 895 (m); 805 (w);
665 (w); 782 (w); 592 (w); 559 (w); 549 (w); 429 (w). CHN: C;sHyoN2O01, (M = 456.36
g/mol).

Pol. [} =+101.2(c=0.004/CH,CL,).

4.4.15. (3R,3’R,4R,4R)-1N,SN-Napthylbis(2,3-diacetoxypyrrolidin-2,5-dion) (29)
((R,R)-Nap[APD]>)

Aus 15 und 1,5-Diaminonapthalin. Ausbeute: 98
%. Form: roter Festsoff; stabil. Lg,: THF, sehr
gut (RT); CHCIls, sehr gut (RT); Aceton, sehr gut
(RT); Ethanol, unléslich (RT). Tsm = 190 - 195
°C (EtAcO/EtOH/78 °C). '"H-NMR (600 MHz,
25 °C, CDCl3): 6 (ppm) 2.26 (s; 6H; 12, 12°);
2.29 (s; 6H; 14, 14°); 5.50 (s; 2H; 3, 37); 5.88 (s;
2H; 4, 4%); 7.50 (s; 2H; 7, 7°); 7.67 (s 2H; 8, 8°); 7.97 (s 2H; 9, 9°). “C{'H}-NMR (150 MHz,
25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 10.5 (s; 12, 12°, 14, 14°); 72.8 (s; 3, 3°); 74.2 (s; 4, 4°); 127.1 (s);
127,3 (s); 128.3 (s); 130.6 (s) (6, 7, 8, 9, 10); 168.1 (s; 2, 2°); 168.2 (s; 5, 57); 170.3 (s; 11,
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11°, 13, 13°). IR (KBr): ¥ (cm™) = 2968 (w br) [v CH Aromat, Alkan]; 1732 (s br) [v Ester,
Imid]; 1421 (m); 1375 (m) [ CH39; 1223 (s br) [v Ester]; 1092 (w); 1019 (w); 910 (w); 873
(W); 794 (w). MALDI m/z: 554 [M]". CHN C36HN,01, (M = 554.12 g/mol) ber. C 56.32;
H 4.00; N 5.05 gef. C 55.12; H4.67; N 4.68.

Polarimetrie nicht mdglich, da der Drehwert schwankt.

4.5. Synthese von N-substituierten-3,4-Dihydroxypyrrolidin-2,5-dione (DPD’s)

4.5.1. Allgemeine Vorschrift

In einem 250 ml Rundkolben mit groBem Magnetriihrstibchen, Wasserabscheider,
Riickflusskiihler und Trockenrohr werden in 150 ml Xylol (technisch) 180.0 mmol eines
primédren Amins und 27.0 g (180.0) mmol feingepulverte L-(+)-Weinsdure (D-(-)-Weinsédure)
unter stidndigen riithren so lange erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet (theoretisch: 6.6
ml (372.0 mmol); ca. fiinf Stunden). Beim Erwérmen bildet sich nach kurzer Zeit teilweise ein
farbloser volumindser Feststoff und die Losung kann nicht mehr geriihrt werden. Dieser 16st
sich bei 160°C (Olbad) langsam auf und die Losung verfirbt sich rot. Kurz vor Ende der
Reaktion kann das Produkt unter heftigem Aufsieden auskrsitallisieren. Der Kolben sollte
deshalb nur halb gefiillt sein. Nach dem Abkiihlen der Suspension auf Raumtemperatur wird
der Feststoff abfiltriert, mit Xylol und anschlieBend mit wenig kaltem Ethanol (bei PhDPD
und BzDPD) oder Hexan (bei BuDPD, OcDPD und DoDPD) mehrmals gewaschen und aus
heiBem Ethanol (bei PhDPD und BzDPD) oder EtAcO (bei BuDPD, OcDPD und DoDPD)

umkristallisiert.
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4.5.2. (3R,4R)-(+)-N-Benzyl-3,4-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (30) ((+)-BzDPD)

Aus (L)-(+)-Weinsdure und Benzylamin. Ausbeute: 73 %.
Form: farbloser Feststoff; stabil. Lgy: Pyridin, sehr gut (RT);
8 DMSO, gut (RT); MeOH, gut (RT); THF, gut (RF); Et,0O, gut
9] (RF); EtOH, gut (RF); Aceton, unloslich (RT); Xylol, unloslich
11_10_J (RT). Tsm= 201 °C (EtOH/77 °C). '"H-NMR (600 MHz, 25 °C,
(D6)DMSO): & (ppm) = 4.38 (d; 2H; 3, 4; 3J3,13;4,14 =4.8 Hz); 4.55 (d; 1H; 6; 2J6,6’ = 14.4 Hz),
4.58 (d; 1H; 6°; *Jse = 14.4 Hz). 6.29 (d; 2H; 13, 14; *J313.4.14 = 6.4 Hz): 7.26 (d; 2H; 8 12;
3Jso11.12 = 6.8 Hz); 7.28 (t; 1H; 10; *Jo 101001 = 7.5 Hz); 7.32 (t; 2H; 9, 11; *Js0:0.10:10.11:11.12 =
7.1 Hz). “C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = 41.0 (s; 6); 75.1 (s; 3, 4);
127.9 (s; 10); 128.0 (s; 8, 12); 129.0 (s; 9, 11); 143.0 (s; 7); 174.9 (s; 2, 5). IR (KBr): v (cm’
') = 3284 (s br) [v Alkohol]; 3031 (w) [v CH Aromat]; 2916 (w) [v CH Alkan]; 1781 (w) [v
Imid]; 1709 (s br) [v Imid]; 1495 (w); 1455 (m); 1395 (s); 1351 (s); 1295 (m); 1277 (w); 1215
(m); 1159 (s); 1098 (s) [Aromat]; 1076 (s) [Aromat]; 1044 (m) [Aromat]; 1009 (s) [Aromat];
794 (m); 747 (m) [0 CH Aromat]; 692 (s) [6 CH Aromat]; 663 (m); 609 (m); 564 (m); 531
(m); 505 (m). GC/MS (EI) m/z (%): 222 (30) [M+H]"; 91 (100) [Benzyl]". CHN: C;;H;;NO,
(M =221,21 g/mol) ber: C 59.73; H 5.03; N 6.33 gef: C 59.55; H 5.37; N 6.20.

Pol. [} =+129.5(c =1.4/ MeOH).

4.5.3. (3R,4R)~(+)-N-Phenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (31) ((+)-PhDPD)

Aus (L)-(+)-Weinsdure und Anilin. Ausbeute: 83 %. Form:
farbloser Feststoff; stabil. Lge: Pyridin, sehr gut (RT); DMF,
sehr gut (RT); DMSO, gut (RT); MeOH, gut (RT); THF, gut
(RF); Et,O, gut (RF); EtOH, gut (RF); Aceton, unloslich (RT);
Xylol, unloslich (RT). Tsm = 251 °C (EtOH/78 °C). '"H-NMR (400 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO):
8 (ppm) = 4.58 (dd; 2H; 3, 4; *J3.12.413 = 4.5 Hz, *J3.13.4.120 = 1.2 Hz); 6.40 (dd; 2H; 12, 13;
sizans = 4.7 Hz, *J3 13400 = 1.5 Hz); 7.31 (d; 2H; 7, 11; *Jr5101 = 7.4 Hz); 7.47 (t; 1H; 9;
s 010 = 7.2 Hz); 7.49 (t; 2H; 8, 10; *J18:509.10:10.1 = 7.8 Hz). “C{'H}-NMR (100 MHz, 25
°C, (Dg)DMSO): 6 (ppm) = 74.9 (s; 3, 4); 127.3 (s; 7, 11); 128.8 (s; 9); 129.3 (s; 8, 10); 132.5
(s; 6); 174.1 (s; 2, 5). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3354 (s br) [v Alkohol]; 3059 (m) [v CH Aromat];
2946 (m) [v CH Alkan]; 1948 (w); 1886 (w); 1799 (w); 1728 (s) [v Imid]; 1709 (s) [v Imid];
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1597 (m) [v C=C Aromat]; 1536 (m) [v C=C Aromat]; 1503 (s) [v C=C Aromat]; 1454 (w);
1445 (w); 1429 (w); 1401 (s); 1348 (s); 1288 (m); 1250 (w); 1188 (s); 1136 (m); 1106 (s)
[Aromat]; 1071 (m) [Aromat]; 1049 (m) [Aromat]; 1003 (s) [Aromat]; 912 (m); 841 (w); 817
(w); 806 (m); 741 (s) [6 CH Aromat]; 687 (s) [0 CH Aromat]; 660 (w); 649 (w); 623 (w); 614
(W); 586 (w); 539 (m); 528 (w); 503 (m); 440 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 207 (60) [M]"; 179
(15); 151 (60); 137 (13); 119 (24); 91 (26); 77 (26) [CsHs]"; 60 (100); 51 (17); 42 (43) [COs].
CHN: C;)HoNO4s (M = 207.18 g/mol) ber: C 57.97; H 4.38; N 6.76 gef: C 58.21; H 4.80; N
6.85.

Pol. [ |} =+129.0(c =1.7/ MeOH).

4.5.4. (3R,4R)-(+)-N-n-Butyl-2,3-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (32) ((+)-BuDPD)

Aus (L)-(+)-Weinsdure und n-Butylamin. Ausbeute: 61 %.
Form: farbloser Feststoff, stabil. Lgq: THF, sehr gut (RT);
MeOH, gut (RT); DMSO, gut (RT); CHCIl;, schlecht (RT);
Hexan, unléslich (RT); Xylol, unloslich (RT). Tsy, = 125 °C
(EtOH/78 °C)). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = 0.85 (t; 3H; 9; *Jso = 7.3
Hz); 1.23 (sext; 2H; 8; 3.]7,8;8,9 =7.6 Hz); 1.45 (quin; 2H; 7; 3J6,7;7,g = 7.3 Hz); 3.34 (m; 2H; 6);
431 (s; 2H; 3, 4); 6.24 (s br; 2H; 10, 11). *C{"H}-NMR (100 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO): &
(ppm) = 13.9 (s; 9); 19.9 (s; 8); 29.6 (s; 7); 37.8 (s; 6); 74.8 (s; 3, 4); 175.2 (s; 2, 5). IR (KBr):
7 (cm™) 3397 (m br) [v Alkhol]; 2923 (m) [v CH Alkan]; 2853 (m) [v CH Alkan]; 1701 (s)
[v Imid]; 1542 (w); 1467 (w); 1405 (w); 1346 (w); 1281 (w); 1210 (w); 1163 (w); 1142 (w);
1085 (m) [v Alkohol]; 985 (w); 860 (w); 811 (w); 783 (w); 724 (w); 656 (w); 603 (w); 532
GC/MS (EI) m/z (%): 189 (10); 188 (100) [M+H]"; 158 (10); 141 (41); 132 (50) [M-Bu]’;
113 (47) [M-Bu-H,0]"; 112 (11); 104 (18); 100 (11); 99 (36); 98 (11); 71 (43); 70 (13); 61
(16); 60 (84); 56 (15); 44 (11); 43 (14); 42 (60); 41 (20). CHN: CgH;3NO4 (M = 187.19
g/mol) ber: C 51.33; H 7.00; N 7.48 gef: C 51.25; H 7.09; N 7.42.

Pol. [ ]! =+191.2(¢ =0.6/ MeOH).

4.5.5a. (3R,4R)-(+)-N-Octyl-2,3-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (33) ((+)-OcDPD)

Aus  (L)-(+)-Weinsdure  und  Octylamin.
Iy 1 Ausbeute: 65 %. Form: farbloser Feststoff,
stabil. Lgei: THF, sehr gut (RT); MeOH, gut (RT);




31 | 5. Experimenteller Teil

DMSO, gut (RT); CHCI;, schlecht (RT); Hexan, unloslich (RT); Xylol, unldslich (RT);
EtAcO, unloslich (RT). Tsm = 128 °C (EtAcO/84 °C). 'H-NMR (600 MHz, 25 °C,
(D6)DMSO): & (ppm) = 0.85 (t; 3H; 13; 3J12,13 = 6.6 Hz); 1.24 (s br; 10H; 8, 9, 10, 11, 12);
1.47 (quin; 2H; 7; *Je7.758 = 7.4 Hz); 3.34 (m; 2H; 6); 4.30 (s; 2H; 3, 4); 6.25 (s br; 2H; 14,
15). BC{'"H}-NMR (150 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO): & (ppm) = 14.4 (s; 13); 22.5 (s; 12); 26.6
(s; 11); 27.5 (s; 10); 29.0 (s; 9); 31.6 (s; 7); 38.1 (s; 6); 74.8 (s; 3, 4); 175.1 (2, 5). IR (KBr):
7 (cm™) 3397 (m br) [v Alkhol]; 2923 (m) [v CH Alkan]; 2853 (m) [v CH Alkan]; 1701 (s)
[v Imid]; 1542 (w); 1467 (w); 1405 (w); 1346 (w); 1281 (w); 1210 (w); 1163 (w); 1142 (w);
1085 (m) [v Alkhol]; 985 (w); 860 (w); 811 (w); 783 (w); 724 (w); 656 (w); 603 (w); 532 (w).
GC/MS (80 — 280 °C / DMSO / 21.3 min) (EI) m/z (%): 245 (14); 244 (100) [M+H]"; 243
(17), 225 (13) [M-H,0]"; 196 (10) [M-H,0-Et]"; 169 (45) [M-H,O-Butyl]"; 168 (25); 156
(22); 155 (89) [M-H,0-Pentyl]"; 154 (24); 140 (29); 132 (90) [M-Octyl]"; 127 (18); 126 (10);
114 (10); 113 (17); 112 (29) [Octyl]"; 104 (28); 99 (53) [Heptyl]"; 98 (38); 85 (45); 84 (14);
83 (11); 71 (53) [Pentyl]"; 70 (20); 69 (26); 61 (28); 60 (87); 56 (18); 55 (24); 44 (11); 43
(30); 42 (60); 41 (50); 40 (17). CHN: C;p;H2NO4 (M = 243.30 g/mol) ber: C 59.24; H 8.70;
N 5.76 gef: C 59.16; H 8.71; N 5.71.

Pol. [@]) =+110.7(c=0.9/ MeOH).

4.5.5b. (35,45)-(-)-N-Octyl-2,3-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (ent-33) ((-)-OcDPD)

Aus (D)-(-)-Weinsdure und Octylamin. Ausbeute: 61 %. Form: farbloser Feststoff. Tsym =
137 °C. 'H-, BC{'H}-NMR, GC/MS-Spektren identsch mit 33.

Pol. [ ]} =-117.6(c =0.9/ MeOH) .

4.5.6. (3R,4R)-(+)-N-Dodecyl-2,3-dihydroxypyrrolidin-2,5-dion (34) ((+)-DoDPD)

Aus (L)-(+)-Weinsdure und
10 ] 14 18 Dodecylamin. Ausbeute: 70 %.
Form: farbloser Feststoff; stabil.
Lsoi: Ethanol, sehr gut (RF); DMSO,
gut (RT); MeOH, gut (RT); CHCls, schlecht (RT); Hexan, unléslich (RT): Xylol, unléslich
(RT); EtAcO, unléslich (RT). Tsm= 120-131 °C (EtAcO/84 °C). "H-NMR (600 MHz, 25 °C,
(Ds)DMSO): & (ppm) = 0.86 (t; 3H; 17; *Ji617 = 7.1 Hz); 1.28 (s br; 18H; 8, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 15, 16); 1.46 (m; 2H; 7); 3.33 (m; 2H; 6); 4.30 (s; 2H; 3, 4); 6.25 (s br; 2H; 18, 19).
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BC{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, (Dg)DMSO): & (ppm) = 14.4 (s; 17); 22.6 (s; 16); 27.5 (s;
15); 29.0 (s; 14); 29.2 (s; 13); 29.3 (s; 12); 29.3 (s; 11); 29.4 (s; 10); 29.4 (s; 9); 29.5 (s; 8);
31.8 (s; 7); 38.1 (s; 6) 74.8 (s; 3, 4); 1752 (s; 2, 5). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3397 (m br) [v
Alkhol]; 2956 (w) [v CH Alkan]; 2920 (s) [v CH Alkan]; 2850 (s) [v CH Alkan]; 1706 (s) [v
Imid]; 1647 (w); 1466 (w); 1404 (w); 1347 (w); 1081 (m) [v Alkohol]; 809 (w); 722 (w); 535
(w). GC/MS: nicht nachweisbar. CHN: C;cH2oNOs (M = 299.41 g/mol) ber: C 64.18; H
9.76; N 4.68 gef: C 63.56; H 10.72; N 4.68.

Pol. [ ]) = +81.8(c=0.9/ MeOH).

4.6. Synthese von N-substitierten 3,4-Dihydroxypyrrolidinen

4.6.1. Allgemeine Vorschrift fiir die Zyklisierung

In einem 20 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen und Riickflusskiihler werden unter
Schutzgas 3.1 g (6.0 mmol) 12 oder 3.7 g (6.0 mmol) 13 bzw. 2.6 g (6 mmol) 14 und 24.0
mmol eines primdren Amins in 10 ml trockenem Dioxan 16 Stunden unter Riickfluss erhitzt
und geriihrt. Nachdem sich die klare Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt hat, wird das
Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wird in 30 ml Chloroform aufgenommen und dreimal
mit je 15 ml Wasser gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt.
Die Aufreinigung erfolgt mittels Sdulenchromatochraphie. Bei Verwendung von 14 wird der
Riickstand nach Entfernen des Dioxans in 50 ml kaltem THF aufgenommen, das krsitallisierte
Salz wird abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Aufreinigung erfolgt

mittels Kristallisation.
4.6.1.1. Entschiitzung: BzO-Gruppe

6.0 mmol (S,S5)-BzOP und 500 mg Pd/C (10 %) in 10 ml Methanol suspendiert und unter fiinf
bar Wasserstoffdruck fiinf Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die Susepnsion wird iiber
Celite klarfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Aufreinigung erfolgt

mittels Kristallisation.
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4.6.1.2. Entschiitzung: MOM-Gruppe

In einem 50 ml Rundkolben mit Magnetriihrstdbachen werden unter Schutzgas 6.0 mmol
(5,8)-MOMOP in 10 ml Methanol gelost und mit 20 mmol konzentrierten Salzsdure versetzt
und 48 Stunden bei Raumtempeartur geriihrt. Die enstandene Suspension wird am
Rotationsverdampfer und anschlieBend im Hochvakuum eingeengt und der Riickstand in 20
ml Methanol aufgenommen und mit einer 2.5 M Natriumhydroxid alkalisch gemacht. Die
enstehende Suspension wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mehrere Mal mit geringen Mengen
an THF extrahiert, iiber Magnsiumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Die Aufreinigung erfolgt mittels Kristallisation.

4.6.2. Allgemeine Vorschrift fiir die Reduktion

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Magnetriihrstabchen, Riickflusskiihler und Tropftrichter
werden unter Schutzgas 72.0 mmol (R,R)-APD bzw. (R,R)-DPD in 250 ml trockenem THF
suspendiert bzw. geldst und auf 0 °C abgekiihlt. Zur Suspension/Losung tropft man 504.0
mmol BMS bzw. BH; THF und riihrt anschlieBend 48 Stunden bei Raumtemperatur. Im Falle
von (R,R)-DPD 16st der Feststoff unter Gasentwicklung auf. Bei (R,R)-APD ist dagegen keine
Gasentwickdung zu beobachten. Nach 24 Stunden gibt man weitere 72.0 mmol BMS bzw.
BH3THF zur Losung. Die fast farblose Losung kiihlt man auf 0 °C, tropft vorsichtig 75 ml
Methanol zu und riihrt so lange bis keine Gasentwicklung mehr zu erkennnen ist (ca. fiinf
Stunden). Die Losung wird eingeengt und der Riickstand in 250 ml Methanol aufgenommen
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach nochmaligem Losen in 250 ml Methanol wird
nicht geldste Riickstand abfiltriert und 24 Stunden bei 40 °C geriihrt. Das Losungmittel wird
im Vakuum entfernt. Das erhaltene gelbe Ol wird in geringen Mengen an Ethylacetat zur
Kristallisation gebracht (— 20 bis 25 °C). Der Feststoff wird mit ein weinig Ethylacetat
gewaschen und die Waschlosung leicht eingeengt. Der so gesammelte Feststoff wird im

Vakuum getrocknet.
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4.6.3. (35,45)-(+)-N-n-Butyl-3,4-bis(benzyloxy)pyrrolidin (35) ((+)-BuBzOP)

22

21

Aus 13 und n-Butylamin. Ausbeute: 92 %. Form:
gelbes Ol. Lgo: CHCLs, sehr gut (RT). "H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 0.97 (t; 3H; 9; *Jso =
7.1 Hz); 1.45 (m; 4H; 7, 8); 2.46 (m; 2H; 6); 2.63 (dd;
2H; 2, 5; 2 pss = 10.2 Hz, *Jo 3.4 5:0ams = 4.3 Hz); 2.94
Hz); 4.11 (t; 2H; 3, 4; 3Jz,3;4,5 =4.4 Hz); 4.56 (s; 4H; 10,
17); 7.37 (m; 10H; 12, 13, 14, 15, 16, 19, 20, 21, 22,

23). BC{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm)
=14.5(s; 9); 21.2 (s; 8); 30.9 (s; 7); 56.7 (s; 6); 59.2 (s; 2, 5); 71.8 (s; 3, 4); 84.0 (s; 10, 17);
128.0 (s; 14, 21); 128.4 (s; 12, 16, 19, 23); 128.8 (s; 13, 15, 20, 22); 138.7 (s; 11, 18). IR
(Film): ¥ (cm™) = 3088 (w) [v CH Aromat]; 3063 (w) [v CH Aromat]; 3030 (w) [v CH
Aromat]; 2956 (s) [v CH Alkan]; 2930 (s) [v CH Alkan]; 2861 (s) [v CH Alkan]; 2792 (m) [v
CH Alkan]; 1496 (w); 1455 (m) [6 CHz]; 1378 (w); 1366 (w); 1334 (w); 1253 (w); 1204 (w);
1159 (w); 1118 (s) [v BzO]; 1028 (w); 993 (w); 909 (w); 874 (w); 843 (w); 818 (w); 734 (s)
[6 CH Aromat]; 698 (s) [6 CH Aromat]; 611 (w); 459 (w). GC/MS (CHCI; / CH,Cl,/120-280
°C/16.70 min) (EI) m/z (%): 297 (14); 296 (69) [M-C3H;]"; 126 (36); 98 (11); 96 (18); 91
(100) [Benzyl]"; 86 (11); 84 (13); 65 (14). CHN: C5,H,0NO, (M = 339.47 g/mol).

Pol. [ | =+29.3(c = 0.9/ Aceton).

4.6.4. (35,45)-(+)-N-Cyclohexyl-3,4-bis(benzyloxy)pyrrolidin (36) ((+)-CyBzOP)

" I - Aus 13 und Cyclohexylamin. Ausbeute: 75 %. Form:
farbloser Feststoff. Lgo: CHCI3, sehr gut (RT); EtAcO,

" 14 L sehr gut (RT). Ry = 0.63 (Kieselgel; EtAcO
O\;CN @ | HexanNH 28:0.05). Ton = 36-38 °C. 'H-NMR (400

& MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 1.27 (m; 5H; 7, 8, 9, 10,
T g 164 (ms 1H; 9 ax); 178 (m; 2H; 8, 10 ax); 1.94

2 20 19 (m; 2H; 7, 11 ax); 2.07 (m; 1H; 6); 2.70 (dd; 2H; 2, 5;
BN 2hoss = 10.0 Hz, *J53.4.5ams = 4.3 Hz); 3.03 (dd; 2H;

2°, 5% 2hoss = 9.6 Hz, *Jr345.05 = 6.1 Hz); 4.09 (t; 2H;
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3, 4; 3J2,3;4,5 = 4.7 Hz); 4.56 (psd; 4H; 12, 19; *J15.12:15.18 = 2.0 Hz); 7.31 — 7.38 (m; 10; 14,
15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25). BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 25.0
(s; 8); 25.1 (s; 10); 26.1 (s; 9); 31.1 (s; 7); 31.2 (s; 11); 56.0 (s; 2, 5); 63.1 (s; 6); 71.4 (s; 12,
19); 83.2 (s; 3, 4); 127.6 (s; 16, 23); 127.8 (s; 14, 18, 21, 25); 128.4 (s; 13, 17, 22, 24); 138.4
(s; 13, 20). IR (CHCLs): ¥ (cm™) = 3080 (w) [v CH Aromat]; 3066 (w) [v CH Aromat]; 3005
(m) [v CH Aromat]; 2932 (s) [v CH Alkan]; 2857 (m) [v CH Alkan]; 2796 (w) [v CH N-
Alkan]; 1496 (w); 1454 (m) [6 CH.]; 1368 (w); 1261 (w); 1098 (m br) [v BzO]. GC/MS (EI)
m/z (%): 322 (45); 152 (47); 112 (59); 91 (100); 65 (16); 55 (12). CHN: C4H3NO, (M =
365.51 g/mol).

Pol. [} =+14.8(c=0.2/CHCL).

4.6.5. (35,45)-N-Isopropyl-3,4-bis(benzyloxy)pyrrolidin (37) ((S,S)-'PrBzOP)

" 14 - Aus 13 und Isopropylamin. Ausbeute: 96 %. Form: gelbes
Ol. Lgg: CHCl3, sehr gut (RT); EtAcO, sehr gut (RT); MeOH,
12 10
1 ’ unléslich (RT). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm)
0

? N 1 T =116 (pst; 6H; 7, 8; PJs7.68 = 6.7 Hz); 2.48 (sep; 1H; 6;
N
& " eres = 63 Hz): 273 dd; 2H; 2, 5; Yhyss = 102,

0 5
29 ° 3t]2,3;4,5;tmns =3.8 HZ)a 3.04 (dda 2H, 2,9 5,5 2*]2,2’;5,5’ =9.8 HZ:

16
2! 7 azases = 6.0 Hz); 4.11 (t; 2H; 3, 4; *Ja345 = 4.4 Hz); 4.56
20 18 (psd; 4H; 9, 16; *Jo9.1616° = 3.2 Hz); 7.39 (m; 10H; Aromat).

BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 20.8 (s;
7, 8); 21.0 (s; 7, 8); 54.6 (s; 6); 56.2 (s; 2, 5); 71.4 (s; 9,16); 83.4 (s; 3, 4); 127.6 (s; 13, 20);
127.8 (s; 11, 15, 18, 22); 128.4 (s; 12, 14, 19, 21); 138.9 (s; 10, 17). IR (Film): ¥ (cm™) =
3088 (w) [v CH Aromat]; 3063 (w) [v CH Aromat]; 3030 (w) [v CH Aromat]; 2969 (s) [v CH
Alkan]; 2873 (s) [v CH Alkan]; 2791 (m) [v CH N-Alkan]; 1948-1737 (w) [OK Aromat];
1594 (w); 1496 (m); 1455 (s); 1368 (s) [0 CHs]; 1322 (w); 1218 (w); 1175 (s); 1114 (s br) [v
BzO]; 1027 (w); 1066 (w); 962 (w); 939 (w); 909 (w); 873 (w); 819 (m); 790 (w); 744 (s) [
CH Aromat]; 697 (s) [6 CH Aromat]; 668 (m); 603 (w); 572 (m); 554 (m); 458 (w). GC/MS
(ED) m/z (%): 326 (15) [M+H]"; 311 (21); 310 (94) [M-CH3]"; 113 (11); 112 (43); 91 (100)
[Benzyl]"; 72 (25); 65 817). CHN: C;,H,,NO, (M = 325.44 g/mol).
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4.6.6. (35,4S,6R)-N-7-Hydroxybutyl-3,4-bis(benzyloxy)pyrrolidin (38)
(S,S,R)-OHBuBzOP)

18 Aus 13 und (R)-1-Aminobutanol Ausbeute: 93 %. Form:
gelbes Ol. Lggi: CHCls, sehr gut (RT). "H-NMR (400 MHz, 25
113 Ho °C, CDCl): 6 (ppm) = 0.93 (t; 3H; 9; 3Jg,g =7.6 Hz); 1.36 (m;

© ) N - 1 1H; 8); 1.60 (m; 1H; 8°); 2.49 (m; 1H; 6); 2.71 (dd; 2H; 2, 5;

\DN ( 2y rs55 = 9.8 Hz, s swans = 4.1 Hz): 3.02 (s br; 1H; 25);
3.06 (dd; 2H; 2°, 5°; 2hass = 9.5 Hz, 34505 = 6.0 Hz);
9 3.40 (dd; 1H; 7; *J7.7 = 11.0 Hz, *Js7 = 6.9 Hz); 3.64 (dd; 1H;
22 20 7 205 =112 Hz, *Js7 = 3.9 Hz); 4.05 (t; 2H; 3, 4; *Jh345 =
4.4 Hz); 4.53 (psd; 4H; 11, 18; ™11 111818 = 2.2 Hz); 7.35 (m;
10H; 12, 13, 14, 15, 16, 17, 19, 20, 21, 22, 23, 24). “C{'"H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl;):
O (ppm) = 11.1 (s; 9); 19.8 (s; 8); 53.9 (s; 2, 5); 61.1 (s; 6); 64.1 (s; 7); 71.5 (s; 11, 18); 83.1
(s; 3, 4); 127.7 (s; 15, 22, 17, 13, 20, 24); 128.3 (s; 14, 16, 21, 23); 138.2 (s; 12, 19). IR
(Film): ¥ (cm™) = 3439 (m br) [v OH]; 3088 (w) [v CH Aromat]; 3063 (w) [v CH Aromat];
3030 (w) [v CH Aromat]; 2961 (s) [v CH Alkan]; 2855 (s) [v CH Alkan]; 1598 (w) [v C=C
Aromat]; 1496 (m) [v C=C Aromat]; 1454 (s) [v CH Aromat]; 1368 (w); 1254 (w); 1121 (s
br) [v COH, BzO]; 873 (s); 752 (s) [6 CH Aromat]; 698 (s) [0 CH Aromat]; 613 (8w); 554
(wW). GC/MS (EI) m/z (%): 324 (100) [M-CH,OH]"; 91 (48) [Benzyl]". CHN: C»,H,oNO; (M
=355.47 g/mol).

23

4.6.7. (3S,4S)-(+)-N-Cyclohexyl-3.,4-bis(methoxymethyloxy)pyrrolidin (39)
(+)-CyMOMOP)

" O _-© 78 Aus 12 und Cyclohexylamin. Ausbeute: 83 %. Form:
jj :‘E;J of farbloser Feststoff. Lsa: CHCls, sehr gut (RT). Tsm =
oy o T 110 || 56°C. "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): § (ppm) =

1.21 (m; 5H; 7, 8,9, 10, 11 ax); 1.60 (m; 1H; 9 4q); 1.73 (m; 2H; 8, 10 4q); 1.89 (m; 2H; 7, 11
4q); 2.03 (m; 1H; 6); 2.60 (dd; 2H; 2, 5; a5 = 10.2 Hz, *J33.4.5.rams = 4.3 Hz); 2.98 (dd,
2H;2°,5°, %hoss = 9.8 Hz, “Jrzas.es = 6.0 Hz); 3.37 (s; 6H; 13, 15); 4.11 (t; 2H; 3, 4; *Jazas
= 4.7 Hz); 4.64 (d; 2H; 12, 14; “J1p.121414 = 6.8 Hz); 4.71 (d; 2H; 12°, 14°; 12121414 = 6.8
Hz). “C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 25.0 (8); 25.1 (10); 26.0 (9); 31.1
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(7, 11); 31.2 (7, 11); 55.4 (2, 5); 56.2 (13, 15); 63.2 (6); 81.1 (3, 4); 95.7 (12, 14). IR
(Fliissig): 7 (cm™) = 2940 (s) [v CH Alkan]; 2917 (s) [v CH Alkan]; 2853 (m) [v CH N-
Alkan]; 2800 (m) [v CH n-Alkan]; 1443 (w) [6 CH,]; 1381 (w) [0 CH3]; 1338 (w) [0 CH3];
1305 (w); 1260 (w); 1240 (w); 1212 (w); 1150 (s) [v MOM]; 1097 (s) [v MOM]; 1054 (w) [v
MOM]; 1028 (s) [v MOM]; 967 (w); 916 (m) [v MOM]; 835 (w); 802 (w). GC/MS (EI) m/z
(%): 274 (23) [M+H]"; 242 (14) [M-CH;0]"; 231 (12); 130 (100) [M-CH30CH,+H]"; 152
(20); 112 (15); 108 (13); 40 (19). CHN: C;4H7NO4 (M = 273.37 g/mol) ber. C 61.51; H 9.96;
N 5.12 gef. C 59.58; H 9.44; N 4.77.

Pol. [ ) =+16.7(c=0.3/CHCL).

4.6.8. (35,4S8,6R)-(+)-N-7-Hydroxybutyl-3,4-bis(methoxymethyloxy)pyrrolidin (40)
(S,S,R)-OHBuMOMOP)

— \/o OH 14 Aus 12 und (R)-1-Aminobutanol. Ausbeute: 85 %.
\‘E; Form: Ol. Lg,: CHCI;, sehr gut (RT); C¢Hg, sehr gut
= { (RT).. "H-NMR (400 MHz, 25 °C, C¢Ds): 8 (ppm) =
0.89 (t; 3H; 9; 3Jg,g =7.6 Hz); 1.37 (m; 1H; 8); 1.50 (m;
1H; 8°); 2.30 (m; 1H; 6); 2.70 (dd; 2H; 2, 5; *a25.5 = 9.9 Hz, *J2 3.4 5:ams = 4.5 Hz); 3.02 (dd;
2H; 2, 5’; Jzz 55 = 9.5 Hz, J2,3,475,L,S 6.0 Hz); 3.28 (s; 6H; 11, 3); 3.36 (s br; 1H; 14); 3.51
(dd; 1H; 7; *J77 = 11.1 Hz, *Js7 = 6.0 Hz); 3.69 (dd; 1H; 7’; *J77 = 11.1 Hz, *Js» = 4.2 Hz);
4.25 (t; 2H; 3, 4; 3.]2,3;4,5 = 4.4 Hz); 4.60 (d; 2H; 10, 12; 2J10,10’;12,12» = 6.6 Hz); 4.70 (d; 2H;
10%, 12°; 2J10.10712.12> = 6.6 Hz). C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢Dg): & (ppm) = 11.2 (s; 9);
20.7 (s; 8); 55.0 (s; 2, 5); 55.3 (s; 11, 13); 61.3 (s; 6); 64.9 (s; 7); 81.7 (s; 3, 4); 96.1 (s; 10,
12). IR (Fliissig): ¥ (cm™) = 3446 (m br) [v Alkohol]; 2936 (s) [v CH Alkan]; 2888 (s) [v CH
Alkan]; 2822 (s) [v CH Alkan]; 1465 (m); 1403 (w); 1385 (w); 1340 (w); 1305 (w); 1254 (w);
1213 (m); 1192 (w); 1151 (s); 1107 (s); 1041 (s); 974 (m); 918 (s); 874 (w); 848 (w); 785 (w);
755 (w); 612 (w br). GC/MS (EI) m/z (%): 264 (52) [M+H]"; 233 (100). CHN: C;,H,5NOs
(M =263.33 g/mol).

4.6.9. (35,45)-(+)-3,4-Dihydroxypyrrolidin (41) ((+)-DHP)

2.0 g (10 mmol) 46 und 500 mg Pd/C (10 %) werden in 30 ml Methanol suspendiert und in
einem Autoklaven 22 Stunden unter 12 bar H,-Druck bei Raumtemperatur geriihrt. Die

Suspension wird iiber Celite klarfiltriert und das Losungsmittel bei Raumtemperatur im



38 ‘ 5. Experimenteller Teil

Vakuum entfernt. Durch eine Sublimation im Vakuum erhéilt bei 100 °C innerhalb 24 h

farblose nadelférmige Kristalle (Sandbadmethode).

Ausbeute: 1.0 g (9.8 mmol; 97 %). Form: farbloser Feststoff;
hykroskopisch, stabil Lgei: Wasser, sehr gut (RT); DMSO, sehr gut (RT).
Tsm=97-101 °C. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, D,0): & (ppm) = 2.58 (d; 2H,
2,5; 2hass = 12.6 Hz); 2.98 (dd; 2H; 2, 5°; 2255 = 12.6 Hz, *Jh3.4.5.0i = 4.3 Hz); 3.97 (s
br; 2H; 3, 4). *C{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, D,0): & (ppm) = 51.8 (s; 2, 5); 77.5 (s; 3, 4). IR
(KBr): ¥ (cm™) = 3342 (s br) [v Alkohol, Amin]; 2937 (w) [v CH Alkan]; 2874 (w) [v CH
Alkan]; 1526 (m) [v Amin]; 1431 (s) [0 CHz]; 1323 (w); 1210 (w); 1105 (m); 1076 (m) [v
OH]; 995 (m); 884 (w); 711 (w). GC/MS (EI) m/z(%): 104 (10) [M+H]"; 85 (24); 68 (14); 60
(16); 57 (33); 44 (14); 43 (100); 42 (68); 41 (11). CHN: C4HyNO, (M = 103.12 g/mol) ber C
46.59; H 8.80; N 13.58 gef. C 45.00; H 8.89; N 13.01.

Pol. [0} =+10.6(c=0.8/ H,0).

4.6.10. (35,45)-(+)-N-Phenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (42) ((+)-PhDHP)

2Ho ) 1110 Aus 17 oder 31; kristallisiert aus EtAcO (RT) bzw EtOH/H,O
:‘@NQ@Q (RT). Ausbeute: 90-95 %. Form: farbloser bis leicht gelblicher
13HO" 5 78 Feststoff; stabil. Lgg: THF, sehr gut (RT); MeOH, sehr gut (RT);
Ethanol, sehr gut (RT); Aceton, sehr gut (RT); Wasser, unloslich (RT); CHCIl;, unloslich
(RT); Benzol, unléslich (RT); Toluol, unlsslich (RT). Tsm = 150 °C (EtOH/H,0/25 °C). 'H-
NMR (600 MHz, 25 °C, CDs;0OD) (H,H-COSY / NOESY): ¢ (ppm) = 3.22 (dd; 2H; 2, 5;
2hoss = 10.1 Hz, *Ja 34 5.0ans = 1.4 Hz); 3.63 (dd; 2H; 2, 5% 55 = 10.1, Hz a3 5.0 =
4.4 Hz); 4.22 (dd; 2H; 3,4; *Jr3.45 = 3.2 Hz, *J= 1.2 Hz); 4.60 (br s; 2H; 12, 13); 6.57 (d; 2H;
7, 11; *Jrga001 = 9.7 Hz); 6.62 (t; 1H; 9; *Jg 90,10 = 7.9 Hz); 7.18 (dt; 2H; 8, 10; *J78.89.9.10:10.11
= 8.5 Hz *J = 1.0 Hz). C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CD;0D): & (ppm) = 53.0 (s; 2, 5);
753 (s; 2, 3); 111.2 (s; 7, 11); 115.3 (s; 9); 128.3 (s; 8, 10); 148.0 (s; 6). IR (KBr): ¥ (cm™) =
3435 (br m) [v Alkohol]; 3043 (w) [v CH Aromat]; 2915 (w) [v CH Alkan]; 2857 (w) [v CH
Alkan); 1597 (m)v [v C=C Aromat]; 1561 (w) [v C=C Aromat]; 1508 (m) [v C=C Aromat];
1457 (w); 1380 (br m); 1301 (w); 1249 (w); 1187 (w); 1209 (w); 1098 (w); 1068 (w); 1030
(W); 995 (w); 962 (w); 887 (w); 862 (w); 792 (w); 751 (m) [6 CH Aromat]; 696 (m) [6 CH
Aromat]; 565 (w); 511 (w); 425 (w). GC/MS (80 — 250 °C / Aceton / 18.8 min) (EI) m/z (%):
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179 (100) [M]"; 119 (31); 106 (17); 91 (19). CHN: C1oH;35NO, (M = 179,22 g/mol) ber C
67.02; H 7.31; N 7.82 gef C 66.09; H 7.11; N 7.63.

Pol. [a} =+34.5(c =0.7/ E1OH).

4.6.11. (3R, 4R)-(-)-N-Phenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (ent-42) ((-)-PhDHP)

Aus ent-17; kristallisiert aus EtAcO (RT). Ausbeute: 90 %. Form: farbloser bis leicht
gelblicher Feststoff; stabil. Tgp, 'H-, BC{'H}-NMR und GC/MS identisch mit (42). CHN:
C10H13N02 (M = 179,22 g/mol)

Pol. [o}) =-30.9(c =0.7/ E1OH).

4.6.12. (35,45)-(+)-N-para-Chlorphenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (43) ((+)-pCIPhDHP)

12Ho Aus 19. Ausbeute: %. Form: farbloser Feststoff;
\‘E> —Q kristallisiert aus EtAcO (— 20 °C). Lgq: THF, sehr gut (RT);
¥ MeOH, sehr gut (RT). Tsm= 157-163 °C (Zera) (EtAcO). 'H-
NMR (200 MHz, 25 °C, CD;0D): & (ppm) = 3.20 (d; 2H; 2, 5; */225.5 = 10.8 Hz); 3.60 (dd;
2H; 2%, 5°; 2l = 10.6 Hz, *Jr 3.4 5uans = 4.0 Hz); 4.23 (d; 2H; *Jh345 = 4.1 Hz); 6.53 (d;
2H; 7, 11; *Jrg1001 = 9.0 Hz); 7.15 (d; 2H; 8, 10; *Jr5.1011 = 8.8 Hz). C{'"H}-NMR (100
MHz, 25 °C, CD;OD): o (ppm) = 53.6 (s; 2, 5); 75.7 (s; 3, 4); 112.8 (s; 7, 11); 120.5 (s; 9);
128.9 (s; 8, 10); 147.0 (s; 6). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3263 (s br) [v Alkohol]; 2931 (m) [v CH
Alkan]; 2850 (m) [v CH Alkan]; 1900 -1700 (w) [OK]; 1601 (m) [v C=C Aromat]; 1561 (w)
[v CH Aromat]; 1503 (s) [v CH Aromat]; 1468 (w); 1375 (m); 1266 (w); 1204 (w); 1182 (m);
1069 (m br) [v COH]; 997 (w); 972 (w); 885 (w); 808 (s) [6 CH Aromat]; 712 (w); 505 (w).
GC/MS (EI) m/z (%): 216 (16); 215 (40); 214 (46); 213 (100) [M]"; 155 (15); 154 (11); 153
(46); 140 (28); 138 (18); 127 (30); 126 (16); 125 (80); 111 (18); 75 (13); 43 (12). CHN:
CioH12CINO,; (M =213.66 g/mol) ber C 56.21; H 5.66; N 6.56 gef. C 55.95; H 5.66; N 6.40.

Pol. [0} =+23.0(c=0.7/ EtOH).
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4.6.13. (35,4S5)-(+)-N-para-Nitrophenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (44) ((+)-pNOPhDHP)

12Ho Aus 20; rekristallisiert aus einer grof3ereen Menge an heilem

5 7 8

;@NQ@LN% EtAcO. Ausbeute: 41 %. Form: gelber Feststoff. Lgoi: THF,
) 5 1110 sehr gut (RT); MeOH, sehr gut (RT); EtAcO, unldslich (RT /
RF); CHCl;, unlsslich (RT). Tsm = > 180 °C (Zers). 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
(Ds)DMSO): & (ppm) = 3.38 (d; 2H; 2, 5; 2255 = 11.4 Hz); 3.63 (dd; 2H; 2°, 5°; 2 pss =
9.1 Hz, *Jo3.45 = 2.7 Hz); 4.12 (s; 2H; 3, 4); 5.30 (d; 2H; 12, 13; *J3.12.4.13 = 2.4 Hz); 6.64 (d;
2H; 7, 11; *Jrg.1001 = 8.8 Hz); 8.08 (d; 2H; 8, 10; *Jr8.10.1 = 9.8 Hz). "C{'H}-NMR (50
MHz, 25 °C, (D¢)DMSO): & (ppm) = 54.8 (s; 2, 5); 75.1 (s; 3,4); 111.6 (s; 7, 11); 126.9 (s; 8,
10); 136.2 (s; 6); 153.1 (s; 9). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3464 (s) [v Alkohol]; 2932 (w) [v CH
Alkan]; 2857 (w) [v CH Alkan]; 1597 (s); 1522 (m); 1469 (m); 1442 (w); 1371 (w); 1282 (s
br); 1203 (s); 1119 (w); 1096 (s); 1048 (w); 997 (w); 969 (w); 835 (m); 752 (w); 700 (w); 682
(W); 556 (m br); 493 (w). GC/MS (EI): nicht nachweisbar. CHN: C;oH;N,O4 (M = 224.21
g/mol) ber C 53.57; H 5.39; N 12.49 gef. C 53.28; H 5.46; N 12.10.

'ISHO

Pol. [0(];0 =+71.2(c =0.8/ Aceton).

4.6.14. (35,45)-(+)-N-para-Hydroxyphenyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (45)

((H)-pOHPhDHP)

12Ho 78 Aus 18. Ausbeute: 96 %. Form: farbloser Feststoff. Lgg:

ENQ@LOH 14| MeOH, sehr gut (RT); EtAcO, unléslich (RT). Tsm =
HO 1110 165 °C. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm)
=3.07 (d; 2H; 2, 5; 2255 = 10.1 Hz); 3.50 (dd; 2H; 2°.5°; 2550 = 10.0 Hz, *J53.4.5:0rams =
4.7 Hz); 4.13 (s; 2H; 3, 4); 5.11 (s br; 2H; 12, 13); 6.40 (d; 2H; 7, 11; 3J7,8;1o,11 = 8.3 Hz); 6.64
(d; 2H; 8, 10; *Jrg.1011 = 8.3 Hz). 8.12 (s br; 1H; 14). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
(Ds)DMSO): 8 (ppm) = 55.0 (s; 2, 5); 76.1 (s; 3,4); 112.9 (s; 7, 11); 116.8 (s; 8, 10); 142.5 (s;
6); 148.5 (s; 9). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3316 (s br) [v Alkohol]; 3251 (s br) [v Alkohol]; 3060
(w) [v CH Aromat]; 2938 (w) [v CH Alkan]; 2890 (w) [v CH Alkan]; 2830 (w) [v CH Alkan];
1521 (s); 1455 (m); 1373 (m); 1318 (w); 1248 (m); 1190 (m); 1106 (w); 10780 (m); 995 (m);
878 (w); 801 (m) [6 CH Aromat]; 702 (w br); 609 (w); 512 (w); 411 (w). GC/MS (EI): nicht
nachweisbar. CHN: C;oH;3sNOs (M = 195.22 g/mol) ber. C 61.53; H 6.71; N 7.18 gef. C
59.42; H 6.85; N 6.60.

Pol. [a}) =+30.9(c =0.5/EtOH).
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4.6.15. (35,45)-(+)-N-Benzyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (46) ((+)-BzDHP)

(13Ho ) Aus 22 oder 30. Ausbeute: 93 — 99 %. Boran-Addukt: 'H-
‘\é\; N ) NMR (600 MHz, 25 °C, CD;0D): & (ppm) = 3.27 (d; 1H; 2, 5;
140" 8 2hass = 12.6 Hz); 3.38 (d; 1H; 2, 5; “hass = 12.6 Hz); 3.50
8 —/ : (d; 1H; 2, 5; °J = 3.4 Hz); 3.54 (d; 1H; 2 od. 5; °J = 3.4 Hz); 4.30

(dd; 2H; 2, 3; °J = 3.1 Hz); 4.40 (d; 1H; 6; °J = 12.9 Hz); 4.49
(d; 1H; 6°; °J = 12.9 Hz); 7.47 (m; 3H; 9, 10, 11); 7.54 (m; 2H; 8, 12). '""B-NMR (128 MHz,
25 °C, CD;0D): 6 (ppm) = — 5.8. Freies Amin: Form: farbloser Feststoff; krsitallsiert aus
EtAcO (- 20 °C) stabil. Lgoi: THF, sehr gut (RT); Et,O, gut (RT); MeOH, sehr gut (RT);
EtOH, gut (RT); CHCI;, gut (RT); Wasser, gut (RT); EtOAc, sehr gut (RF). Ts,m = 101 °C
(EtAcO/— 20 °C); schwierig zu kristallisieren. "H-NMR (600 MHz, 25 °C, CDCl;) (NOESY
600 Hz, 25 °C, CH;0D): & (ppm) = 2.49 (dd; 2H; 2, 5; 255 = 10.2 Hz, *Jr3:4.5:00ans = 3.6
Hz); 3.63 (d; 1H; 6°; *Jss = 12.7 Hz); 4.09 (q; 2H; 3, 4, *J23.45 = 4.0 Hz); 4.65 (s br; 2H; 13,
14); 7.29 (s; 5H; 8, 9, 10, 11, 12). “C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 60.0
(s; 6); 60.4 (s; 2,5); 78.3 (s; 3,4) 127.1 (s; 10); 127.7 (s; 9, 11); 128.3 (s; 8, 12); 132.8 (s; 7).
IR (KBr): v (cm™) = 3435 (s) [v Alohol]; 3018 (w) [v CH Aromat]; 2967 (w) [v CH Alkan];;
2929 (m) [v CH]; 2807 (s) [v CH N-Alkan]; 1943 — 1733 (w) [OK]; 1600 (m) [v C=C
Aromat]; 1528 (m) [v C=C Aromat]; 1495 (m) [v C=C Aromat]; 1473 (m); 1449 (m); 1435
(m); 1396 (m); 1376 (m); 1323 (m); 1294 (m); 1262 (m); 1220 (m); 1201 (m); 1185 (m); 1142
(m); 1123 (m); 1087 (m); 1072 (m); 1051 (s); 1028 (m); 1002 (m); 980 (m); 909 (m); 891
(m); 859 (m); 843 (m); 784 (m); 739 (s) [6 CH Aromat]; 679 (m) [0 CH Aromat]; 609 (m);
573 (m); 465 (m); 450 (m);411 (m). GC/MS (EI) m/z (%): 193 (30) [M]; 91 (100) [Benzyl] .
CHN: C;1HsNO,; (M = 193,22 g/mol) ber. C 68.37; H 7.82; N 7.25 gef. C 68.25; H 7.76; N
7.15.

Pol. [ ) =+8.3(c =2.0/CHCL)..
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4.6.16. (35,4S,6R)-(+)-N-[6-Methylbenzyl]-3,4-dihydroxypyrrolidin (47)

((S,R)-MeBzDHP)

Aus 14 und (+)-Methylbenzylamin. Ausbeute: 41 %. Form:

2 N
X@,@ 6 farbloser Feststoff; kristallisiert aus EtAcO (8 °C). stabil. Lgq:
(
Ho““\% 5 J THF, sehr gut (RT); CHCls, gut (RT); ETAcO, unldslich (RT).

" "l Tsm = 98-100 °C (EtAcO/25 °C). 'H-NMR (400 MHz, 25,
CDCls): & (ppm) = 1.40 (d; 3H; 7; *Js7 = 6.7 Hz); 2.36 (dd; 2H;
2, 5; 2hass =10.6 Hz; *Jrsasuans = 3.2 Hz); 3.00 (dd; 2H; 2°, 57; 2hpss = 10.1 Hz;
asases = 6.2 Hz); 3.32 (q; 1H; 6; °Js7 = 6.4 Hz); 4.11 (s; 2H; 3, 4); 4.73 (s br; 2H; 14, 15);
7.31 (m; 5H; 9, 10, 11, 12, 13). BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 21.9 (s;
7): 59.0 (s; 2, 5); 65.4 (s; 6); 78.0 (s 3, 4); 127.3 (s; 11); 127.4 (s; 10, 12); 128.4 (s; 9, 13);
143.8 (s; 8). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3379 (s br) [v Alkohol]; 3068 (w) [v CH Aromat]; 2937
(w) [v CH Alkan]; 1495 (m); 1455 8s); 1384 (s); 1318 (s); 1283 (m); 1243 (w); 1213 (w);
1134 (s); 1103 (s); 1034 (s); 997 (w); 985 (m); 905 (w); 869 (w); 839 (m); 768 (s); 703 (s);
546 (m). GC/MS (ED) m/z (%): 208 (21) [M+H]"; 193 (14); 192 (100) [M-CHs]"; 130 (10);
105 (77); 104 (27); 103 (28); 102 (10); 91 (15); 79 (17); 78 (13); 77 (31); 51 (22); 50 817).
CHN: C5H;;NO, (M = 207.27 g/mol) ber. C 69.54; H 8.27; N 6.76 gef. C 69.24; H8.11; N
6.83.

Pol. [0 }) =+58.9(c=0.9/ E1OH).

4.6.17. (35,45)-(+)-N-Cyclohexyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (48) ((+)-CyDHP)

2Ho ) 7 8 Aus 26 durch R1 oder aus 14 durch Z1. Ausbeute R1: 91 %; Z1:

:‘@M o] 29 %. Hydrochlorid-Salz: 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
13HO" 5 1110 (D6)DMSO): 6 (ppm) = 1.11 - 1.75 (m; 10 H; 7, 8, 9, 10, 11);
3.02 — 3.57 (m; 5H; 2, 5, 6); 4.06 (s; 2H; 3, 4); 4.48 (d; 1H, 12, 13; *J3 12.413:01 = 8.22 Hz);
4.65 (d; 1H; 12, 13; *J3124.13:02 = 5.7 Hz); 10.55 (s br; 1H; 1). *C-NMR (50 MHz, 25 °C,
(D)DMSO): 6 (ppm) = 25.0 (s; 8, 10); 25.4 (s; 9); 28.5 (s; 7); 28.9 (s; 11); 56.6 (s; 2, 5); 65
(s; 6); 74.6 (s; ); 74.8 (s; 4). Freies Amin: Form: farbloser Feststoff; rekristallisiert aus
EtAcO bzw. CHCI; (RF); stabil Lgei: MeOH, sehr gut (RT); EtOH, sehr gut (RT); DMSO, gut
(RT); Aceton, gut (RT); CHCIs, unloslich. Tsm = 126 °C (EtAcO oder CHCls). "H-NMR (400
MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): 6 (ppm) = 1.17 (m; 5H; 7, 8, 9, 10, 11 ax); 1.55 (m; 1H; 9 4q); 1.67
— 1.81 (m; 4H; 7, 8, 10, 11 4q); 1.96 (m; 1H, 6); 2.33 (dd; 2H; 2, 5; *h2s5 = 9.7 Hz,
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aaaaa

3,4); 4.80 (d; 2H; 12, 13; °J312.4.13 = 4.6 Hz). "C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO):
O (ppm) = 25.1 (s; 8); 25.2 (s; 10); 26.6 (s; 9); 31.7 (s; 7); 31.8 (s; 11); 58.9 (s; 2, 5); 63.1 (s;
6); 78.0 (s; 3, 4). IR (KBr): ¥ (cm™) = 3360 (s) [v Alkohol]; 3100 (m) [v Alkohol]; 2926 (s)
[v CH Alkan]; 2856 (w) [v CH Alkan]; 2811 (w) [v CH N-Alkan]; 1468 (w) [0 CH,]; 1444
(w); 1378 (w); 1354 (w); 1335 (w); 1320 (w); 1280 (w); 1239 (w); 1200 (w); 1133 (m); 1102
(w); 1090 (w); 1058 (w); 1031 (m); 1010 (w); 934 (w); 905 (w); 891 (w); 860 (w); 841 (w);
796 (w); 705 (w); 553 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 185 (11) [M]"; 142 (100); 70 (19). CHN:
CioH19NO; (M = 185.26 g/mol) ber. C 64.83; H 10.34; N 7.56 gef. C 64.50; H 10.35; N 7.59.
Pol. [ ]) = +18.8(c=1.9/ E1OH).

4.6.18. (35,45)-(+)-N-Isopropyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (49) ((+)-'PrDHP)

9HO L5 74 Aus 24; kristallsiert aus Hexan (RT). Ausbeute: 90 %. Form: farblose
2;[>N1 6 nadelformige Kristalle. Lgqi: CHCl3, sehr gut (RT); MeOH, sehr gut
oHo T 2 s] (RT). Tsm = 80-82 °C (Hexan). 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
(Ds)DMSO): & (ppm) = 0.96 (d; 3H; 7 od. 8; *Js7.65 = 3.1 Hz); 1.00 (d; 3H; 7 od. 8; *Js7.65 =

5955y

Hz); 3.82 (s; 2H; 3, 4); 4.82 (s br; 2H; 9, 10). C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): &
(ppm) = 21.8 (s; 7); 21.9 (s; 8); 54.7 (s; 6); 59.1 (s; 2, 5); 78.2 (s; 3, 4). IR (KBr): v (cm™) =
3362 (s br) [v Alkohol]; 2975 (w) [v CH Alkan]; 2924 (w) [v CH Alkan]; 2876 (w) [v CH
Alkan]; 2809 (w) [v CH N-Alkan]; 1653 (w br); 1471 (w); 1373 (w) [6 CHs]; 1321 (w) [
CHs;]; 1235 (w); 1180 (w); 1106 (w); 1092 (w); 1047 (w); 1020 (w); 939 (w); 892 (w); 834
(W); 656 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 146 (28) [M+H]"; 130 (100) [M-CH;3]". CHN: C;H;sNO,
(M =145.20 g/mol) ber. C 57.90; H 10.41; N 9.65 gef. C 57.28; H 10.44; N 9.65.

Pol. [ ) =+10.4(c=0.8/CHCL).
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4.6.19. (35,4S)-N-n-Butyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (50) (S,S)-BuDHP)

14Ho Aus 32 oder 35. Ausbeute: 99 %. Hydrochlorid-Salz: Form:

:\;jtiNMg gelbes OL. "TH-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 0.84
sHOT B (t; 3H; 9; *Jso = 7.3 Hz); 1.28 (sext; 2H; 8; *Jr850 = 7.3 Hz);
1.63 (quin; 2H; 7; *Js778 = 6.9 Hz); 3.08 (d; 1H; 2, 5; 2a055 = 13.2 Hz); 3.19 (m; 2H; 6);
3.33 (dd; 1H; 27, 5°; 2hass = 12.5 Hz, *Jazas. = 3.6 Hz); 3.58 (d; 1H; 2, 5; 2hoss = 12.6
Hz); 3.89 (dd; 1H; 2°, 5°; hyss = 13.2 Hz, *Jh34s = 4.7 Hz); 4.43 (s br; 2H; 3, 4). IR
(Film): ¥ (cm™) = 3326 (s br) [v OH]; 2963 (w) [v CH Alkan]; 2700 (s br) [RsNH']; 1644
(m); 1440 (m); 1088 (w); 603 (m br). CHN: CgH;3CINO, (M = 195.69 g/mol) (Molekiil x 2
H,0) ber. C 49.10; H 9.27; N 7.16 gef. C 47.37; H 8.73; N 6.72. Freies Amin: Form: gelbes
Ol. Lgo: CHCl3, sehr gut (RT); MeOH, sehr gut (RT). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl;): &
(ppm) = 0.86 (t; 3H; 9; 3Jg,g = 7.4 Hz); 1.22 (m; 2H; 8); 1.37 (quin; 2H; 7; 3J6,7;7,8 = 7.6 Hz);
2.35 (m; 2H; 6); 2.45 (psd; 2H; 2, 5; P°J = 3.5 Hz); 2.90 (m; 2H; 2°, 5°); 4.05 (m; 2H; 3, 4);
5.42 (s br; 2H, 14, 15). C{"H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 13.8 (s; 9); 20.7
(s; 8); 29.9 (s; 7); 56.5 (s; 6); 60.4 (s; 2, 5); 78.0 (s; 3, 4). IR (Film): ¥ (cm™) = 3352 (s br) [v
Alkohol]; 2958 (s) [v CH Alkan]; 2932 (s) [v CH Alkan]; 2873 (m) [v CH Alkan]; 2810 (m)
[v CH N-Alkan]; 1459 (m); 1242 (w); 1165 (w); 1094 (s); 1037 (s). GC/MS (EI) m/z (%):
160 (20) [M+H]"; 116 (100) [M-C3H;]"; 44 810). CHN: C;H;sNO, (M = 145.20 g/mol).

4.6.20. (35,45)-(+)-N-Octyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (51) ((+)-OcDHP)

14Ho 5 0 ” Aus 33. Ausbeute: 88 %. Hydrochlorid-Salz:
AR o )

::;’E>N ! - 5 Y s] "H-NMR (400 MHZ; 25 °C, (D)DMSO): & (ppm)
415HO 5 = 0.83 (t; 3H; 13; “Ji213 = 6.7 Hz); 1.28 (s br;
10H; 8, 9, 10, 11, 12); 1.64 (s br; 2H; 7); 2.97 — 3.67 (m; 6H; 2, 5, 6); 4.10 (s; 2H; 3, 4); 5.00
(s; 2H; 14, 15); 10.53 (s br; 1H; 1). *C-NMR (100 MHz, 25 °C, (Dg)DMSO): & (ppm) = 14.8
(s; 13); 22.7 (s; 12); 25.6 (s; 11); 26.8 (s; 10); 29.3 (s; 8, 9); 32.0 (s; 7); 57.7 (s; 6); 59.5 (s; 2);
59.6 (s; 5); 75.0 (s; 3); 75.1 (s; 4). Freies Amin: Form: farbloser wachsartiger Feststoff;
rekrsitallisiert aus Aceton / Hexan (8 °C); stabil. Lgg: CHCI3, sehr gut (RT); CH,Cl,, sehr gut
(RT); MeOH; sehr gut (RT). Tsm = 63 °C (EtAcO / - 20 °C). '"H-NMR (600 MHz, 25 °C,
CsDs): 0 (ppm) = 0.93 (t; 3H; 13; 3J12,13 =7.3 Hz); 1.27 (s br; 8H; 9, 10, 11, 12); 1.31 (q; 2H;
8; *J18:80 = 6.6 Hz); 1.53 (s br; 2H; 7); 2.31 (q; 1H; 6; *Js7 = 6.6 Hz); 2.40 (q; 1H; 67; *Jg 7 =
6.6 Hz); 2.67 (d; 2H; 2, 5; 2J2,27;5,5v = 7.6 Hz); 3.05 (s; 2H; 2°, 5°); 4.44 (s; 2H; 3, 4); 5.42 (s
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br; 2H; 14, 15). BC{'"H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 14.0 (s; 13); 22.6 (s;
12); 27.6 (s; 11); 27.9 (s; 10); 29.2 (s; 9); 29.4 (s; 8); 31.8 (s; 7); 56.7 (s; 6); 60.6 (s; 2, 5);
78.3 (s; 3, 4). IR (KBr): v (cm™) = 3418 (br m) [v Alkohol]; 2915 (w) [v CH Alkan]; 2857
(w) [v CH Alkan); 1597 (m)v [v C=C]; 1496 (m) [v C=C]; 1377 (br m) [6 OH]; 1184 (w);
1209 (w); 1098 (w); 1077 (w); 807 (s) [6 CH Aromat]; 551 (m); 525 (m). GC/MS (EI) m/z
(%): 116 (100) [M-C;H4]"; 44 (17). CHN: C2H,sNO, (M = 215.16 g/mol) ber: C 66.93; H
11.70; N 6.50 gef: C 66.64; H 11.93; N 6.43.

Pol. [} =+6.3(c=0.8/CHCL);[e |} =+23.9(c=0.8/ MeOH).

4.6.21. (35,45)-(+)-N-Dodecyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (52) (+)-DoDHP)

18HO, 5 Aus 34. Ausbeute: 96 %.
§ 8 10 12 14 18

4?\3 NTOY ; e > e 171 Hydrochlorid-Salz: Form:

oo farbloser Schaum, verfarbt sich

innerhalb von mehreren Stunden rot. Tsm = 63 °C. '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO):
8 (ppm) = 0.87 (t; 3H; 17; *Ji6.17 = 6.8 Hz); 1.28 (s br; 18H; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16);
1.66 (m; 2H; 7); 3.07 (m; 2H; 6); 3.41 (m; 2H; 2, 5); 3.82 (m; 2H; 2°, 5°); 4.11 (s; 2H; 3, 4);
10.55 (s br; 1H; 1). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = 14.8 (s; 17); 23.0
(s; 16); 25.9 (s; 15); 26.8 (s; 14); 29.3 (s; 13); 29.4 (s; 12); 29.6 (s; 11); 29.7 (s; 10); 29.8 (s;
9); 29.9 (s; 8); 32.2 (s; 7); 57.7 (s; 6); 59.6 (s; 2); 59.7 (s; 5); 75.1 (s; 3): 75.2 (s; 4). Freies
Amin: Form: farbloser, wachsartiger Feststoff: rekristallisiert aus heiBem Pentan; stabil. Lg:
CHCIs, gut (RT); MeOH, gut (RT); Aceton, gut (RT); Hexan, sehr gut (RF); EtAcO, unlsélich
(RT). Tsm = 73 °C (Pentan / 45 °C). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CD;OD): & (ppm) = 0.89 (t;
3H; 17; *Ji617 = 6.8 Hz); 1.29 (br s; 18H; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16); 1.51 (m; 2H; 7);
2.46 (m; 2H; 6); 2.53 (dd; 2H; 2, 5; “azs.s = 10.9 Hz; *Ja 3.4 50ams = 3.8 Hz); 2.96 (dd; 2H; 2,
5% 2o = 10.6 Hz; " Jy 3.4 5.0 = 5.9 Hz); 4.07 (t; 2H; 3, 4; *Jr3.45 = 4.4 Hz); 5.62 (CDCl3) (s
br; 2H; 18, 19). C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CD;0D): & (ppm) = 11.8 (s; 17); 20.9 (s;
16); 25.9 (s; 15); 26.4 (s; 14); 27.7 (s; 13); 27.9 (s br; 9, 10, 11, 12); 28.0 (s; 8); 30.3 (s; 7);
55.4 (s; 6); 58.7 (s; 2, 5); 75.9 (s; 3, 4). IR (KBr): v (cm™) = 3413 (m) [v Alkohol]; 2920 (s)
[v CH Alkan]; 2851 (m) [v CH Alkan]; 1637 (w); 1617 (w); 1471 (w); 1307 (w); 1032 (m);
722 (w); 551 (w); 526 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 116 (100) [M-C;H;6]"; 44 (17). CHN:
Ci6H33NO, (M =271.44 g/mol) ber. C 70.80; H 12.25; N 5.16 gef. C 68.71; H 12.43; N 4.93.
Pol. [ |} =+9.6(c =0.5/ EtOH).
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4.6.22. (S,S,R)-N-2-Hydroxybutyl-3,4-dihydroxypyrrolidin (53) ((S,S,R)-OHBuDHP)

Aus 40. Hydrochlorid-Salz: Form: rotes Ol. '"H-NMR (200

-
OH 12
:‘Eim o MHz, 25 °C, CH;OD): & (ppm) = 1.00 (t; 3H; 9; *Jso = 7.5 Hz);
9 A 8
9

10Ho
44HO 1.78 (m; 2H; 8); 3.09 — 3.94 (m;7H; 2, 5, 6, 7); 4.22 (s; 2H; 2, 3);
9.57 (s br; 1H; 1). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD;OD): §
(ppm) = 9.9 (s; 9); 20.2 (s; 8); 57.6 (s; 2, 5); 58.0 (s; 6); 69.1 (s; 7); 74.4 (s; 3); 74.8 (s; 4).
Freies Amin: Ausbeute: 56 %. Form: rotes Ol. "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CD;OD): &
(ppm) = 0.98 (t; 3H; 9; 3Jg,g =7.5 Hz); 1.44 — 1.69 (m; 2H; 8); 2.37 (m; 1H; 6); 2.65 (dd; 2H;
2, 5; Zhyss = 10.2 Hz, *Jrzasmas = 3.3 Hz); 3.16 (dd; 2H; 2°, 5°; 2055 = 10.0 Hz,
3 asasesi = 5.3 Hz); 3.63 (t; 2H; 7; °T = 4.4 Hz); 4.05 (t; 2H; 3, 4; °J = 2.9 Hz). “C{'H}-NMR
(50 MHz, 25 °C, CDs;0D): & (ppm) = 10.2 (s; 9); 20.8 (s; 8); 56.8 (s; 2, 5); 60.9 (s; 6); 65.8 (s;
7); 77.3 (s; 3, 4). GC/MS (EI): nicht nachweisbar. CHN: CgH7;NO3; (M = 175.23 g/mol)

4.6.23. (35,3°S,4S5,45)-1N,SN-Napthylbis(3,4-dihydroxypyrrolidin) (54)
((5,S)-Nap[DHPY>)

Aus 29. Ausbeute: 94 %. Form: brauner
Feststoff, stabil Lgq: DMSO, gut (RT); MeOH,

LOH1T
g gut (RT). Tsm = 75 - 85 °C (EtOAc). '"H-NMR
< (400 MHz, 25 °C, (Dg)DMSO):  (ppm) = 3.08 (d;
OH12

4H; 2, 2%, 5, 5% 25500 msese = 10.2 Hz);
3.75 (dd; 4H; 27, 2°%, 5%, 5°%; 255 sps pese s = 10.2 Hz, *Jy 3.4 505 3045 s2.0is = 4.1 Hz); 4.08
(s; 4H; 3, 3%, 4, 4%); 5.30 (s br; 4H; 11, 11*, 12, 12%); 6.83 (d; 2H; 7, 7*; 3J7’8;7*,8* =7.5 Hz);
7.24 (t; 2H; 8, 8%; > J78.8.0.7% g+:5% 0« = 8.2 Hz); 7.63 (d; 2H; 9, 9%; *Jg 0.9+ = 8.5 Hz). “C{'H}-
NMR (100 MHz, 25 °C, (Dg)DMSO): 6 (ppm) = 58.9 (s; 2, 2*, 5, 5%); 76.1 (s; 3, 3%, 4, 4%);
111.3 (s; 7, 7%); 117.5 (s; 10, 10%); 124.5 (s; 9, 9%); 128.9 (s; 8, 8*); 147.8 (s; 6, 6%). IR
(KBr): vV (cm™) = 3402 (s) [v Alkhol]; 2925 (w) [v CH Alkan]; 1418 (s); 779 (s). GC/MS
(EI): nicht nachweisbar. CHN: CigH2,N,O4 (M =330.16 g/mol).
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4.6.24. (3S,3°S,4S,4’S)-(+)-1N,2N-Ethylbis(3,4-dihydroxypyrrolidin) (55) ()-Et/DHP])

2w "y Aus 28; rekristallisiert aus MeOH/CHCl; (— 40 °C).
THoR 2 ° 1'N\/:in Ausbeute: 93 %. Form: farbloser Feststoff; stabil. Lgo:
XONJ 4 \ . 1
4 6 5 OHgl DMSO, gut (RT); MeOH, gut (RT); CHCls, unldslich
g0 ° (RT). Tsm = 162-164 °C (MeOH / CHCl3). '"H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CDs0D): § (ppm) = 2.66-2.73 (m; 6H, 2, 2*, 5, 5%, 6, 6%); 2.82 (d; 2H; 6°,
6%7; Jegsrer = 5.5 Hz); 3.12 (dd; 4H; 2, 2%, 5, 5% “hopussoegesess = 10.5 Hz,
3o 34500304050 = 5.1 Hz); 4.09 (s; 4H; 3, 37, 4, 4°). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD;0D):
8 (ppm) = 54.5 (s; 6, 6°); 60.5 (s; 2,27, 5, 57); 77.5 (s; 3, 3°, 4, 4") IR (KBr): V' (cm™") = 3384
(s br) [v Alkohol]; 2926 (m) [v CH Alkan]; 2822 (w) [v CH Alkan]; 1733 (m) [V]; 1696 (m)
[V]; 1456 (w); 1374 (w); 1244 (m); 1097 (s) [v Alkohol]; 1043 (s) [v Alkohol]; 752 (w); 665
(w br). MALDI (M/Z): 233 [M+H]". CHN: C;H;0N,04 (M = 232.28 g/mol) ber. C 51.71;
H 8.68; N 12.06. gef. C 50.12; H 8.39; N 11.26.

Pol. [} =+19.8(c = 0.4/ MeOH).

4.6.25. (3S,4S)-N-n-Butyl-1-Benzyl-3,4-dihydroxypyrrolidiniumbromid (56)
(S,S)-BuBzDHP'Br

In einem Rundkolben mit Magnetriihrstibchen und Riickflusskiihler werden 1.0 g (5.2 mmol)
30 in 20 ml Brombutan drei Stunden unter Riickfluss geriihrt. Nachdem das iiberschiissige

Brombutan im Vakuum entfernt wurde, erhilt man das Produkt als rotes Ol.

8 g P Ausbeute: 1.7 g (5.2 mmol; 99 %). Form: rotes, stark

9 Gﬁ/» viskoses Ol. "H-NMR (600 MHz, 25 °C, (Dg)DMSO): &
:;@N P (ppm) = 091 (t; 3H; 9; 3Jg,9 = 6.0 Hz); 1.26 (m; 2H; 8);
" 1.87 (m; 2H; 7); 3.22 (m; 2H; 6); 3.45 (m; 1H; 2 od. 5);
3.61 (d; 1H; 2, 5; 2J2,2=;5,5s = 12.0 Hz); 3.79 (dd; 1H; 2, 5;
2hoiss =127 Hz, *Jrzas = 4.3 Hz); 4.04 (dd; 1H; 2, 5; 255 = 12.7 Hz, *Jp3.45 = 4.3 Hz);
429 (s; 2H; 3, 4); 4.63 (d; 1H; 10; *Ji0.10 = 13.1 Hz); 4.79 (d; 1H; 10’; “Ji010 = 13.1 Hz);
5.90 (d; 1H; 16, 17; *J3.164.17 = 2.7 Hz); 6.00 (d; 1H, 16, 17; *J3.164.17 = 2.9 Hz); 7.53 (m; 5H;
11, 12, 13, 14, 15). BC{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO) (HMQC): & (ppm) = 13.9
(s;9); 19.7 (s; 8); 25.0 (s; 7); 62.9 (s; 6); 66.4 (s; 2); 66.7 (s; 5); 67.7 (55 9); 74.4 (s; 3); 75.6
(s; 4); 129.11 (s; 10); 129.2 (s; 12, 14); 130.7 (s; 13); 133.1 (s; 11, 15). IR (KBr):V (cm™) =
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3413 (m) [v Alkohol]; 2920 (s) [v CH Alkan]; 2851 (m) [v CH Alkan]; 1637 (w); 1617 (w);
1471 (w); 1307 (w); 1032 (m); 722 (w); 551 (w); 526 (w). CHN: C;sH4BrNO, (M =330.24
g/mol).

4.6.26. (35,4S, 1’R,4’R)-(+)-3,4-Dihydroxypyrrolidinium-(7,7-dimethyl-2-
oxabicyclo[2,2,1]heptan-1-yl)methansulfonat (57) ((+)-DHP" Cam’)

In einem Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden 600 mg (5.7 mmol) 41 in 10 ml
Methanol gelost und 1.4 g (5.7 mmol) (D)-(+)-10-Camphersulfonsdure zugegeben. Nach

Beendigung der exothermen Reaktion wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

® 10 Ausbeute: 1.9 g (5.7 mmol; 99 %). Form: farbloser

F o . Feststoff, stabil. Ts, = 82 — 84 °C. "H-NMR (200 MHz, 25
S
\@NSZ’* . °C, (D)DMSO): 6 (ppm) = 0.75 (s; 9; 3H); 1.04 (s; 3H; 10);
2 ]
JH oY \\S
Y

o) 1.29 (m; 2H; 7, 8); 1.80 (d; 2H; 5, 6; 2y=18.1 Hz); 1.94 (d;
1H; 8’; °J = 2.1 Hz); 2.25 (dd; 1H; 5°; 2J=18.1 Hz, *J =2.9
Hz); 2.44 (d; 1H; 3; %J = 14.6 Hz); 2.63 (m; 1H; 8°); 2.94 (d; 1H; 3°; *J = 14.6 Hz); 3.04 (m;
2H; B, E)); 3.27 (m; 2H; B’, E’); 4.09 (s; 2H; C, D); 4.10 (s br; 2H; F, G); 9.08 (s br; 3H; A).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = 20.3 (s; 9); 20.9 (s; 10); 25.0 (s; 8);
27.3(s;7);43.0 (s; 5); 43.1 (s; 6); 47.6 (s; 3); 48.0 (s; 4); 51.4 (s; B, E); 59.0 (s; 2); 74.9 (s; C,
D); 217.0 (s; 1). Zuordnung erfolgt mit Hilfe von HMQC unf H,H-COSY (200 MHz / 50
MHz; 25 °C; D,0). IR (KBr): V' (cm™) = 3370 (s br) [v Alkhol]; 2957 (s br) [v NH, ]; 2780 (
m) [v NH,']; 1740 (s) [v Keton]; 1619 (w) [v NH,']; 1451 (m); 1413 (w); 1390 (w); 1374
(w); 1282 (m); 1219 (s); 1191 (s); 1170 (s); 1108 (m); 1044 (s); 987 (m); 938 (w); 893 (w);
853 (w); 792 (m); 617 (m); 606 (m); 582 (w); 523 (m); 511 (m); 427 (w). CHN: C14H25NO6S
(M =335.42 g/mol) ber. C 50.13; H 7.51; N 4.18 gef. C 49.88; H 7.66; N 4.03.

Pol. [} =+23.5(c =1.2/ MeOH).
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4.7. Synthese von N-substituierten 3,4-Bis(methansulfonyloxy)pyrrolidinen

4.7.1. Allgemeine Vorschrift

In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 7.8 mmol
(5,8)-RDHP und 2.3 ml (16.0 mmol) NEt; in 50 ml trockenem Methylenchlorid suspendiert
und auf 0 °C abgekiihlt. Uber eine eine Spritze werden 1.2 ml (16.1 mmol)
Methansulfonylchlorid langsam zugetropft und anschlieBend bei Raumtemperatur 45 min
gerithrt. Die organische Phase wird zweimal mit je 30 ml Wasser extrahiert und tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird an der Hochvakuumspumpe entfernt.
Der erhaltene Festsoff wird ein wenig Ethanol gewaschen bzw. das Ol in Ethanol mehrere
Stunden kréftig geriihrt bis es kristallisiert und im Hochvakuum getrocknet. Umkristallisiert
werden kann aus einer abdampfenden Aceton/Ethanol-Mischung bei Raumtemperatur,

welches aber im Allgemeinen nicht notwendig ist.

4.7.2. (3S,45)-(+)-3,4-Bis(methansulfonyloxy)pyrrolidiniumacetat (58) ((+)-MOP AcO’)

In einem Autoklaven werden 1.0 g (2.8 mmol) 60 in 10 ml Methanol geldst und mit 1.5 ml
(2.8 mmol) Essigsdure angesduert. Es werden 150 mg Pd/C (10 %) zugegeben und unter 20
bar H,-Druck bei Raumtemperratur sechs Stunden geriihrt. Die Suspension wird iiber Celite

klarfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

T ) Ausbeute: 890 mg (2.8 mmol; 99 %). Form: farbloser FeststofT,
0=S=0 stabil. Lgq: DMSO, sehr gut (RT), MeOH, gut (RT). Tsm = 121
O g2 0 °C. '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, (Dg)DMSO): & (ppm) = 1.92 (s;

E@Hz %L@ 3H; 8); 2.98 (d; 2H; 2, 5; 2J2,2’;5,5’ =12.8 Hz); 3.22 (dd; 2H; 2’, 5’;
| 2J2,27;5,5» =12.8 Hz, 3J2,3;4,5;a~5 = 5.2 Hz); 3.28 (s; 6H; 6, 7); 5.12 (s;
| 2H; 3, 4). C{'"H}-NMR (50 MHz, (Ds)DMSO): & (ppm) = 21.9
(s; 8); 38.5(s; 6, 7); 51.9 (s; 2, 5); 84.9 (s; 3, 4); 173.0 (s; 9). IR
(KBr): vV (cm™) = 3024 (w); 2977 (w) [v CH Alkan]; 2944 (w) [v CH Alkan]; 2858 (w) [v
CH Alkan]; 2800 — 2300 (w br) [v NH,']; 1558 (m) [v Carboxylat]; 1407 (m) [v Carboxylat];
1353 (s) [v Sulfon]; 1184 (s); 1170 (s) [v Sulfon]; 1112 (w); 1020 (m); 978 (s); 943 (s); 920
(W); 911 (w); 895 (m); 879 (m); 843 (m); 815 (m); 781 (w); 749 (w); 720 (w); 700 (w); 658
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(m); 555 (m); 537 (s); 522 (s); 480 (w); 466 (w). MALDI 260 [M-AcO7]". CHN:
C8H17N0882 (M =319.35 g/mol)

Pol. [ ]) =+8.3(¢ =0.9/ AcOH).

4.7.3. (35,4S8)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (59) ((+)-PhMOP)

1‘2
0)
S) 2 ’
3 N1 9
RS
C‘) 5 1110
13

Aus 42. Ausbeute: 92 %. Form: farbloser Feststoff, stabil. Lge:
CHClI3, sehr gut (RT); CH,Cly, sehr gut (RT); Ethanol, unloslich
(RT). Tsm = 123 °C. '"H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCL): &
(ppm) = 3.15 (s; 6H; 12, 13); 3.61 (dd; 2H; 2, 5, 2J2,2’;5,5’ =12.0
Hz, Josasmans = 2.1 Hz); 3.89 (dd; 2H; 27, 5°, 2hnuss = 12.0
Hz, *Jy345.05 = 4.4 Hz); 5.38 (dd; 3 4; 2H; *Jr3.45 = 4.1 Hz,
3345 =2.1 Hz); 6.69 (d; 2H; 7, 11, *J7.8.10.11 = 8.2 Hz); 6.82 (t;

1H; 9; *Js9.0.10 = 8.8 Hz); 7.30 (dt; 2H; 8 11; *Jr8.89:0.10:1011 = 8.2 Hz, *J = 1.2 Hz). "C{'H}-
NMR (100 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 38.6 (s; 12, 13); 51.6 (s; 2, 5); 79.9 (s; 3, 4); 112.3 (s; 7,
11); 117.9 (s; 9); 129.6 (s; 8, 10); 146.3 (s; 6). IR (KBr): V' (cm™) = 3024 (m) [v CH
Aromat] ; 2942 (m) [v CH Alkan]; 2850 (w) [v CH Alkan]; 1599 (s) [v C=C Aromat]; 1508
(s) [v C=C Aromat]; 1463 (w); 1355 (s) [6 CH3]; 1321 (s) [v Sulfon]; 1168 (s) [v Sulfon];
1054 (w); 971 (s); 957 (s); 843 (m); 795 (m); 748 (s) [6 CH Aromat]; 692 (w) [0 CH Aromat];
535 (s). GC/MS (EI) m/z (%): 335 (68) [M]"; 256 (45); 144 (100); 120 (27). CHN:
C12H17NO6S, (M =335,4 g/mol) ber. C 42.97; H5.11; N 4.18 gef. C 42.70; H 5.07; N 4.18.

Pol. [} =+22.8(c=0.6/CHCL).

4.7.4. (35,45)-(+)-N-Benzyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (60) ((+)-BzMOP)

Aus 46. Ausbeute: 83 %. Form: farbloser Feststoff;
kristallisiert aus EtOH; stabil. Lgo: CHCIs, sehr gut (RT);
CH,Cl,, sehr gut (RT); EtOH, unldslich (RT). Tsym = 57 °C
(EtOH/25 °C). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCL;): & (ppm) =
2.75 (dd; 2H; 2, 5; %hass = 11.0 Hz, *Ja3.4.5.0ams = 3.0 Hz);
3.10 (s; 6H; 13, 14); 3.12 (dd; 2H; 2°, 57 2J2,2’;5,5’ = 11.0 Hz,
3J2,3;4,5;cis = 3.0 Hz); 3.66 (psd; 2H; 6; deJ6,6’ = 3.0 Hz); 5.15 (t;

2H; 3, 4; *Jr3.45 = 5.0 Hz); 7.28 -7,34 (m; 5H; 7, 8, 9, 10, 11, 12). *C{'H}-NMR (100 MHz,
25 °C, CDCls): & (ppm) = 38.4 (s; 13, 14); 57.9 (s; 6); 59.8 (s; 2, 5); 82.5 (s; 3, 4); 127.1 (s;
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10); 127.7 (s; 9, 11); 128.3 (s; 8, 12); 132.8 (s; 7). IR (KBr): V' (cm™) = 3429 (w); 3023 (m)
[v CH Aromat]; 2922 (m) [v CH]; 2832 (m) [v CH Alkan]; 1496 (w); 1473 (w); 1455 (w);
1353 (s) [v Sulfon]; 1172 (s) [v Sulfon]; 1131(w); 1080 (w); 1007 (w); 971 (w); 938 (w); 895
(w); 860 (w); 808 (w); 754 (w); 734 (w); 704 (w); 647 (w); 525 (w); 482 (w); 467 (W).
GC/MS (EI) m/z (%): 270 (47) [M-Mes]"; 253 (13); 158 (77); 91 (100) [Benzyl]"; 65 (16).
CHN: C;3H9NO¢S; (M = 349,4 g/mol) ber. C 44.69; H 5.48; N 4.01 gef. C 44.96; H 5.60;
N 4.03.

Pol. [ ) =+29.5(c =0.4/CHCL).

4.7.5. (35,4S8,6R)-(+)-N-(6-Methylbenzyl)-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (61)

(S,R)-MeBzMOP)

14 Aus 47. Ausbeute: 88 %. Form: farbloser Feststoff, stabil.
0=5=0 Lsoi: CHCI3, sehr gut (RT); CH,Cl,, sehr gut (RT); Aceton, sehr

° 2 < gut (RT); EtOH, unléslich (RT). Tsm = 118-120 °C (Aceton/

O:‘;E?M (6§ . EtOH). "H-NMR (600 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 1.40 (d;

| " 10 3H; 7; 3J6,7 = 5.9 Hz); 2.66 (m; 2H; 2, 5); 3.08 (s; 6H; 14, 15);
O:T:O N/ | 317 (m; 2H; 22, 5°); 3.37 (m; 1H; 6); 5.13 (s; 2H; 3, 4); 7.31

15

(m; 5H; 9, 10, 11, 12, 13). “C{'"H}-NMR (150 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 (ppm) = 22.1 (s; 7); 38.4 (s; 14, 15); 56.3 (s; 2, 5); 64.3 (s; 6); 82.4 (s; 3, 4); 127.1
(s; 10, 12); 127.6 (s; 11); 128.7 (s; 9, 13); 143.0 (s; 8). IR (KBr): V' (cm™) = 3024 (m) [v CH
Aromat]; 2969 (m) [v CH]; 2936 (m) [v CH Alkan]; 2799 (m) [v CH Alkan]; 1495 (w); 1456
(w); 1358 (s) [v Sulfon]; 1257 (w); 1175 (s) [v Sulfon]; 1085 (w); 1007 (m); 974 (m); 933
(m); 903 (w); 871 (w); 846 (w); 813 (w); 759 (m) [6 CH Aromat]; 700 (m) [0 CH Aromat];
571 (w); 525 (m). GC/MS (EI) m/z (%): 349 (11); 348 (74) [M-CHs]"; 172 (10); 171 (40);
156 (20); 105 (100); 103 (20); 79 (29); 78 (12); 77 (30); 67 (40); 51 (15); 50 (10); 44 (16).
CHN: C4H1NOgS, (M = 363.45 g/mol) ber. C 46.26; H 5.82; N 3.85 gef. C 46.44; H 5.98;
N 3.84.

Pol. [0} =+51.6(c =0.9/CHCL).
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4.7.6. (35,45)-(+)-N-Cyclohexyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (62) ((+)-CyMOP)

12 Aus 48. Ausbeute: 76 %. Form: farbloser Feststoff, thermisch
0=—=5=—=0 instabil. Lgq: CHCIl3, sehr gut (RT); CH,Cl,, sehr gut (RT) Tsm
Oy 7—8 =70-72 °C. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) =1.20
E\;)Eihﬂ;@g (m; 5H; 7, 8,9, 10, 11 ax); 1.67 (s br; 1H; 9 4q); 1.75 (s br; 2H;
7 110 711 &q); 1.85 (s br; 2H; 8, 10 &q); 2.22 (s br; 1H; 6); 2.88 (dd;
| 2H; 2, 5; *hhoss = 11.1 Hz, *Jh3.4.5.ans = 4.0 Hz); 3.12 (s; 6H;
12, 13); 3.24 (dd; 2H; 2°, 5°; 2apss = 10.8 Hz; *Jn 345005 = 6.2
Hz); 5.14 (t; 2H; 3, 4; Y345 = 4.2 Hz). *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3):  (ppm) =
25.0 (s; 8); 25.0 (s; 10); 26.1 (s; 9); 30.0 (s; 7); 30.0 (s; 11); 38.8 (s; 12, 13); 55.7 (s; 2, 5);
62.7 (s; 6); 82.3 (s; 3, 4). IR (KBr): V' (cm™) = 3027 (w); 2935 (m) [v CH Alkan]; 2860 (w)
[v CH Alkan]; 2878 (w) [v CH Alkan]; 1452 (w) [6 CHy]; 1356 (s) [6 CH3]; 1176 (s) [v
Sulfon]; 975 (m); 907 (w); 861 (w); 811 (w); 643 (w); 530 (m). GC/MS (EI) m/z(%): 342
(12) [M+H]"; 298 (100); 262 (12); 202 (11); 150 (14); 106 (15). CHN: C;;H»;NOGS, (M =
341.44 g/mol) ber. C 42.41; H 6.79; N 4.10 gef. C 42.33; H 6.81; N 4.07.

Pol. [0 | =+29.9(c = 0.9/ Aceton).

4.7.7. (35,45)-(+)-N-Octyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (63) ((+)-OcMOP)

1‘4 Aus 51. Ausbeute: 99 %. Form: farbloser
O:S‘:O Feststoff. Lgo: CHCls, sehr gut (RT); CH,Cl,,
O

g 10 1 sehr gut (RT); Ethanol, unléslich (RT). Tsm =
3
\;OM 7 SR 130 60 °C (Aceton/EtOH). "H-NMR (400 MHz, 25
WWS)
| °C, CDCls): 8 (ppm) = 0.80 (t; 3H; 13; 3J12,13 =

‘ 7.0 Hz); 1.21 (s br; 10 Hz; 8, 9, 10, 12); 1.46 (s
br; 2H; 7); 2.50 (m; 2H; 6); 2.86 (d; 2H; 2, 5;

Hz); 5.12 (s br; 2H; 14, 15). BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 13.9 (s; 13);
22.5(s; 12); 27.1 (s; 11); 27.4 (s; 10); 29.0 (s 9); 29.2 (s; 8); 31.6 (s; 7); 38.4 (s; 14, 15); 55.7
(s;2,5); 57.8 (s; 6); 81.9 (s; 3, 4). IR (KBr): V' (cm™) =2914 (m) [v CH Alkan]; 2847 (W) [v
CH Alkan]; 2809 (w) [v CH Alkan]; 2746 (w) [v CH Alkan]; 1467 (w) [0 CHz]; 1355 (s) [d
CH;]; 1333 (s) [0 CH3]; 1176 (s) [v Sulfon]; 1046 (w); 1017 (w); 993 (w); 963 (w); 925 (w);
909 (w); 880 (w); 853 (w); 813 (w); 544 (m); 526 (m); 470 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 274
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(10) ; 272 (100) [M-C7H,5]"; 80 (37). CHN: C14H29NO4S; (M = 371.14 g/mol) ber: C 45.26;
H 7.87; N 3.77 gef: C 44.68; H 8.00; N 3.63.

Pol. [ |} =+28.9(c = 0.8/ Aceton).

4.7.8. (35,45)-(+)-N-Dodecyl-3,4-bis(methansulfonyloxy)pyrrolidin (64) ((+)-DoMOP)

1‘8 Aus 52. Ausbeute: 82 %. Form:
o:s‘:o farbloser Feststoff. Lgo: CHCls, gut
O

2 10 1 14 16 (RT); CH,Cl,, gut (RT); Aceton; gut
;@M 7 9 11 13 15 7l (RT); Ethanol, unloslich (RT). Tsm
| = 80 °C (Aceton / EtOH). "H-NMR
‘ (200 MHz, 25 °C, (Dg¢)Aceton): o
(ppm) = 0.90 (t; 3H, 17; *Ji617=15.3
Hz); 1.31 (sbr; 18 H; 8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16); 1.50 (m; 2H; 7); 2.50 (dt; 2H, 6; *Js ¢ =
6.9 Hz, *Js7 = 2.9 Hz); 2.76 (dd; 2H, 2, 5; *Jrps50 = 11.0 Hz, *J2 3.4 5:0ams = 4.0 Hz); 3.14 (dd;
2H; 2°, 57; 2hoss = 10.6 Hz, *Jazas.as = 6.0 Hz); 3.20 (s; 6H; 18, 19); 5.14 (t; 2H; 3, 4;
3Ja345 = 4.6 Hz). "C{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (D¢)Aceton): & (ppm) = 13.9 (s; 17); 22.8
(s; 16); 27.6 (s; 15); 28.5 (s; 14); 28.6 (s; 13); 29.1 (s; 12); 29.4 (s; 11); 29.8 (s; 10, 18, 19);
30.2 (s; 9); 32.1 (s; 8); 37.8 (s; 7); 55.5 (s; 6); 58.3 (s 2, 5); 83.4 (s; 3, 4). IR (KBr): V' (cm™)
= 3036 (w); 2917 (s) [v CH Alkan]; 2849 (s) [v CH Alkan]; 2805 (w) [v CH Alkan]; 1468
(m); 1353 (s) [0 CH3]; 1331 (s) [6 CHs]; 1173 (s) [v Sulfon]; 992 (w); 964 (w); 927 (w); 910
(w); 876 (w); 854 (w); 814 (w); 727 (w); 543 (w); 530 (w); 472 (w). MALDI (M/Z): 428
[M+H]" CHN: C;3H3;NOgS,; (M = 427.62 g/mol) ber. C 50.56; H 8.72; N 3.28 gef. C 50.79;
H 8.87; N 3.26.

Pol. [o ]} =+21.5(c = 0.9/ Aceton).

4.7.9. (35,45)-N-Benzyl-3,4-bis(trifuormethansulfonyloxy)pyrrolidin (65)

((S,S)-BzTfOP)

In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 451 mg (2.3
mmol) 46 und 0.5 ml (4.6 mmol) Pyridin in 10 ml trockenem Methylenchlorid geldst. Im
Anschluss werden bei 0 °C 1.0 ml (4.6 mmol) Trifluormethansulfonsédureanhydrid langsam

zugetropft. Man ldsst die Suspension bei Raumtemperatur 45 min rithren und entfernt das
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Losungsmittel im Vakuum. Der Riickstand wird dreimal mit je 15 ml Diethylether extrahiert
und die organische Phase im Vakuum entfernt.
Bei Raumtemperatur ohne Schutzatmosphére und unter Lichteinwirkung sind innerhalb von

wenigen Tagen signifikante Mengen an Zersetzungsprodukten zu erkennen.

Ausbeute: 900 mg (2.0 mmol; 86 %). Form: rotes stark

0=5=0 viskoses Ol. od. orangener Feststoff; instabil. Lge: CHCls, sehr

Oy 2 gut (RT); CH,Cly, sehr gut (RT). Tsm = 32 °C. 'H-NMR (200
1
\S’DN S MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 2.91 (dd; 2H; 2, 5; 2has50 =
N9 8

C‘) o | 101 B2 s = 42 Ho); 3.27 (dd; 2H; 2%, 5% 2o =
=0 11.0 Hz, *Ja 3450 = 6.2 Hz); 3.74 (s; 2H; 6); 5.42 (t; 2H; o345
C‘:F 11 10 e e

3
14 ) = 4.8 Hz); 7.38 (m; 5H; 8, 9, 10, 11, 12). *C{'H}-NMR (50

MHz, 25 °C, CDCl5): & (ppm) = 57.8 (s; 2, 5); 59.0 (s; 6); 88.3 (s; 2, 3); 118.9 (q; 13, 14; “Jrc
=319.7 Hz); 128.3 (s; 10); 129.0 (s; 8, 12); 129.1 (s; 9, 11); 136.6 (s; 7). IR (Film): V' (cm™)
= 3028 (w) [v CH Aromar]; 3021 (s) [v CH Aromat]; 3018 (w) {v CH Aromat]; 3011 (w) [v
CH Aromat]; 2803 (w) [v CH Alkan]; 1423 (w); 1228 (s); 1225 (s); 1222 (s); 1205 (s); 1198
(w); 1142 (w). GC/MS (Aceton / 150 — 280 °C / 4.60 min) (EI) m/z (%): 324 (13) [M-
CF3SOsH]'; 158 (17); 157 (16); 92 (11); 91 (100) [Benzyl]™; 69 (13); 65 (11); CHN: Ci3H,3
FeNOgS, (M =457.37 g/mol).

4.7.10. (35,45)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(toluosulfonyloxy)pyrrolidin (66) ((+)-PhTOP)

In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 2.0 g (11.3
mmol) 42 in 10 ml trockenem Pyridin gelost. Im Anschluss werden bei 0 °C 4.3 g (21.8
mmol) Toluolsulfonséurechlorid zugegeben. Man lésst die Suspension bei 8 °C 16 h lang
stehen gelassen. Man tropft zur Suspension bei 0 °C 15 ml Wasser, wobei das Produkt als
farbloser Feststoff ausfillt. Der Feststoff wird abfiltriert und mit ein wenig EtOH gewaschen.

Umkritallisiert wird aus einem EtOH/Aceton-Gemisch.



55 ‘ 5. Experimenteller Teil

24 Ausbeute: 4.0 g (8.7 mmol; 80 %). Form: farbloser Feststoff
» e 5 Lsoi: CHCI3, sehr gut (RT); Aceton, sehr gut (RT); EtOH,
- . unléslich (RT, RF). Tsym = 138 °C. "TH-NMR (200 MHz, 25 °C,

12 CDCl): 6 (ppm) = 2.50 (s; 6H; 24, 25); 3.38 (d; 2H; 2, 5;
0=s=0

2hass = 11.9 Hz); 3.67 (dd; 2H; 2°, 5°; a5 = 11.7 Hz,

2 78
3 NLE_QQ 3J2,3;4,5’;Ci5 =4.0 Hz); 5.07 (dt 2H; 3.4, 3J2’3;4’5 — 3.8 Hz); 6.44 (d;
. 5 oo | AR g0 = 8.0 Hz); 6.76 (t 1H; 9; “Jy o010 = 7.3 Hz);

o=Z=o 7.23 (t; 2H; *Jrg899.10.0011 = 7.9 Hz); 7.38 (d; 4H; 13, 17, 19,
” 18 o 23; 3J13714;16,17;19,20;22,23 = 8.2 Hz); 7.79 (d; 4H; 14, 16, 20, 22;
s 1416171920223 = 8.2 Hz). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C,

- 21 ” CDCls): 6 (ppm) = 22.1 (s; 24, 25); 51.4 (s; 2, 5); 80.8 (s; 3, 4);
25 112.3 (s; 7, 11); 117.7 (s; 9); 128.4 (s; 13, 17, 19, 29); 129.7 (s;

8, 10); 130.6 (s; 14, 16, 20, 22); 133.1 (s; 15, 21); 146.0 (s; 12, 18); 146.6 (s; 6). IR (KBr): V'
(cm™) = 3053 (w) [v CH Aromat]; 2918 (w) [v CH Alkan]; 2857 (w) [v CH Alkan]; 1599 (s)
[v C=C Aromat]; 1509 (m) [v C=C Aromat]; 1484 (w); 1454 (w); 1367 (s) [0 CHs]; 1293 (w);
1175 (s) [v Sulfon]; 1095 (m); 1043 (s); 995 (s); 966 (m); 884 (s); 836 (s); 813 (s); 750 (s) [
CH Aromat]; 692 (s) [6 CH Aromat]; 668 (s); 572 (s); 552 (s). GC/MS (Aceton / 150 — 280
°C / 30.69 min) (EI) m/z (%): 488 (11); 487 (28) [M]"; 332 (16); 281 (12); 145 (12); 144
(100); 143 (83); 120 (18); 117 (11); 116 (30); 115 (68); 104 (18); 91 (31); 77 (26); 65 (17), 51
(31); 50 (21). CHN: C24H25NO6S, (M =487.59 g/mol).

Pol. [} =+28.2(c =1.0/ Aceton).

4.8. Synthese von Thioliganden (SP-Liganden)
4.8.1. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von SP-Liganden

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 0.8 mmol RDHP, 1.1
g (4.8 mmol) Diphenyldisulfid und 1.6 ml (6.4 mmol) Tri-n-butylphosphan in 5 ml trockenem
Toluol gelost und 48 Stunden bei 80 °C geriihrt. Nach dem sich die leicht gelbe Losung auf
Raumtemperatur abgekiihlt hat, gibt man 20 ml Diethylether zu und wéscht die organische
Phase zweimal mit je 25 ml einer 2M Natronlauge. Die organische Phase wird {iber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.

Aufreinigung erfolgt wie unten beschrieben.
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4.8.2. (3R, 4R)-N-Octyl-3,4-bis(phenylsulfanyl)pyrrolidin (67) (R,R)-Oc™SP)

16 e 18 Aus. 51, die Aufreinigung erfolgt
sdulenchromatographisch (Kieselgel ; EtAcO:

e Hexan, 1:15; Ry = 0.16). Ausbeute: 66 %.
Sy R 10 1 Form: farbloser Feststoff oder Ol; enthillt noch

N
4 1 7 9 " "l Hexan. Lgo: Benzol, gut (RT). Tsm = 25 — 30
5

S
; °C. "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, C¢D¢): & (ppm)
» 2! = 0.90 (t; 3H; 13; *Jio13 = 4.9 Hz); 1.25 (s br;
24 2 12H; 7, 8, 9, 10, 11, 12); 2.30 (t; 2H; 6; *Jo7 =
23

6.8 Hz); 2.64 (dd; 2H; 2, 5; “hoiss = 9.9 Hz,
3 Jo3:3 aurans = 4.1 Hz); 3.09 (dd; 2H; 2°, 57; 2hovss = 9.7 Hz, *Ja 3340 = 6.4 Hz); 3.70 (t; 2H;
17, 23); 7.24 (m; 4H; 16, 18, 22, 24). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢Ds): & (ppm) = 14.3
(s; 13); 23.1 (s; 12); 27.8 (s; 11); 29.0 (s; 10); 29.8 (55 9); 29.9 (s; 8); 32.9 (s; 7); 52.3 (s5 2, 5);
55.9 (s; 3, 4); 60.1 (s; 6); 126.8 (s; 17, 23); 129.2 (s; 15, 19, 21, 25); 131.3 (s; 16, 28, 22, 24);
136.5 (s; 14, 20). IR (CHCL;): V' (cm™) = 3061 (w) [v CH Aromat]; 3009 (w) (v CH
Aromat]; 2958 (m) [v CH Alkan]; 2930 (s) [va CH, Alkan]; 2857 (m) [vs CH; Alkan]; 2801
(w) [v CH Alkan]; 1601 (w); 1584 (w); 1478 (w) [6 CH,]; 1228 (w); 1147 (w); 1017 (w); 925
(W). GC/MS (120 — 250 °C / CH,Cl, / 21.6 min) (EI) m/z (%): 400 (17) IM+H]"; 300 (13)
[M-C7H;5]"; 291 (19); 290 (100) [M-PhSH]™; 289 (11); 150 (16); 149 (100); 147 (13); 109
(17) [PhS]"; 82 (19); CHN: Cy4H33NS; (M = 399.22 g/mol)

4.8.3. (1)-(3R,4R)-N-Phenyl-3,4-bis(phenylsulfanyl)pyrrolidin (68) (+)-Ph""SP)

y 12 o Aus. 42, der Riickstand wird mit eiskaltem Ethanol gewaschen,

abfiltriert und den farblosen Festoff aus DCM / Hexan bei
13 17

1 Raumtemperatur umkristallisiert Ausbeute: 38 %. Form:

2
S'"”% < @ farbloser Feststoff. Lggi: CHCl;, gut (RT), EtOH, unlsélich
N
] /;,E:/: \ 7 | RT); Hexan, unsloslich (RT). Tsm = 155-158 °C (CH,Cly/
N Hexan/25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCL3): & (ppm) =
» " 3.43 (d; 2H; 2, 5; 2hess = 10.9 Hz); 3.79 (m; 2H; 27, 5°); 4.03

22 20 (m; 2H; 3, 4); 6.53 (d; 2H; 7, 11; 3J7’g;10’11 = 8.24 Hz); 6.74 (t;
21
IH; 9; 3-]8,9;9,10,10,11 =173 HZ); 7.27 (S; 12H; 8, 10, 13, 14, 15,
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16, 17, 19, 20, 21, 22, 23). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) & (ppm) = 51.0
(s;2,5);52.3(s;3,4); 1123 (s; 7, 11); 116.9 (s; 9); 127.9 (s; 8, 10); 129.6 (s; 13, 17, 19, 23);
129.6 (s; 15, 21); 132.4 (s; 14, 16, 20, 22); 134.3 (s; 12, 18); 147.5 (s; 6). IR (KBr): V' (cm™)
= 3060 (w) [v CH Aromat]; 3048 (w) [v CH Aromat]; 2945 (w) [v CH Alkan]; 2908 (w) [v
CH Alkan]; 2843 (m) [v CH Alkan]; 1968 — 1655 (w) [OK Aromat]; 1623 (w); 1597 (s) [v
C=C Aromat]; 1579 (m); 1569 (m); 1505 (s) [v C=C Aromat]; 1469 (s) [v C=C Aromat];
1435 (m); 1368 (s); 1343 (m); 1302 (w); 1274 (m); 1246 (m); 1209 (m); 1186 (w); 1158 (m);
1090 (w); 1066 (w); 1023 (w); 993 (w); 919 (w); 861 (w); 744 (s) [0 CH Aromat]; 736 (s) [v
Thioether]; 690 (s) [0 CH Aromat]; 511 (m); 500 (w); 432 (w). GC/MS (120 — 280 °C /
EtAcO / 21.5 min) (EI) m/z (%): 364 (12); 363 (40) [M]"; 281 (10); 254 (14); 207 (17); 150
(11); 149 (100); 147 (10); 144 (27); 143 (23); 115 (23); 110 (18); 109 (17); 77 (18); 65 (13);
51 (14); 50 (11). CHN: CxH2NS; (M = 363.54 g/mol) ber. C 72.68; H 5.82; N 3.85 gef. C
72.61; H 5.89; N 3.92.

Pol. [ | =+123.0(c = 0.5/CH,CL,).
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4.9. Synthese von Phosphinite

4.9.1 Allgemeine Vorschrift

4.9.1.1. Methode A

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 17 mmol DHP,
katalytische Mengen an DMAP und 36 mmol trockenes Triethylamin in 30 ml trockenem
THF gel6st und auf 0 °C abgekiihlt. Zur Losung gibt man tropfenweise 36 - 51 mmol (je nach
Qualitdt und Empfindlichkeit) Chlordiphenylphosphan, Chlordi-ortho-toloylphosphan,
Chlordi-ortho-methoxyphenylphosphan,  Chlordicyclohexylphosphan,  Chlordiisopropyl-
phosphan, o-Phenylenphosphorchlorid, 81 oder 83 gelost in trockenem 10 ml trockenem THF
zu und ldsst die milchige Losung bei Raumtemperatur 16 Stunden rithren. Der Feststoff wird
tiber eine Schutzgasfritte mit Celite abfiltriert, mit ein wenig trockenem Diethylether
nachgewaschen und das Losungsmittel an der Olpumpe entfernt. Der Riickstand wird in
geringen Mengen trockenem Diethylether aufgenommen, klarfiltriert und stark eingeengt.
Aufreinigung erfolgt wie unten beschrieben. Bei sehr empfindlichen Verbindungen kann die
Substanz mit Hilfe mit BMS (1 4q. pro Donoratom) geschiitzt werden. Hierzu wird in einem
Rundkolben unter Schutzgas der Ligand in trockenem Methylenchlorid gelost und bei 0 °C
die entsprechende Menge an BMS (oder BH3;THF) zugetropft und anschlieBend bei
Raumtemperatur 16 Stunden geriihrt. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen und
tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels kann versucht werden,

das Boranaddukt mit Diethylether zu kkristallisieren bzw. zu waschen.

4.9.1.2. Methode B (fiir *PzHC und *PHC-Alkohole)

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 222 mg (5 mmol)
Natriumhydrid (60 % in Mineral6l) zweimal mit je 5 ml trockenem Pentan gewaschen und
anschliefend in 15 ml trocknem THF suspendiert und auf 0 °C abgekiihlt. Zur Suspension
gibt man portionsweise 5 mmol *PzHC oder *PHC und lasst die Suspension eine Stunde bei
Raumtemperatur rithren. AnschlieBend tropft man bei 0 °C 5 mmol das entsprechende
Chlorphosphan gelost in 5 ml trockenem THF zu und ldsst die Reaktionsmischung 16 h bei

Raumtemperatur rithren. Das gebildete Natriumchlorid wird {iber eine Schutzgasfritte mit ein
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wenig Celite abfiltriert und mit ein wenig trockenem Diethylether nachgewaschen. Das

Losungsmittel wird an der Olpumpe entfernt. Aufreinigung erfolgt wie unten beschrieben.

4.9.2. (25,35)-2,3-Bis(benzyloxy)-1,4-bis(diphenylphosphinit)butan (69)
((S,5)-BzO™POB)

3 Y Aus 10 und Ph,PCl. Ausbeute: nicht bestimmt. Form:
farbloses Ol, oxidations- und hydrolyseempfindlich. Lge:
CHCls, sehr gut (RT); Et,0, sehr gut (RT). '"H-NMR
(400 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 3.81 (m; 2H; 1, 4);
3.94 (m; 2H; 1°, 4°); 4.05 — 4.21 (m; 2H; 2, 3); 4.60 (d;
2H; 5, 12; “Jssuair = 11.7 Hz); 470 (d; 2H; 5, 12;
2Jssa12 = 11.7 Hz); 7.38 — 7.54 (m; 30H; 7, 8, 9, 10,
11, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 30,
31, 34, 35, 36, 37, 38, 40, 41, 42, 43, 44). PC{'H}-NMR
(150 MHz, 25 °C, CDCls) (HMQC): 6 (ppm) = 69.1 (d;
32 J 2,3, 1933 = 17.9 Hz) 73.3 (s; 5, 12); 78.7 (d; 1, 4;
2Ji1043= 1.9 Hz); 127.7 (s; 9, 16); 128.1 (s; 7, 11, 14, 18); 128.4 (s; 22, 24, 28, 30, 35, 37,
41, 43); 128.5 (s; 8, 10, 15, 17); 129.5 (s; 23, 29, 36, 42); 1304 (d; 21, 25, 34, 38;

©

[os]

~~~~~~~

9999999

°C, CDCL): & (ppm) = 116.6 (s, 19, 32). IR (CH,CL): V' (cm™) = 3071 (m) [v CH Aromat];
3047 (m) [v CH Aromat]; 3033 (m) [v CH Aromat]; 3004 (w) [v CH Aromat]; 2929 (m) [v
CH Alkan]; 2873 (m) [v CH Alkan]; 1957 — 1774 (w) [OK Aromat]; 1587 (w); 1496 (m);
1480 (m); 1455 (m); 1434 (s) [v Phosphinit]; 1380 (w); 1351 (w); 1330 (w); 1307 (w); 1215
(w); 1176 (w); 1094 (s) [v Phosphinit]; 1026 (s br) [v Ether]. CHN: C4;H4004P, (M = 670.71
g/mol).

4.9.3. (3R,4R)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin-2,5-dion (70)
(+)-Ph""POPD)

In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 4.0 g (19.1
mmol) 31 in 40 ml trockenem Pyridin geldst. Zur Losung tropft man langsam 9.0 g (40.8

mmol) Clordiphenylphosphan. Es bildet sich ein volumindser Niederschlag und die Losung
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kann nicht mehr geriihrt werden. Es wird 3 h auf 40 °C erwirmt, wobei ein Teil des Feststoffs
wieder in Losung geht. Anschlieend wird die Suspension auf Raumtemperatur gebracht und
weitere 5 g (22.7 mmol) Clordiphenylphosphan zugetropft. Nach zweistiindigem Erwidrmen
auf 40 °C, wird bei Raumtemperatur noch weitere 16 h geriihrt. Die Reaktionsmischung wird
bei — 20 °C mehrere Stunden stehen gelassen. Der Niederschlag wird in einer Schutzgasfritte

abfiltriert und mehrmals gut mit Ethanol p.a. gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 6.0 g (10.4 mmol; 55 %). Form: farbloser
Feststoff; oxidations- und hydrolyseempfindlich. Lge:
THF, sehr gut (RT); DMSO, gut (RT), CHCl;, unldslich
(RT); EtOH, unldslich (RT); MeOH, unloslich (RT);
Et,0, unloslich (RT); Aceton, unldslich (RT). Tsm = 220
°C. '"H-NMR (400 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) =
5.40 (d; 2H; 3, 4; *J313426= 8.9 Hz); 7.34 — 7.59 (m;
25H; Aromat). “C{!H}-NMR (150 MHz, 25 °C,
(Ds)DMSO): & (ppm) = 82.2 (d; 3, 4; “Ja.13.4026 = 23.4

aaaaaaa

aaaaaaaaaaaaaa

=22.2 Hz); 132.0 (s; 6); 141.6 (d; 20, 33; 'J13202633 = 18.6 Hz); 141.6 (d; 14, 27; 'J13.1426 27 =
16.6 Hz); 171.1 (s; 2, 5). *'"P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = 125.6 (s;
13, 26). IR (KBr): V" (cm™) = 3068 (w) [v CH Aromat]; 3021 (w) [v CH Aromat]; 3000 (w)
[v CH Aromat]; 2873 (w) [v CH Alkan]; 1975 — 1812 (w) [OK Aromat]; 1733 (s) [v Imid];
1590 (w); 1487 (m); 1479 (w); 1454 (w); 1433 (m) [v Phosphinit]; 1392 (m); 1365 (m); 1226
(w); 1193 (s); 1156 (w); 1107 (s) [Aromat]; 1076 (m) [v Phosphinit]; 1013 (s) [Aromat]; 997
(m); 920 (w); 845 (m); 819 (w); 773 (m); 748 (m); 693 (s) [6 CH Aromat]; 620 (w); 581 (s);
510 (m); 484 (m); 469 (w); 441 (w). CHN: C34H7NO4P, (M = 574.58 g/mol) ber. C 70.95; H
4.73; N 2.43 gef. C 70.38; H 4.66; N 2.53.

Pol. [o} =+92.6(c=0.9/THF)
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4.9.4a. (35,45)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (71) ((1)-Ph""POP)

Aus 42 und Ph,PCl nach Methode A. Ausbeute: 96 %.

23 15
22 24 14 16
. Form: farbloser Feststoff, oxidations- und
21 19 B 17
20 | 18

hydrolyseempfindlich. Lgg: CHCl;, sehr gut (RT);

O\@M /= | Toluol, gut (RT); MeCN, unlislich (RT). Tsm = 95 °C.
A @9 'H-NMR (200 MHz, 25 °C, C¢De): (H,H-COSY) &

v s oz (ppm) = 3.42 (d; 2H; 2, 5; 22255 = 10.6 Hz); 3.58 (dd;
36@6 \©28 2H; 2°, 5% 2hass = 10.6 Hz “hsaa = 4.1 Hz); 4.75
3 3 31 29 (dd; 2H; 3, 5; *J312405 = 7.9 Hz, *Jr3.45 = 3.8 Hz); 6.44
= - (d; 2H; 7, 11; *Jrg1011 = 7.9 Hz); 6.86 (t; 1H;
3 Js0010:0.11 = 8.8 Hz); 7.10 — 7.17 (m; 12H); 7.28 (t: 2H: 8, 10; *J7.8.599.10:10.11 = 8.4 Hz); 7.55
—7.66 (m; 8H) (14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 8,
10). *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢Ds): (HMQC) & (ppm) = 53.1 (d; 2, 5; “r.12:525 = 6.9
Hz); 82.1 (dd; 3, 4; *Jo12:305 = 19.3 Hz, *J4 12305 = 6.9 Hz); 112.3 (s; 7, 11); 116.8 (s; 9); 128.5
(s; 14, 18, 27, 31); 128.9 (s; 20, 24, 33, 37); 129.6 (s; 8, 10); 129.7 (s; 16, 29); 129.8 (s; 22,

aaaaaa
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*Ji2.19253 = 21.9 Hz); 147.9 (s; 6). *'"P{'H}-NMR (242 MHz, 25 °C, C¢D¢): & (ppm) = 114.2
(s, 12, 25). IR (KBr): V' (cm™) = 3069 (w) [v CH Aromat]; 2933 (w) [v CH Alkan]; 2843 (w)
[v CH Alkan]; 1598 (m) [v C=C Aromat]; 1506 (m) [v C=C Aromat]; 1467 (w); 1433 (m) [v
Phosphinit]; 1188 (w); 1061 (m br) [v Phosphinit]; 995 (m) [v Phosphinit]; 903 (w); 819 (w);
795 (w); 737 (m) [6 CH Aromat]; 689 (s) [0 CH Aromat]; 525 (w); 460 (w). CHN:
C34H3:NO2P, (M = 547.56 g/mol) ber. C 74.58; H 5.71; N 2.56 gef. C 72.19; H 6.09; N 2.74.

Pol. [aE) =+67.0(c =0.5/Toluol).

4.9.4b. (3R, 4R)-N-Phenyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (ent-71)
((R,R)-PH""POP)

Aus ent-42 und Ph,PCl. Ausbeute: 65 %. Form: farbloser Feststoff; oxidations- und
hydrolyseempfindlich.. 'H-, *C-, *'P-NMR-Spektrum identisch mit 97. CHN: C34H;3NO,P,
(M =547.56 g/mol)
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4.9.5. (35,45)-N-Benzyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (72) (S,S)-Bz' "POP)

18 4
17 19 25 23
16 14 ":;520 22
15 ‘ 21
0 2

3 |:‘,26 38 8
31 5 7 \=—
30 28 34 26

29 35

Aus 46 und Ph,PCl nach Methode A; kristallisiert aus
trockenem Et,O / Pentan bei — 40 °C. Ausbeute: 99 %.

Form: farbloser Feststoft; oxidations- und

\@1 hydrolyseempfindlich. Lgq: CHCl;, sehr gut (RT);
N6
12

Toluol, gut (RT). Tsm = 67 — 70 °C (Et,O / Pentan). 'H-

+| NMR (600 MHz, 25 °C, CDCLy): § (ppm) = 2.75 (s br;
0

2H; 2, 5); 3.03 (s br; 2H; 2°, 5%); 3.58 (d; 1H; 6; 2J6,6’ =
12.0 Hz); 3.69 (d; 6’; 1H; 2J6,6s = 12.0 Hz); 4.65 (s br;

2H; 3, 4); 7.26 — 7.85 (m; 25H; 8, 9, 10, 11, 12, 15, 16,

17, 18, 19, 21, 22, 23, 24, 25, 28, 29, 30, 31, 32, 34, 35, 36, 37, 38). *'"P{'H}--NMR (242
MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 111.7 (s; 13, 26). IR (KBr): V' (cm™) = 3052 (w) [v CH
Aromat]; 2949 (w) [v CH Alkan]; 2904 (w) [v CH Alkan]; 2770 (w) [v CH Alkan]; 1479 (w);
1455 (w); 1432 (m) [v Phosphinit]; 1391 (w); 1369 (w); 1335 (w); 1307 (w); 1282 (w); 1239
(w); 1213 (w); 1178 (w); 1152 (w); 1131 (w); 1098 (w): 1069 (w); 1045 (m) [v Phosphinit];
1025 (m) [v Phosphinit]; 997 (w); 972 (w); 934 (w); 912 (w); 887 (w); 858 (w); 821 (w); 810
(w); 768 (w); 751 (w); 734 (m) [0 CH Aromat]; 696 (s) [6 CH Aromat]; 616 (w); 576 (w); 556
(W); 533 (w); 508 (w); 495 (w); 425 (w). CHN: C3sH33NO,P, (M = 561.59 g/mol).

4.9.6. (35,45)-(+)-N-Isopropyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (73)

(H-"Pr*"POP)
14 18
13 @i j@ 19
16
12 10 20
11 % 21
O, 2 7
o4
0 5 5

22 3

28 P 0
27 5 31
26 24 34 32
25 33

Aus 49 und Ph,PCI nach Methode A. Ausbeute: 98 %. Form:
farbloser Feststoff, oxidations- und hydrolyseempfindlich.
Lsq: CHCI3, sehr gut (RT); Toluol, gut (RT). Tsym = 71 — 73
°C. '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 1.03 (d;
3H; 7; *Js7 = 6.5 Hz); 1.08 (d; 3H; 8; *Jss = 6.5 Hz); 2.45 (sep;
1H; 6; *Js7.65 = 6.3 Hz); 2.73 (dd; 2H; 2, 5; 2255 = 10.0 Hz,
D swans = 4.0 Hz); 3.07 (dd; 2H; 27, 5°; *hhoss = 9.9 Hz,
3J2,3;3,4;Cis = 6.3 Hz); 4.67 (s br; 2H; 3, 4); 7.36 — 7.90 (m; 20H;
11,12, 13, 14, 15, 17, 18, 19, 20, 21, 24, 25, 26, 27, 28, 30, 31,

32, 33, 34). *C{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 21.1 (s; 7); 21.5 (s; 8); 54.6

(s; 6); 57.5 (s; 2, 5); 85.6 (dd;

3, 4; 239420 =12.1 Hz, *J320.40 = 4.1 Hz); 128.7 (pst; 11, 15,
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17, 21, 24, 28, 30, 34; J = 8.3 Hz); 129.7 (s; 16, 22, 29, 35); 130.7 (d; 12, 14, 25, 27,
13, 19, 26, 32; PJ = 18.0 Hz). *'P{'"H}-NMR (242 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 113.4 (s;
9,22). IR (KBr): V (cm™) = 3068 (w) [v CH Aromat]; 3047 (w) [v CH Aromat]; 2970 (w) [v
CH Alkan]; 2792 (w) [v CH Alkan]; 2000 — 1600 (w) [OK Aromat]; 1478 (w); 1433 (s) [v
Phosphinit]; 1397 (w); 1382 (w); 1371 (w); 1321 (w); 1306 (w); 1178 (m); 1093 (m); 1067
(m); 1041 (m); 1018 (m); 997 (w); 951 (w); 876 (w); 809 (w); 780 (w); 750 (w); 740 (m); 695
(s) [6 CH Aromat]; 557 (w); 539 (w); 514 (w); 499 (w); 476 (w); 455 (w); 430 (w). ESI: 514
[M+H]". CHN: C3;H33NO,P, (M = 513.55g/mol).

Pol. [} =+33.3(c=0.6/Toluol) .

4.9.7. (35,45)-N-Cyclohexyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (74)
(8,5)-Cy"™ POP)

( 3 19 Y Aus 48 und Ph,PCl nach Methode A; kristallisiert aus
trockenem Pentan (RT);. Ausbeute: 98 % Form:

21 19 17
farbloser  Feststoff; oxidations- und hydrolyse-

20 18
O\%CN L@g empfindlich. Lge: CHCIs, sehr gut (RT); Toluol, gut
O‘.\\\f?Ks) 5 \_/ (RT). Tsm = 84 — 86 °C (Pentan / 25 °C). "H-NMR (200
. F‘>25 ; MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 1.21 (s br; 5H; 7, 8, 9,
36©§ \‘©28 10, 11 ax); 1.55 (s; 1H; 9 4q); 1.76 (s br; 2H; 8, 10 dq);
% < 8 Ny 2 1.82 (s br; 2H; 7, 114q); 2.03 (s br; 6); 2.73 (dd; 2H; 2, 5;
2hoiss = 10.0 Hz, *Jr33.40ms = 3.9 Hz); 3.06 (dd; 2H;
2,57 2hass = 9.6 Hz, *Ja 3340 = 6.3 Hz); 4.63 (m; 2H; 3, 4); 7.33 — 7.47 (m; 20 H; 14, 15,
16, 17, 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37). *C{'H}-NMR (100 MHz, 25
°C, CDCl): 6 (ppm) = 25.1 (s; 8, 10); 26.6 (s; 9); 31.3 (s; 7); 31.6 (s; 11); 57.2 (d; 2, 5;
Ja12:505 = 5.9 Hz); 63.0 (s; 6); 85.5 (dd; 3, 4; *J3.10.405 = 22 Hz, *J35412 = 4.6 Hz); 129.0
(pst; 14, 18, 20, 24, 27, 31, 33, 37; J = 8.3 Hz); 129.6 (s; 16, 22, 29, 35); 130.7 (d; 15, 17,

aaaaaaaaaaaaaa

142.5 (pst; 13, 19, 26, 32; P = 18.0 Hz). *'P{'"H}-NMR (242 MHz, 25 °C, CDCl;): § (ppm) =
113.1 (s; 12, 25). IR (KBr): V' (cm™) = 3069 (w) [v CH Aromat]; 3051 (m) [v CH Aromat];
3002 (w); 2929 (s) [v CH Alkan]; 2855 (m) [v CH Alkan]; 2788 (w) [v CH N-Alkan]; 1890 —
1669 (w) [OK Aromat]; 1479 (w); 1434 (s) [v Phosphinit]; 1381 (w); 1338 (w); 1305 (w);
1180 (w); 1095 (s) [v Phosphinit]; 1069 (s) [v Phosphinit 1025 (s) [v Phosphinit]; 997 (w);
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901 (w); 809 (w); 741 (s) [6 CH Aromat]; 696 (s) [6 CH Aromat]; 557 (w); 515 (w); 503 (w).
CHN: C34H37NO,P; (M = 55361g/m01)

4.9.8. (35,45)-N-Dodecyl-3,4-bis(diphenylphosphinit)pyrrolidin (75) (S,S)-DoP hPOP)

Aus 52 und Ph,PCl nach
©\ /© Methode A; ktistallisiert aus
trockenem Et,O / Pentan bei
3s . 10 1 14 16 — 40 °C. Ausbeute: 95 %.
fl}\s) T 9 1 1315 "I Form: farbloser Feststoff.

Lsoi: CHCI3, sehr gut (RT);
©/ \‘© Toluol, gut (RT). Tsm = 48
°C (Et;0/Pentan/— 40 °C).
"H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CsDs): & (ppm) = 1.04 (t; 3H; 17; *J16.17 = 6.2 Hz); 1.42 (s br; 20H; 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16); 2.33 (m; 2H; 6); 2.83 (dd; 2H; 2, 5; %5 = 10.1 Hz, *Ja3:340ans = 4.0 Hz); 3.01
(dd; 2H; 2°, 57; 2hoss = 9.9 Hz, *Jr33.4.0 = 6.0 Hz); 4.95 (m; 2H; 3, 4); 7.07 — 7.28 (m;
12H; 10, 14, 16, 20, 23, 27, 29, 33, 12, 18, 25, 31); 7.72 (t; 8H; 11, 13, 17, 19, 24, 26, 30, 32;
3J = 6.6 Hz). “C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢D¢): & (ppm) = 14,5 (s; 17); 23.3 (s; 16); 27.9
(s; 15); 28.9 (s; 14); 30.0 (s; 13); 30.1 (s; 12); 30.3 (s; 8, 9, 10, 11); 32.5 (s; 7); 56.5 (s; 6);
60.3 (pst; 2, 5; *J=3.2 Hz)' 86.1 (dd; 3, 4; “J3.18421 = 20.1 Hz, *J321.418= 5.0 Hz); 127.9 (d;

aaaaaa

aaaaaaaaaaaaaaa

22.8 Hz); 142.5 (pst; 9, 15, 22, 28; *J = 18.0 Hz). 3‘1){ H}--NMR (81 MHz, 25 °C, C¢Dq): &
(ppm) = 113.3 (s; 8, 21). IR (KBr): V' (cm™) = 3069 (w) [v CH Aromat]; 3053 (w); [vCH
Aromat]; 3015 (w) [v CH Aromat]; 2922 (s) [v CH Alkan]; 2851 (s) [v CH Alkan]; 2793 (w)
[v CH Alkan]; 1467 (w) [v P-Aryl]; 1433 (m) [ CHz]; 1387 8w); 1336 (w); 1306 (w); 1233
(w); 1157 (w); 1130 (w); 1093 (m) [Phosphinit]; 1068 (m) [Phosphinit]; 1023 (m)
[Phosphinit]; 996 (w); 928 (w); 970 (w); 814 (w); 739 (s) [0 CH Aromat]; 695 (s) [6 CH
Aromat]; 557 — 498 (w br). CHN: C4oHs5;NO,P, (M = 639.79 g/mol).
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4.9.9. (35,45)-N-Phenyl-3,4-bis(ortho-toloylphosphinit)pyrrolidin (76)
((S,S)-Ph" POP)

;2 3 8 18 . ) Aus 42 und (o-Toloyl),PCl. Ausbeute: 59 %. Form:
14
1 farbloser  Feststoff, oxidations- und hydrolyse-
21 19 17
20 | 18 empfindlich. Lgg: CHCl;, sehr gut (RT); Toluol, gut
0 7 8

0 =, (RT). Tsn = 121 °C. 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
9
& @ CDCls): o (ppm) = 2.36 (s; 6H; 38, 40); 2.46 (s; 6H; 39,

. F\) 41); 3.48 (d; 2H; 2, 5; 2J2,27;5,5’ =10.7 Hz); 3.66 (dd; 2H;
36 %
35 33
3 4

N
7 5 11 10

25 {

:@28 2,5 2yrss = 10.7 Hzs Vs aes = 4.1 Hz); 4.60 (dd;
I 2H; 2, 3; *J312405 = 7.2 Hz, *Jaz.45 = 2.9 Hz); 6.50 (d;
2H; 7, 11; *Jr8.1011 = 7.9 Hz); 6.71 (t; 1H; *Js0.0.10 = 8.8
Hz); 7.01 — 7.32 (m; 20H; 8, 10; 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 33, 34, 35, 36,).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 20.4 (d; 38, 40; *J123825.40 = 6.1 Hz); 20.8
(d; 39, 41; *J1230.05.41 = 6.8 Hz 52.8 (d; 2, 5; “r.12:505 = 7.3 Hz); 82.3 (dd; 3, 4; *J3.12.425 = 20.6
Hz, 3.]3,25;4’12 =6.5Hz); 111.7 (s; 7, 11); 115.9 (s; 9); 126.0 (pst; 18, 24, 27, 33; »J = 3.0 Hz);
129.2 (s; 8, 10); 129.5 (s; 22, 28); 129.7 (s; 16, 35); 130.2 (pst; 17, 23, 28, 34; J = 3.8 Hz);
130.4 (d; 15, 27; *Ji2.1525.27 = 6.9 Hz); 130.8 (d; 21, 36; *J1221:25.36 = 6.8 Hz); 138.2 (d; 18, 31;
*Ji2.182531 = 3.4 Hz); 138.6 (d; 20, 37; *J12.185.36 = 3.4 Hz); 140.7 (d; 13, 26; 'Ji2.13:0506 = 23.2
Hz); 141.3 (d; 19, 32; 'Jin100532 = 23.2 Hz); 147.3 (s; 11). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
CDCls): & (ppm) = 102.0 (s, 12, 25). IR (KBr): V (cm™) = 3051 (w) [v CH Aromat]; 3007
(w) [v CH Aromat]; 2967 (w) [v CH Alkan]; 2932 (w) [v CH Alkan]; 2893 (w) [v CH Alkan];
2848 (w) [v CH Alkan]; 1922 — 1832 (w) [OK Aromat]; 1597 (m) [v C=C Aromat]; 1504 (m)
[v C=C Aromat]; 1459 (m) [v Phsophinit]; 1375 (w); 1358 (m); 1317 (w); 1270 (w); 1186
(m); 1158 (w); 1130 (w); 1057 (m) [v Phosphinit]; 1001 (m) [v Phosphinit]; 899 (w); 833 (w);
800 (w); 779 (w); 749 (s) (6 CH Aromat]; 721 (m) (6 CH Aromat]; 561 (w); 694 (w); 508 (w);
50 (m). CHN: C33H39NO,P, (M = 603.67 g/mol)
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4.9.10. (35,4.5)-N-Phenyl-3,4-bis(para-methoxyphenylphosphinit)pyrrolidin (77)
((5,8)-Ph""POP)

23 15 1 .
, 0 . - o\39 Aus 42 und (Anisy/),PCIl nach Methode A; stark
' verunreinigt; keine Aufreinigung moglich. "H-
21 1912 17
20 F" NMR (200 MHz, 25 °C, Cg¢Dg): & (ppm) = 3.34 (s;
0

18
\@Nﬂ@g 6H: 38, 39, 40, 41); 3.45 — 3.87 (m; 4H: 2, 5); 4.69
‘?ks) / \_/ (s br; 2H; 3, 4); 6.60 (t; 2H; 7, 11; 3J7’3;10,11 = 8.3
A Hz); 6.80 — 8.25 (m; 19H; 8, 9, 10, 14, 15, 17, 18,
j@é @i 20, 21, 23, 24, 27, 28, 30, 31, 33, 34, 37, 38).
RN G L 3pIHI-NMR (81 MHz, 25 °C, C¢Dg): & (ppm) =

113.5 (s, 12, 25). CHN: C33H30NOgP, (M = 667.67

o

g/mol)

4.9.11. (35,4S5)-N-Phenyl-3,4-bis(isopropylphosphinit)pyrrolidin (78)
((S,S)-Ph'POP)

18 14 Aus 42 und ('Pr),PCl nach Methode A; keine Aufreinigung

- )QB 3 . moglich (Aufreinigung durch Komplexierung); beinhaltet

C‘) L2 7 8 Verunreinigungen. Ausbeute: ca. 38 %. Form: farbloser Ol,

\@M—B@g stark oxidations- und hydrolyseempfindlich. Lgg: CHCls,

o%} 2 7 | sehr gut (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, C¢Dg; N»): &

24 F‘>19 21 (ppm) = 0.91 (dd; 12H; 14, 15, 21, 22; 3J]2,14;12,15;19,21;19,22 =

\T/ \T/ 15.9 Hz, *Ji3.1413.1520212022 = 7.3 Hz); 0.99 (dd; 12H; 17,
25 22

18, 24, 25 iariais00a1005s = 161 Hz,
3J16,17;16,18;23724;23,252 7.3 Hz); 1.63 (sept; 4H; 13, 16, 20, 23;
3Jl3,14;13,15;16,17;16,18;20,21;20,22;23,24;23,25 = 6.4 Hz); 3.54 (m; 4H; 2, 5); 4.36 (m; 2H; 3, 4); 6.51 (d;
2H; 7, 11; *Jrg10m = 8.1 Hz); 6.74 (t; 1H; 9; *Jso010 = 7.5 Hz); 7.21 (t; 2H; 8, 10;
3 Jr8:899.10:1011 = 7.9 Hz). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢De; Ny): & (ppm) = 17.1 (d; 14,
28.1 (d; 13, 20; 'Jin1000 = 12.4 Hz); 28.5 (d; 16, 23; Viz161003 = 12.4 Hz); 53.3 (d; 2, 5;
aa:s.00 = 6.5 Hz); 83.9 (dd; 3, 4; 2312410 = 18.9 Hz, *J3.10.412 = 5.4 Hz); 112.1 (s; 7, 11);
116.5 (s; 9); 129.7 (s; 8, 10); 148.1 (s; 6). *"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, C¢D¢; N»): & (ppm)
=150.6 (s, 12, 19). CHN: C;H3oNO,P, (M = 411.50 g/mol)
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4.9.12. (35,4S5)-N-Phenyl-3,4-bis(cyclohexylphosphinit)pyrrolidin (79)

((S,S)-Ph POP)

17 1 h
16 18 20 22
15 K 1 23
14 ‘ 24
0 5 7 8
6
S
o) 1S 5 1 10

37 ':‘,25 {
36 28
35 33 31 29
34 30

Aus 42 und (Cy),PCl nach Methode A; keine
Aufreinigung moglich (Aufreinigung durch
Komplexierung); beinhaltet grofere Mengen an
Verunreinigungen. Ausbeute: nicht bestimmt. Form:
farbloser Ol, stark oxidations- und hydrolyseempfindlich.
Lso: CeHe, sehr gut (RT). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25
°C, C¢Dg; Ny): 0 (ppm) = 145.6 (s, 12, 25). CHN:
C34HssNO2P, (M = 571.75 g/mol)

4.9.13. Syntheseversuch (35,45)-N-Phenyl-3,4-bis(zer-butylphosphinit)pyrrolidin

((S,5)-Ph'POP)

Aus 42 und (‘Bu),PCl nach Methode A. Es konnte kein Produkt nachgewiesen werden (die

Losung bleibt klar).
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4.10. Synthese von Phosphitliganden

4.10.1. Alligemeine Vorschrift siehe 4.8.1.

4.10.2. (35,4S5)-(+)-N-Phenyl-3,4-bis(o-phenylenphosphit)pyrrolidin (80)
((+)-PhPhenphos)

15—6 Aus 42 und o-Phenylenchlorphosphit nach Methode A.
14 i Ausbeute: 71%. Form: tribes Ol, oxidations- und
1;\ /108 hydrolyseempfindlich. Lgq: CHCls, sehr gut (RT); Toluol, gut
212 o (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 3.24 (dd;

g i 2H; 2, 5; 2oy = 10.5 Hz, *Jas34urans = 2.5 Hz); 3.54 (dd;
3 1
4 NOQ 2H; 2°, 5°; 2hauss = 10.5 Hz, *Jh33.4.0is = 4.9 Hz); 4.41 (m;

219 ° "0 2H, 3, 4);6.48 (d; 2H; 7, 11; 2 rg0.11 = 8.0 Hz); 6.78 (t; 1H; 9;

o Do 3 Jsow10 = 7.4 Hz); 7.07 — 7.30 (m; 10H; 8, 10, 14, 15, 16, 17,

20)==\25 21, 22, 23, 24). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCL): &

. “ (ppm) = 52.5 (s; 2, 5); 77.2 (s: 3, 4); 112.3 (s; 7, 11); 112.8 (d;
22 23

7777777
sssssss

8 (ppm) = 129.6 (s; 12, 19). IR (fliissig): V' (cm™) = 3063 (w) [v CH Aromat]; 2959 (w) [v
CH Alkan]; 2851 (w) [v CH Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1506 (m) [v C=C Aromat];
1475 (s); 1364 (m); 1332 (m); 1232 (s); 1095 (w); 1070 (w); 1028 (w); 997 (m); 917 (m); 827
(s); 724 (s); 703 (m); 622 (w); 535 (w); 407 (w). GC/MS (CH,Cl,; 150 — 250 °C; 15.7 min)
(ED) m/z (%): 456 (25); 455 (97) [M]"; 244 (15); 144 (100); 139 (69); 104 (14) ; 92 (10); 77
(12). CHN: C2H9NOgP> (M = 455.34 g/mol).

Pol. [} = +137.5(c = 2.4/ Toluol).

4.10.3a. (4R,5R)-2,2-Dimethyl-a,0,0’,0’-tetraphenyl-1,3-dioxalan-4,5-di-
methylphosphonitchlorid (81) ((R,R)-TadPCl)

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 6.0 g (12.8 mmol) 7,
3.9 ml (28.0 mmol) Triethylamin in 40 ml trockenem THF gelost und auf 0 °C abgekiihlt. Zur

Losung gibt man tropfenweise 1.2 (14.1 mmol) PCl; und ldsst die milchige Losung bei
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Raumtemperatur eine Stunde rithren. Der Feststoff wird {iber eine Schutzgasfritte mit Celite

abfiltriert und mit etwas THF gewaschen. Das Losungsmittel wird im Vakuum enfernt.

Ausbeute: 5.8 g (10.9 mmol; 85 %). Form: farbloser Schaum;
enthdllt 0.5 dq. THF; oxidations- und hydrolyseempfindlich;
krsitallsiert durch Zugabe von trocknem Et,O. Tgy = 218 - 220 °C
(Et,0). Lgo: THF, sehr gut (RT); Et;O, unldslich (RT); CHCls,
sehr gut (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 0.54
(s; 3H; 6); 0.91 (s; 3H; 7); 5.16 (d; 1H; 2; 3J2,3 = 8.0 Hz); 5.84 (d;
1H; 3; ° /o3 =8.0 Hz); 7.28 — 7.61 (m; 20H; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23,2 4, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31,
32). BC{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDClL): & (ppm) = 26.0 (s; 6); 26.7 (s; 7); 79.7 (d; 2;
3Jpc = 6.8 Hz); 82.9 (d; 3; *Jpc = 6.8 Hz); 89.4 (d; 1; *Joc = 11.4 Hz); 91.4 (d; 4; “Jpc=11.4
Hz); 114.7 (s; 5); 127.4; 127.6; 127.8; 128.0; 128.4; 128.5; 128.6; 129.2; 129.3 (s; 9, 10, 11,
12,13, 15, 16, 17, 18, 19, 21, 22, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 30, 31); 140.4 (s; 8 od. 14, 20, 32);
141.0 (d; 8 od. 14, 20, 32; *Jpc = 3.6 Hz); 144.6 (s; 8 od. 14, 20, 32); 145.2 (d; 8 od. 14, 20,
32; *Jpc = 3.6 Hz). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 149.2 (Singulett mit
Schulter). IR (KBr):V' (cm™) = 3059 (w) [v CH Aromat]; 2992 (w) [v CH Alkan]; 2934 (w)
[v CH Alkan]; 1493 (m); 1446 (m); 1373 (w) [0 CH3]; 1253 (m); 1212 (m); 1164 (m); 1101
(m); 1050 (w); 1032 (w); 1014 (s) [v Phsophinit]; 968 (s) [v Phosphinit]; 892 (s) [v
Phosphinit; 855 (w); 800 (w); 742 (m) [0 CH Aromat]; 698 (s) [0 CH Aromat]; 565 (w); 474
(w); 432 (w). CHN: C3;Ha3CINO4P (M = 530.98 g/mol).

4.10.3b. (45,595)-2,2-Dimethyl-0,0,0’ ,0’-tetraphenyl-1,3-dioxalan-4,5-di-
methylphosphonitchlorid (ent-81) ((S,S)-TadPCI)

Aus ent-7 wie in 4.9.4a. beschrieben. Ausbeute: 85 %. Form: farbloser Schaum; enthillt 0.25
4q. THF. 'H-, C, *"P-NMR-Spektren identisch mit (R, R)-TADPCIL.
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4.10.4a. (S,R)-(—)-PhTadphos (82)

Aus 42 und 81; die etherrische Phase wird mit 30 ml
Wasser gewaschen und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit 10 ml
MeCN derigiert, den so erhaltenen Feststoff
abfiltriert im an der Olpumpe getrocknet. Ausbeute:
51 %. Form: farbloser Feststoff; Lgo: CHCIs, sehr
gut (RT); THF, sehr gut (RT); Et,O, gut (RT);
Toluol, gut (RT); MeCN, unléslich (RT). Ty, = 170
°C (CH,Cly/MeCN/25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25
°C, CsDs) (H,H-COSY): & (ppm) = 0.56 (s; 6H; 18,
51); 0.89 (s; 6H; 19, 50); 2.52 (s br; 2, 5); 4.38 (d;
2H; 3, 4; *Jou = 9.5 Hz); 5.31 (d; 2H; 14, 46;
*iarsa647 = 8.1 Hz); 5.89 (d; 2H; 15, 47; *J1415:46.47
= 8.3 Hz); 6.32 (d; 2H; 7, 11; *J78.1011 = 8.1 Hz); 6.83 (t; 1H; 9; *Jg00.10 = 7.4 Hz); 7.01 - 7.09
(m; 24H;); 7.30 (t; 2H; 8, 10; *Jrs:899.10:10.11 = 7.9 Hz); 7.62 (d; 4H; *J = 7.5 Hz); 7.68 (d; 4H;
3J =12 Hz); 7.76 (t; 8H; °J = 6.7 Hz) (27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55,
57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
CsDs) (HMQCQC): 6 (ppm) = 26.5 (s; 18, 51); 27.3 (s; 19, 51); 52.4 (2, 5); 77.2 (d; 3, 4; ZJP,C =
13.3 Hz); 80.9 (d; 14, 46; *Jpc = 5.3 Hz); 83.3 (d; 15, 47; *Joc = 11.0 Hz); 84.8 (d; 13, 45;
3Jp,c = 8.5 Hz); 87.0 (d; 16, 48; 2Jp’c =12.2 Hz); 112.5 (s; 7, 11); 113.3 (s; 17, 49); 116.3 (s;
9); 142.3 (d; 13, 48; “Jp.c = 16.0 Hz); 147.1 (d; 16, 45; *Jp.c = 10.7 Hz); 147.8 (s; 6). “C{'H}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CDCIl3): 6 (ppm) = C¢Dg-Bereich: Aufzéhlung aller erkennbarer
Signale da keine Multiblizitdtszuordnung moglich ist: 127.4 (s); 127,6 (s); 127.9 (s); 128.4
(s); 128.9 (s); 129.3 (s); 129.6 (s) (8, 10, 20, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 39, 40, 41, 42, 43, 50, 51,
52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). *'P{'H}-NMR
(81 MHz, 25 °C, C¢Dg): & (ppm) = 131.8 (s; 12, 44). IR (KBr):V (cm™) = 3080 (w) [v CH
Aromat]; 3059 (m) [v CH Aromat]; 3028 (w) [v CH Aromat]; 2984 (m) [v CH Alkan]; 2935
(m) [v CH Alkan]; 2856 (w) [v CH Alkan]; 1954-1728 (w) [OK Aromat]; 1599 (m) [v C=C
Aromat]; 1506 (m) [v C=C Aromat]; 1494 (m) [v C=C Aromat]; 1447 (m) [v C=C Aromat];
1376 (m) [6 CH3]; 1250 (w); 1213 (m); 1164 (w); 1080 (w); 1050 (w); 1032 (w); 988 (s) [v
Phosphit]; 887 (s) [v Phosphit]; 829 (m); 804 (m); 740 (s) [0 CH Aromat]; 697 [0 CH
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Aromat]; 666 (w); 640 (w); 507 (w). MALDI m/z: 1206 [M+K]". CHN: C7,Hs;NO P2 (M =
1168.25 g/mol) (Ligand x Et,0) ber: C 73.47; H 6.25; N 1.13; gef. C 73.30; H 5.82; N 1.27.

Pol. [} =-127.0(c=0.5/CH,CL,).

4.10.4b. (S,S)-(+)-PhTadphos (dias-82)

Aus 42 und ent-81); wie in 4.11.4a beschrieben, kristallisiert aus MeCN (— 40 °C).
Ausbeute: 39 %. Form: farbloser Feststoff. Tsy, = 122—-125 °C (MeCN/— 40 °C). "H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CsDs): & (ppm) = 0.76 (s; 6H; 18, 51); 0.84 (s; 6H; 19, 50); 2.81 (d; 2, 5;
2h2ss =10.8 Hz); 3.19 (dd; 2H; 2°, 5°; 2255 = 11.0 Hz, *Jr33.4.0i = 4.2 Hz) 4.93 (d; 2H;
3, 4; “Jpy = 8.6 Hz); 5.53 (d; 2H; 14, 46; *J14.15:4647 = 8.1 Hz); 5.88 (d; 2H; 15, 47; *J14.15.46.47
= 8.3 Hz); 6.43 (d; 2H; 7, 11; *J78.1011 = 8.1 Hz); 6.89 (t; 1H; 9; *Jg0.0.10 = 7.4 Hz); 7.10 - 7.26
(m; 26H;), 7.83 (m; 16H) (8, 10, 27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58,
59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). BC{'H}-NMR-Spektrum identisch mit
(S.R)-PhTadphos.*"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, C¢Ds): & (ppm) = 133.7 (s; 12, 44).

Pol. [ ] = +136.0(c =0.5/CH,CL).

4.10.5. (R,)-(1,1’-Binapthol-2,2’-oxy)chlorphosphin (83) ((R,)-BinPCI)

In einem 20 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen und Riickflusskiihler werden unter
Schutzgas 3.0 g (10.4 mmol) (R,)-Binol in 10 ml frischdestilliertem Phosportrichlorid und
drei Tropfen N-Methylpyrrolidinon (NMP) so lange unter Riickfluss erhitzt und geriihrt bis
sich das Binol komplett geldst hat und keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist (ca. 15
min). Das iiberschiissige Phosphortrichlorid wird im Vakuum entfernt. Der erhaltene im
Hochvakuum entfernt. Teilweise bilden in groBeren Mengen Hydrolyseprodukte. Der
Riickstand kann in einer groBeren Menge an trockenem Pentan extrahiert werden. Nach

Klarfiltrieren und Entferenen des Losungsmittels erhédlt man einen farblosen Feststoff.
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Ausbeute: 1.1-3.5 g (3.1-9.9 mmol; 38-95 %). Form: farbloser
Feststoff; oxidations- und hydrolyseempfindlich. Lgq: THF, sehr
gut (RT); Et,0, sehr gut (RT); CHCIs, sehr gut (RT); Pentan, gut
(RT). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 7.31-7.61
(m; 8H); 8.04 (m; 4H) (3, 5, 6, 7, 8, 9). “C{'H}-NMR (50 MHz,
25 °C, CDCL): & (ppm) = 121.7 (d; J = 24.4 Hz); 123.5 (s br);
124.9 (d; J = 5.6 Hz); 126.1 (d; J = 11.0 Hz); 127.0 (d; J = 11.0 Hz); 127.4 (d; J = 3.1 Hz);
128.9 (s); 130.5 (s); 131.4 (s); 132.2 (d; J = 19.9 Hz); 133.1 (d; J = 14.6 Hz); 147.9 (d: J =
28.5 Hz); 148.0 (d; J =272 Hz) (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9). *'P{'"H}--NMR (81 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 (ppm) = 179.6 (s; 11). CHN: Cy0H;,ClO,P (M = 350.73 g/mol).

4.10.6. (S,R.)-PhBinphos (84)

Aus 42 und 83; wie in 4.1. beschrieben. Ausbeute:
85 %. Form: farbloser Fesstoff; enthélt Losungsmittel.
Lsoi: THF, sehr gut (RT); CHCls, sehr gut (RT). Tsm =
150-155 °C. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl): &
(ppm) = 3.27 (d; 2H; 2, 5; 2J2,2’;5,5’ = 10.8 Hz); 3.46 (dd;
2H; 2°, 5% *hoss = 10.8 Hz, *Jass.is = 4.2 Hz); 4.79
(m; 2H; 3, 4); 6.39 (d; 2H; 7, 11; 3J7,g;10,11 = 8.1 Hz); 6.64
(t; 1H; 9; *Js0.0.10 = 7.1 Hz); 7.08-7.39 (m; 18H); 7.64 (d;
2H; 8, 10; *Jrs89010:1011 = 8.9 Hz); 7.79-7.87 (m; 6H)
(13, 14, 16, 17, 18, 19, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 33, 34, 36,
37, 38, 39, 41, 42, 44, 45, 46, 47). BC{'H}-NMR (50
MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) 8 (ppm) = 52.9 (d; 2, 5;
“hsosst = 3.0 Hz); 77.8 (dd; 3, 4; *J350451 = 6.2 Hz,
*Jasiaso = 2.1 Hz); 112.2 (s; 7, 11); 116.9 (s; 9); 121.8
(d; J=22.5 Hz); 123.1 (d; J= 2.5 Hz); 125.6 (d; J= 4.7 Hz); 126.8 (d; J = 2.9 Hz); 127.4 (s);
128.8 (s); 129.6 (s; 8, 10); 130.5 (s); 131.0 (s); 131.5 (s); 132.0 (s); 133.1 (d; J = 7.6 Hz);
147.4 (s; 6); 147.6 (d; J=2.2 Hz); 148.3 (d; J=5.2 Hz) (12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21,
22,23, 24,25, 26, 27, 28, 20, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46,
47, 48, 49). *'"P{'H}--NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 141.3 (s; 50, 51). IR (KBr):
V (ecm™) =3053 (w) [v CH Aromat]; 2928 (w) [v CH Alkan]; 2850 (w) [v CH Alkan]; 1916
— 1770 (w) [OK Aromat]; 1617 (w); 1597 (m); 1506 (m); 1461 (m); 1430 (w); 1360 (m); 1324
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(m); 1230 (m); 1199 (m); 1155 (w); 1068 (m); 1000 (m); 923 (s); 864 (w); 850 (w); 822 (m);
786 (w); 768 (w); 747 (m); 689 (m); 642 (w); 629 (w); 596 (w); 571 (w); 555 (w); 525 (w).
CHN: CsoH3sNOeP, (M = 807.73 g/mol) (Ligand x 0.5 4q. Et,0) ber. C 73.93; H4.77; N 1.66
gef. C 73.40; H4.91; N 1.88.

4.11. Synthese von Phosphanylliganden

4.11.1. Diphenylphosphan (85)

In einem 500 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen, Tropftrichter und Riickflusskiihler
werden unter Schutzgas 20.0 g (76.3 mmol) Triphenylphosphan in 200 ml trockenem und
entgastem THF gelost und 1.2 g (109.1 mmol) Lithium dazugegeben. Die tiefrote Losung
wird 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung wird auf 0 °C abgekiihlt und 100 ml
entgastes Wasser werden langsam zugetropft, wobei sich die Losung nahezu komplett
entfarbt. Mit Hilfe von ca. 80 ml entgastem Diethylether wird die organische Phase abgetrennt
und die wissrige Phase noch einmal mit 30 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit 5 ml konzentrierter Salzsdure angesduert, mit 50 ml Wasser
gewaschen und iiber Na,COj3 getrocknet. Das Trocknungsmittel wird tiber eine Schutzgasfritte

abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert.

A Ausbeute: Form farboses Ol, oxidationsempfindlich. '"H-NMR
i 3 i 4| (200 MHz, 25 °C, CDCl3): 8 (ppm) = 5.31 (d; 2; 1H; Upn =217.7
\© Hz; 7.38 (m; 6H:4, 6, 8, 10, 12, 14); 7.57 (m; 4H; 5, 8, 11, 13).
i 7 s 11 " MP'HI-NMR (161 MHz, 25 °C, CDCls): 8 (ppm) = — 38.7 (s; 1).

GC/MS (EI) m/z (%): 187 (12); 186 (84) [M]"; 183 (16); 109 (11); 108 (100); 107 (57); 51

4.11.2. (3R,4R)-N-Benzyl-3,4-bis(diphenylphosphanyl)pyrrolidinium-
chlorid (86) (R,R)-DeguphosHCI)

In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetrithrstabchen und einem Metallriickflusskiihler
werden unter Schutzgas 13.0 ml (80.1 mmol) 85 und 1.8 g (80.4 mmol) Natrium in 40 ml
trockenem Dioxan 16 h unter Riickfluss erhitzt und geriihrt. Das Losungsmittel wird im

Vakuum bei 40 °C entfernt und der gelbe Feststoff in 60 ml trockenem und entgasten DMF
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geldst und auf — 40 °C abgekiihlt. Zur tiefroten Losung gibt man 7.1 g (19.7 mmol) 60 und
riihrt die enstandenene Suspension fiinf Stunden bei — 15 °C und anschlieBend 18 h bei
Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird bei 40 °C im Vakuum entfernt und der rote
Riickstand mit ca. 30 ml entgastem Wasser versetzt und so lange geriihrt bis die rote Farbe
verschwunden ist. Die Suspension wird dreimal mit je 40 ml entgastem Dietylether extrahiert.
Zu den gesammelten organischen Phasen werden 100 ml einer entgasten 2N-Salzsdureldsung
zugetropft und 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das das abgeschiedene Ol nicht
kristallisierte wurde das LoOsungsmittel abdekantiert und der weille pastose Feststoff im
Vakuum bei 40 °C gut getrocknet. Laut >'P-NMR-Spektrum entilt der farbose Schaum ein
Aquivalent Diphenylphosphan.

— 2 3 —®» Ausbeute: 5.5 g (48 %). (verunreinigt). Form:
21 24 farbloser ~Schaum; oxidationempfindlich. Lge:
18 19

7 éo 2 CHCls, gut (RT); MeOH / EtOH, gut (RT); Et,0,
e R unléslich (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls):

16 15 3 NH——8 P
332 (M 8 o (ppm) = 2.91 (m; 2H; 2, 5); 3.44 — 4.34 (m; 6H; 2°,

5

0 7 12 9 3,4,5,6,); 7.17-7.56 (m; 25H; 8, 9, 10, 11, 12, 15,
% » o 10 16, 17, 18, 1921, 22, 23, 24, 25, 28, 29, 30, 31, 32,
B = | 34, 35, 36, 37, 38); 12.61 (s; 1H; 1). *'P{'H}--NMR

(81 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = — 10.3 (s; 13); —
14.1 (s; 26) *"P{"H}--NMR (81 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO): & (ppm) = — 12.6 (s; 13, 26).
P{'H}--NMR (81 MHz, 25 °C, CD;OD): & (ppm) = + 37.8 (s) (oxidierte Form). MALDI
m/z: 530 [M]". CHN: C3sH3cCINP, (M = 530.22 g/mol).

4.12. Synthese von N-substituierten-3,4-Epoxypyrrolidinen
4.12.1. cis-3,4-Bis(methansulfonyloxy)-2-buten (87) (cMOB)

In einem 2.0 L Dreihalskolben mit Magnetriihrstidbchen und einem 250 ml Tropftrichter
werden unter Schutzgas 86 ml (1.1 mol) Methansulfonylchlorid in 600 ml trockenem
Methylenchlorid auf 0 °C abgekiihlt. Zur Losung tropft man langsam 23 ml (273.0 mmol) cis-
2-Buten-1,4-diol gelost in 180 ml (1.3 mol) trockenem Triethylamin und riihrt nach
Beendigung der Zugabe noch weitere 45 min bei 0 °C. Die enstandene tiefrote Suspension

wird nacheinander mit jeweils 400 ml Wasser, 3N-Salzsdurelosung, einer gesittigten
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Natriumhydrogencarbonatlosung und mit einer gesittigten Solelosung gewaschen. Die
organische Phase wird tiiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer eingeengt. Das erhaltene tiefrote Ol kristallisiert nach einiger Zeit beim
Trockenen an der Olpumpe. Falls der Riickstand nicht kristallisiert, wird das Ol in geringen
Mengen an Ethanol suspendiert auf auf — 20 °C abgekiihlt. Hierbei kristallisiert das Ol
innerhalb weniger Stunden. Der Festoff wird mit eiskaltem Ethanol gewaschen und an der
Olpumpe bei 25 °C  getrocknet. Rekristallisiert werden kann aus einem Chloroform /

Petrolether-Gemsich bei & °C.

O\\ Ausbeute: 47.0-57.0 g (193.1-234.1 mmol; 71-91 %). Form: farbloser bis
O/S\\* 6 gelber Feststoff, nicht stabil; unter Schutzgas und kiihl lagern. Lgq: CHCls,
L ? sehr gut (RT), CH,Cl,, sehr gut (RT); EtOH, unldslich (RT); Petrolether,
@ ‘ unléslich (RT). Tsym = 62 °C (CHCly/Petrolether/8 °C). "H-NMR (400 MHz,

25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 3.05 (s; 6H; 5, 6); 4.84 (m; 4H; 1, 4); 5.95
O\S(L | (m:2H:;2,3). B*C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 38.1 (s;
5,6);64.2(s; 1,4); 1282 (s; 2, 3). IR (KBr): vV (cm™)=3033 (m) [v CH
Alken] ; 2942 (w) [v CH Alkan] ; 2678-2098 (w) [OK]; 1733 (w); 1466 (w); 1348 (s) [v
Sulfon] ; 1178 (s) [v Sulfon] ; 1052 (w) ; 988 (m) ; 942 (s) ; 846 (m) ; 763 (W) ; 725 (W) ; 528
(m) ; 479 (w) ; 412 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 149 (66) [M-CH3SO5]"; 148 (45); 135 (21);
111 (21); 79 (100) [CH3SO,]"; 71 (91); 70 (87); 69 (80); 65 (18); 57 (28); 48 (10); 45 (13); 42
(16); 41 (54). CHN: CsH206S, (M = 244.29 g/mol). ber. C 29.50; H 4.95; gef. C 29.82; H
5.26; N 0.36.

4.12.2. cis-1,4-Dichlor-2-buten (88) (cDCB)

In einem 250 ml Rundkolben mit Magnetriihrstdbchen, groem Gasblasenzédhler mit
angeschlossenener sehr grolen Gaswaschflasche, welche mit Wasser gefiillt ist und einem
100 ml Tropftrichter werden unter Schutzgas 50.1 g (567.4 mmol) cis-2-Buten-1,4-diol und 1
ml trockenes Pyridin auf 0 °C abgekiihlt. Man tropft innerhalb von ca. 5 h 100 ml (1.3 mol)
Thionylchlorid so zu, dass die Gasentwicklung nicht all zu stark wird. Das gebildete tiefrote
Ol wird 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der Tropftrichter wird gegen eine Destille

mit Vigreuxkolonne ausgetauscht und das Produkt im Wasserstrahlvakuum abdestilliert.
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2 Cl
(2

3

Ausbeute: 44.1-53.7 g (352.4-425.5 mmol; 61-75 %). Form: farblose
‘ Fliissigkeit; hygkroskopisch, lichtempfindlich, sehr giftig, reizend, stark

4 ) krebserregend. Lgo: CHCIs, sehr gut (RT). Tsq = 54 °C/ca. 5 mbar. '"H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CDClL): & (ppm) = 4.07 (m; 4H; 1, 4); 5.78 (m; 2H ; 2, 3). “C{'H}-
NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 38.1 (s; 1, 4) ; 129.6 (s; 3, 4). IR (Film): V' (cm’
" =3040 (w) [v CH Alken]; 2985 (w) [v CH Alkan]; 1454 (w); 1250 (s); 785 (s br); 647 (w).
GC/MS (EI) m/z (%): 91 (15); 90 (13); 89 (40) [M-CI]"; 88 (34); 78 (34); 77 (26); 76 (100);
75 (70); 53 (48); 51 (30); 50 (29); 49 (33); 43 (12); 42 (12). CHN: C4H(Cl, (M = 125.00
g/mol).

4.12.3. tert-Butyl-N, N-diallylcarbamat (89) (4Boc)

In einem 250 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen und Riickflusskiihler werden unter
Schutzgas zu 20 ml (162.9 mmol) Diallylamin und 212 mg (0.1 mol %) lod portionsweise
36.6 g (172.6 mmol) Boc,O bei 0 °C zugegben. AnschlieBend rithrt man 30 min bei
Raumtemperatur. Die tiefrote Losung wird in 150 ml Diethylether aufgenomen und mit je 50
ml einer 10 % Natriumthiosulfatlosung und einer gesittigten Natriumcarbonatlésung

gewaschen. Die farblose organische Phase wird liber Magnesiumsulfat getrocknet und das

Losungsmittel unter reduzierten Druck entfernt.
(3 ) Ausbeute: 30.5 g (154.5 mmol; 93 %). Form: farblose bis gelbe
3< >6 Fliissigkeit. Lgq: CHCls, sehr gut (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C,
2 | CDCL): & (ppm) = 1.41 (s; 9H; 10, 11, 12); 3.77 (s br; 4H; 2, 5); 5.04 (m;
O)S\OX 4H; 4, 7); 5.72 (m; 2H; 3, 6). “C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl;): &
- 17 (ppm)=28.4(s; 10, 11, 12); 48.7 (s; 2, 5); 79.6 (s; 9); 116.4 (s br; 3, 5);
134.0 (s; 4, 7); 155.4 (s; 8). IR (Film): V' (cm™) = 3082 (m) [v CH Alken]; 3007 (w); 2977
(s) [v CH Alkan]; 2931 (s) [v CH Alkan]; 1767 (w) [v Carbamat]; 1697 (s) [v Carbamat];
1644 (w); 1478 (s); 1455 (s); 1405 (s); 1366 (s); 1291 (m); 1248 (s); 1175 (s); 1090 (m); 994
(m); 923 (s); 872 (s); 773 (m); 706 (w); 551 (w); 460 (w). GC/MS (CH,Cl, / 60 — 280 °C /
8.4 min) (EI) m/z (%): 142 (98); 141 (25); 140 (10); 126 (47); 124 (24); 112 (14); 98 (100);
97 (12); 96 (36); 82 (75); 81 (11); 80 (19); 70 (18); 68 (28); 57 (66); 55 (11); 44 (10); 43 (11);
42 (11); 41 (74). CHN: C; H;9NO, (M = 197.27 g/mol).
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4.12.4. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von ACs

In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetriirstibchen werden 5 ml (40.6 mmol) Diallylamin
in 30 ml Methylenchlorid gelost und auf 0 °C abgekiihlt. Zur Losung gibt man 4.2 g (40.6
mmol) Natriumcarbonat geldst in 30 ml Wasser. Mit Hilfe einer Spritze tropft man langsam
5.2 ml (40.6 mmol) Chlorameisenséureester gelost in 5 ml Methylenchlorid zu und riihrt die
Reaktionsmischung zwei Stunden bei Raumtemperatur. Durch Zugabe von Wasser kann der
gebildete Niederschlag wird in Losung gebracht werden. Die organische Phase wird
abgetrennt und die wéssrige Phase mit 30 ml Methylenchlorid exrtarhiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit 30 ml einer geséttigten Solelosung gewaschen und iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird anschlieend unter reduziertem Druck

entfernt.

4.12.5. Pheny/-N,N-diallylcarbamat (90) (4POC)

Aus N,N-Diallylamin und Chlorameisensidurephenylester. Ausbeute:
( j 99 %. Form: farblose Fliissigkeit. Lsoq: CHCls, sehr gut (RT). 'H-
/@ NMR (200 MHz, 25 °C, CDCI3): 6 (ppm) = 4.02 (s br; 4H; 2, 5); 5.21
(s; 2H; 4); 5.29 (s; 2H; 7); 5.79-5.99 (m; 2H; 3, 6); 7.12—7.42 (m; 4H;
10, 11, 12, 13, 14). “C{"H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCL): &
(ppm) = 49.4 (s; 2); 50.0 (s; 5); 117.4 (s; 3); 118.1 (s; 6); 122.3 (s; 10, 14); 125.7 (s; 12);
129.6 (s; 11, 13); 133.7 (s; 4, 7); 151.9 (s; 9); 155.0 (s; 8). IR (Film): V' (cm™) = 3080 (w) [v
CH Alken]; 3049 (w) [v CH Aromat]; 2985 (w) [v CH Alkan]; 2927 /w) [v CH Alkan]; 1785
(w) [v Carbamat]; 1723 (s) [v Carbamat]; 1644 (w) [v CH Alken]; 1594 (w); 1495 (n); 1455
(m); 1407 (s); 1338 (w); 1293 (w); 1238 (s); 1207 (s); 1162 (m); 1146 (w); 1070 (w); 994 (w);
925 (m); 849 (w); 754 (m) [6 CH Aromat]; 736 (w); 690 (w) [6 CH Aromat]. GC/MS
(CH,Cl, / 60 — 280 °C / 18.4 min) (EI) m/z (%): 218 (58) [M+H]"; 124 (100) [M-PhO]"; 96
(14) [Diallylamin-H]"; 80 (14). CHN: C3H;sNO; (M = 217.26 g/mol).
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4.12.6. (+)-Mentyl-N,N-diallylcarbamat (91) ((+)-4Men)

‘o Aus N,N-Diallylamin und (+)-Chlorameisensdurementhylester.
3< >6 1? Ausbeute: 94 %. Form: farblose Fliissigkeit. Lgoi: CHCls, sehr gut
20 2 (RT). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 0.78 (d; 3H;
)ﬁ\ 13 18; *Ji1.18 = 6.9 Hz); 0.90 (d; 6H; 16, 17; *Jis.16.15.17 = 6.7 Hz); 1.03
(m; 3H; 10, 12, 13); 1.37 (m; 1H; 11); 1.39 (m; 1H; 15); 1.68 (m; 2H;
= = 12, 13%); 1.93 (m; 1H; 14; 2.07 (m; 1H; 10°); 3.85 (s br; 4H; 2, 5);
4.57 (dt; 1H; 9; 3J9,10 =10.7 Hz; 3J9,14 =4.2 Hz); 5.11 (m; 4H; 4, 7); 5.62-5.91 (m; 2H; 3, 6).
BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC / DEPT-135) & (ppm) = 16.5 (s; 18); 20.9
(s; 16); 22.1 (s; 17); 23.6 (s; 13); 26.4 (s; 14); 31.5 (s; 11); 34.5 (s; 12); 41.6 (s; 10); 47.5 (s;
14); 48.8 (s br; 2, 5); 75.3 (s; 9); 116.6 (s br; 3, 6); 133.9 (s; 4, 7); 156.0 (s; 8). IR (Film): V'
(cm™) = 3081 (w) [v CH Alken; 2955 (m)[v CH Alkan]; 2927 (m) [v CH Alkan]; 2869 (m) [v
CH Alkan]; 1698 (s) [v Carbamat]; 1644 (w); 1457 (m); 1410 (m); 1370 (w); 1286 (w); 1241
(s); 1159 (w); 1098 (w); 988 (w); 921 (w); 768 (w); 736 (w). GC/MS (CH,Cl, / 80 — 280 °C/
17.9 min) (EI) m/z (%): 142 (100); 141 (19); 125 (33); 124 (10); 112 (12); 98 (31); 96 (15);
83 (15); 82 (47); 81 (15); 55 (21); 41 (24). CHN: C;7H290NO, (M =279.21 g/mol).

0 o’ 14

Pol. [ | = +52.4(c =1.0/ Aceton).

4.12.7. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von AS

In einem 250 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 5.0 ml (40.0
mmol) Diallylamin und 5.6 ml (40.0 mmol) trockenes Triethylamin in 30 ml trockenem
Methylenchlorid auf 0 °C abgekiihlt. Es werden langsam 40 mmol eines Saurechlorids bzw.
Sulfonsédurechlorids geldst in 20 ml trockenem Methylenchlorid zugetropft und die enstanden
Suspension 1 h bei 0 °C und anschlieend eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Man gibt
60 ml Wasser zur enstandenen Suspension und extrahiert dreimal mit je 15 ml
Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 60 ml einer 10 prozentiger
Natronlauge, 60 ml einer geséttigten Solelosung gewaschen und iliber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Die Aufreinigung wie

unten beschrieben.
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4.12.8. (+)-Camphersulfonyl-N, V-diallylamin (92) ((+)-ACam)

47 Aus N,N-Diallylamin und (D)-(+)-10-Camphersulfonylchlorid; keine
3< >6 Aufreinigung notwendig. Ausbeute: 85 %. Form: rotbraune
278 Fliissigkeit. Lso: CHCls, sehr gut (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C,
0=5=0 CDCl3): 6 (ppm) = 0.82 (s; 3H; 16); 1.09 (s; 3H; 17); 1.30 — 1.45 (m;
8 5\ 11 . 1H; 10); 1.51 — 1.65 (m; 1H; 11); 1.87 (d; 1H; 13; 2J13,13’= 18.4 Hz);

© 5 1.93-2.05 (m; 2H; 10°, 12); 2.28-2.55 (m; 2H; 11°; 13°); 2.78 (d; 1H;

13 17 8; Zss = 14.6 Hz); 3.34 (d; 1H; 8’; “Jsg = 14.6 Hz): 3.82 (m; 4H; 2,

5); 5.22 (m; 4H; 4, 7); 5.76 (m; 2H; 3, 6). “C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm)
= 19.7 (s; 16); 20.0 (s; 17); 25.2 (s; 10); 26.9 (s; 11); 42.5 (s; 12); 42.8 (s; 13); 47.7 (s; 8);
49.1 (s; 15); 49.2 (s; 2, 5); 58.5(s; 9); 119.1 (s; 3, 6); 133.0 (s; 4, 7); 215.0 (s; 14). IR (Film):
vV (cm™) = 3080 (w) [v CH Alken]; 2963 (s) [v CH Alkan]; 1745 (s) [v Keton]; 1443 (w);
1417 (w); 1343 (s) [v Sulfon]; 1262 (s); 1145 (s) [v Sulfon]; 1102 (s9; 1049 (s); 930 (w); 887
(W); 796 (s) (737 (w); 701 (w); 502 (m); 488 (m). GC/MS (CHCI3/EtAcO/120 — 280 °C/12.3
min) (EI) m/z (%): 312 (33) [M+H]"; 215 (25); 109 (25); 98 (11); 96 (100); 95 (11). CHN:
Ci16H2sNOsS (M = 311.44 g/mol).

Pol. [0} =+36.5(c =1.0/CH,CL).

4.12.9. ((Z)-4-Chlor-2-butenyl)-1-azonium-3,5,7-triazabicyclo[3.3.1.1.> /|decanchlorid
(93) (ZBAD)

In einem 2.0 L-Dreihalskolben mit Magnetriihrstdbchen und Riickflusskiihler werden 117.1 g
(856.0 mmol) Urotropin in 1.2 L Chloroform (tech.) gelost und 100.0 g (760.1 mmol) 87 (95
%) zugetropft. Die enstehende Suspension wird anschlieend 4 h unter erhitzt und geriihrt.
Nachdem der Festtsoff abfiltriert und zweimal mit je 100 ml Chloroform gewaschen wurde,
wird die Losung weitere sechs Stunden unter Riickfluss erhitzt und geriihrt. Der Feststoff wird
abfiltriert und mit 50 ml Chloroform gewaschen. Der gesammelte farblose Festtoff wird an

der Olpumpe bei 40 °C getrocknet.

4 Ausbeute: 198.3 g (747.6 mmol; 98 %). Form: farbloser Feststoff.
cl 3
9FNT5 ‘ @ © Lsoi: Wasser, sehr gut (RT); CHCl3, unloslich (RF). Tsy = 163-182
2
NﬂjN ~ °C (Zers., scharf, vari). "H-NMR (600 MHz, 25 °C, D;0): & (ppm)

2 6 =3.61 (d; 2H; 1;°J1, = 8.2 Hz); 4.17 (d; 2H; 4; °J5 4 = 8.2 Hz); 4.51
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(d; 3H; 5, 6, 7; *Jss667.7 = 13.0 Hz); 4.64 (d; 3H; 5°, 6°, 7°; 256677 = 13.0 Hz); 5.08 (s;
6H; 8, 9, 10); 5.73 (dd; 1H; 3; °J5. 3 = 19.0 Hz, *J5, 4 = 8.2 Hz); 6.29 (dd; 1H; 2; °J5. 5 = 19.0
Hz, °Ji2 = 8.2 Hz). BC{'"H}-NMR (150 MHz, 25 °C, D,0): (HMQC) & (ppm) = 37.5 (s; 4);
52.4 (s; 1); 70.0 (s; 8, 9, 10); 78.1 (s; 5, 6, 7); 116.6 (s; 2); 138.0 (s; 3). IR (KBr): V' (cm'l) =
2981 (m) [v CH Alkan]; 2940 (w) [v CH Alkan]; 2887 (w) [v CH Alkan]; 1467 (m); 1409
(w); 1369 (w); 1327 (w); 1291 (w) 1275 (m); 1238 (m); 1222 (w); 1120 (m); 1051 (m); 1008
(s); 940 (m); 863 (w); 829 (m); 814 (m); 784 (m); 768 (w); 707 (w); 688 (w); 649 (w); 559
(W); 499 (m); 428 (w). MALDI m/z: 229 [M-C1]". CHN: C;oH;sC1,N; (M = 265.18 g/mol)
ber. C 45.29; H 6.84; N 21.13 gef. C 45.34; H 6.85; N 21.44.

4.12.10. (2)-1-Amino-4-chlorbut-2-enhydrochlorid (94) (ZACB)

In einem 1.0 L-Dreihalskolben mit Magnetriihrstibchen und Riickflusskiihler werden 195.2 g
(735.7 mmol) 93 zu einer warmen Losung aus 1.3 L Ethanol und 245 ml konzentrierter
Salzsdure auf einmal zugegeben und so lange im warmen Wasserbad geriihrt bis die Losung
wieder homogen wird. Anschlieend wird die enstehende Suspension bei Raumtemperatur
geriihrt. Die Suspension wird fiir eine Stunde auf 0 °C abgekiilt und das gebildete
Ammoniumchlorid abfiltriert. Der Feststoff wird zweilmal mit je 300 ml kaltem Ethanol
gewaschen und die Losung am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wird in 450 ml
warmem Ethanol aufgenommen und eine Stunde bei 0 °C stehen gelassen. Der Feststoff wird
abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene Feststoff
muss fiir mehrere Stunden im Hochvakuum bei 40 °C getrocknet werden. Laut 'H-NMR

beinhaltet das Produkt geringe Mengen an Ammoniumchlorid

Ausbeute: 105.1 g (735.7 mmol; 99 %). Form: gelber Feststoff. Lg:
Wasser, sehr gut (RT); EtOH, gut (RT). Tsm = 128 °C
(EtOH/EtAcO/— 20 °C). '"H-NMR (600 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO): (H,H-
COSY) & (ppm) = 3.55 (t; 2H; 1; °J 155= 7.0 Hz); 4.29 (d; 2H; 4; °J 34=7.6
Hz); 5.71 (td; 1H; 2; *Jo3 = 10.9 Hz, *J1 > = 7.0 Hz); 5.85 (td; 3H; *Jo3 = 10.9 Hz, *J54 = 7.6
Hz); 8.43 (s br; 3H; 5). *C{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO0): (HMQC) & (ppm) =
36.4 (s; 1); 39.0 (s; 4); 125.2 (s; 2); 132.6 (s; 3). IR (KBr): V' (cm™) = 3003 (s br) [v NH;'];
2053 (w); 1683 (w); 1597 (w); 1471 (m); 1407 (w); 1360 (w); 1323 (w); 1252 (w); 1188 (w);
1134 (w); 1113 (w); 1029 (w); 996 (w); 911 (w); 862 (w); 785 (m); 676 (w); 560 (w). CHN:
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C4HoCILbN (M = 142.03 g/mol) ber. C 33.83; H 6.39; N 9.86 gef. C 33.85; H 6.40; N 10.17
(Rekristallisiert aus EtOH/EtAcO/— 20 °C).

4.12.11. 3-Pyrroline (95) (Py)

In einem 250 ml Rundkolben mit Magnetrihrstibchen mit Claisenaufsatz und
Riickflusskiihler werden 100.0 g (655.0 mmol) DBU auf 0 °C abgekiihlt. Es werden 44.0 g
(309.2 mmol) 94 portionsweise zugegeben. In einer exothermen Reaktion unter leichter
Gasentwicklung bildet sich ein gelber Feststoff. Der Aufsatz und Riickflusskiihler werden
gegen eine Kurzwegdestille ausgetauscht. Mit Hilfe eines Fons wird das Produkt in einen auf

— 60 °C (Trockeneis / Isopropanol) abgekiihlten Kolben abdestilliert.

Ausbeute: 12.0 g (174.4 mmol; 56 %). Form: farblose Fliissigkeit; unter
Schutzgas und kiihl lagern. Lgei: CHCls, sehr gut (RT); CsHg, sehr gut (RT). Tsq
= 90-94 °C/760 mm. '"H-NMR (600 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 2.15 (s br;
1H; 1); 3.70 (s; 4H; 2, 5): 5.82 (s; 2H; 3, 4). “C{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, CDCL): &
(ppm) = 53.9 (s; 2, 5); 128.5 (s; 3, 4). IR (Fliissig): V' (cm™) = 3294 (s br) [v NH]; 3069 (w)
[v CH Alken]; 2945 (w) [v CH Alkan]; 2842 (s) [v CH Alkan]; 1616 (w); 1410 (w); 1327 (w);
1180 (w); 1083 (m); 1037 (w); 966 (w); 848 (w br); 666 (m). GC/MS (EI) m/z (%): 70 (21)
[M+H]"; 69 (24); 68 (100); 43 (11); 42 (12); 41 (38). CHN: C4HoN (M = 69.06 g/mol) starke

Abweichung bei der Elementaranalyse; vermutlicherweise stark hygkroskopisch.

4.12.12. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von APy und SPy

In einem 250 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 4.3 g (61.9
mmol) 95 und 9.9 ml (70.0 mmol) trockenes Triethylamin in 80 ml trockenem
Methylenchlorid auf 0 °C abgekiihlt. Es werden langsam 62 mmol eines Saurechlorids bzw.
Sulfonsédurechlorids gelost in 40 ml trockenem Methylenchlorid zugetropft und die enstande
Suspension 1 h bei 0 °C und anschliefend eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Man gibt
60 ml Wasser zur gebildeten Suspension und extrahiert dreimal mit je 15 ml Methylenchlorid.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit 60 ml einer 10 prozentiger Natronlauge, 60
ml einer gesittigten Solelosung gewaschen und liber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Die Aufreinigung wie unten

beschrieben.
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4.12.13. N-Benzoyl-3-pyrroline (96) (BPy)

. 5 Aus 95 und Benzoylchlorid. Ausbeute: 99 % (nicht destilliert). Form:

OM 4 farbloses Ol; kristallisiert bei ca. — 40 °C. Lgg: CHCl3, sehr gut (RT).
5 N Tsa = 120130 °C/ca. 0.05 mbar. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls):
O (ppm) =4.09 (s; 2H; 2); 4.34 (s; 2H; 5); 5.64 (s br; 1H; 3); 5.78 (s br;
1H; 4); 7.30-7.60 (m; 5H; 8, 9, 10, 11, 12). *C{'"H}-NMR (50 MHz,
25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 53.7 (s; 2); 56.1 (s; 5); 125.7 (s; 3); 126.2 (s; 4); 127.1 (s; 9, 11);
128.7 (s; 8, 12); 130.2 (s; 10); 137.2 (s; 7); 170.1 (s; 6). IR (Fliissig): V' (cm'l) =3060 (w) [v
CH Aromat]; 2942 (w) [v CH Alkan]; 2904 (w) [v CH Alkan]; 2861 (m) [v CH Alkan]; 1785
(m); 1723 (w); 1640 (s) [v Amid]; 1617 (s) [v Amid]; 1576 (m); 1496 (w); 1417 (s br); 1355
(w); 1277 (w); 1212 (m); 1173 (w); 1075 (w); 1038 (m); 997 (m); 961 (w); 929 (w); 908 (w);
785 (m); 726 (s); 702 (s); 672 (s); 477 (w). GC/MS (Aceton; 80 — 280; 19.5 min) (EI) m/z
(%): 174 (47) [M+H]"; 173 (10); 105 (100) [PhCO]"; 77 (15) [Ph]". CHN: C;;H;;NO (M =
173.21 g/mol).

4.12.14. (+)-(7S)-N-Capmphersulfonyl-3-pyrroline (97) ((+)-CamPy)

Aus 95 und (D)-(+)-10-Camphersulfonylchlorid. Ausbeute: 82
%. Form: farbloser kristalliner Feststoff; kann aus heilem DPE
rekristallisiert werden. Lgg: CH,Cl,, sehr gut (RT); CHCI;, sehr
gut (RT); C¢Hs, sehr gut (RT); Et,O, gut (RT); DPE, unloslich
(RT). Tsm = 93 °C (EtOH/H,0/25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25
°C, CDCls): (H,H-COSY) o (ppm) = 0.90 (s; 3H; 14); 1.15 (s; 3H; 15); 1.37-1.49 (m; 1H; 8);
1.59 — 1.73 (m; 1H; 9); 1.94 (d; 1H; 11; 2Jy1110 = 18.5 Hz); 2.00 — 2.13 (m; 2H; 8’, 10°): 2.32
—2.62 (m; 2H; 9°, 11°); 2.84 (d; 1H; 6; 2J6,6v= 14.6 Hz); 3.40 (d; 1H; 6°; 2J6’6’= 14.6 Hz); 4.23
(s; 4H; 2, 5); 5.79 (s; 2H; 3, 4). “C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;) (DEPT-135 /
HMQCQC): 6 (ppm) = 19.8 (s; 14); 20.0 (s; 15); 25.2 (s; 8); 26.9 (s; 9); 42.6 (s; 11); 42.8 (s; 10);
44.6 (s; 6): 47.9 (s; 13); 54.8 (s; 2, 5); 58.2 (s; 7); 125.6 (s; 3, 4); 215.3 (s; 12). IR (KBr): V'
(cm™) = 2989 (w) [v CH Alkan]; 2964 (m) [v CH Alkan]; 2923 (m) [v CH Alkan]; 2876 (m)
[v CH Alkan]; 1737 (s) [v Keton]; 1472 (w); 1454 (w); 1420 (w); 1399 (w); 1377 (w); 1334
(s) [v Sulfonamid]; 1294 (w); 1271 (w); 1215 (w); 1147 (s) [v Sulfonamid]; 1116 (w); 1066
(m); 1051 (m); 986 (w); 968 (w); 943 (w); 859 (w); 808 (W); 769 (w); 743 (w); 722 (wW); 696
(m); 622 (s); 579 (m); 536 (w); 520 (m); 433 (w). GC/MS (CHCl3/Aceton/80-280/26.1 min)
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(ED) m/z (%): 284 (16) [M+H]"; 109 (41); 81 (19); 70 (18); 69 (10); 68 (100); 67 (32); 41
(21). CHN: C14H;NOsS (M = 283.39 g/mol) ber. C 59.34; H 7.47; N 4.94 gef. C 59.14; H
7.57; N 4.86.

Pol. [} = +33.3(c =1.0/ Aceton).

4.12.15. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung RPy
4.12.15.1.Methode 1

In einem 500 ml Rundkolben mit Magnetriihrstabchen werden unter Schutzgas 25.0 g (101.8
mmol) 88 in 250 ml trockenem Methylenchlorid geldst und auf 0 °C abgekiihlt. Es werden
langsam 306.5 mmol eines primidren Amins gelost in 20 ml trockenem Methylenchlorid
zugetropft und die enstende Suspension 48 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Anschlieend gibt man 100 ml Wasser zu und extrahiert die wiassrige Phase dreimal mit je
20 ml Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen werden {iber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel bei 55 °C unter Atmosphirendruck entfernt. Aureinigung

erfolgt durch Destillation.
4.12.15.2. Methode 2

In einem 2.0 L ml Rundkolben mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 50 ml (448
mmol) 87 (95 %) und 137 ml (986 mmol) trockenes Triethylamin in einem Liter trockenem
Etylacetat geldst und auf 0 °C abgekiihlt. Es werden langsam 448 mmol eines primiren
Amins gelost in 50 ml trocknem Ethylacetat zugetropft und die enstende Suspension 2 h bei
60 °C und anschlieBend 72 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Der Feststoff wird
abfiltriert, mit ein wenig eiskaltem Ethylacetat gewaschen und das LoOsungsmittel am
Rotationsverdampfer bei 55 °C unter Atmosphérendruck abdestilliert. Der Riickstand wird in
400 ml Diethylether aufgenommen, klarfiltriert und das Losungsmittel stark eingengt. Der
Riickstand wird nochmals in 50 ml Diethylether aufgenommen, klarfiltriert und das Produkt
durch eine fraktionierende Destillation abgetrennt.

Bei beiden Methoden konnen die Ausbeuten stark schwanken. Insbesonders beim Destillieren
ist mit starken Ausbeuteverlusten zu rechnen. Offentsichtlich polymerisieren die
Verbindungen beim Erhitzen. Es sollte deshalb iiberpriift werden, ob das Rohprodukt schon

eine ausreichende Reinheit besitzt oder sdulenchromatographisch aufgereinigt werden kann.
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4.12.16. N-n-Butyl-3-pyrroline (98) (BuPy)

Aus 88 und n-Butylamin nach Methode 1. Ausbeute: 78 %. Form:
of farbloses Ol, unter Schutzgas und kithl lagern; vermutlich
hygkroskopisch. Lgei: CHCI3, sehr gut (RT). Tsq = 3540 °C/ca.
15 mbar. "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): § (ppm) = 0.88 (t; 3H; 9; *Jgo = 7.0 Hz); 1.36
(m; 4H; 7, 8); 2.55 (t; 2H; 6; *Js7 = 7.2 Hz); 3.41 (s; 4H; 2, 5); 5.72 (s; 2H; 3, 4). B“C{'H}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 14.4 (s; 9); 20.9 (s; 8); 31.8 (s; 7); 56.4 (s; 6); 60.1
(s; 2, 5); 127.7 (s; 3, 4). IR (Fliissig): V' (cm™) = 3074 (m) [v CH Alken]; 2957 (s) [v CH
Akan]; 2930 (s) [v CH Alkan]; 2872 (s) [v CH Alkan]; 2780 (w) [v CH Alkan]; 2754 (s) [v
CH Alkan]; 1456 (m) [6 CHz]; 1379 (m) [6 CH3]; 1348 (m); 1304 (w); 1241 (w); 1176 (m);
1122 (w); 1110 (w); 1090 (m); 1008 (m); 944 (w); 930 (w); 881 (w); 850 (m); 833 (w); 784
(w); 734 (w); 720 (w); 670 (m); 652 (m); 615 (w). CHN: CgH;sN (M = 125.21 g/mol) starke

2
3 M
Z,
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5

Abweichung bei der Elementaranalyse; vermutlicherweise stark hygkroskopisch.

4.12.17. N-Cyclohexyl-3-pyrroline (99) (CyPy)

, 2 now Aus 88 und Cyckloehxylamin nach Methode 1. Ausbeute: 24 %
QN1 s (destilliert). Form: farbloses Ol Lgy: CHCl;, sehr gut (RT). Tsq =

L 50-55 °C/ca. 0.05 mbar. '"H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCly): &
(ppm) = 1.14 (m; 5H, 7, 8, 9, 10, 11 ax); 1.54 (m; 1H; 9 4q); 1.64 (m; 2H; 8, 10 4q); 1.79 (m;
2H; 7, 11 4q); 2.66 (m; 1H; 6); 3.39 (s; 4H; 2, 5); 5.70 (s; 2H; 3, 4). *C{"H}-NMR (100
MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 24.7 (s; 7, 11); 25.9 (s; 9); 32.0 (s; 8, 10); 46.9 (s; 2, 5); 62.3
(s; 6); 127.5 (s; 3, 4). IR (Film): V' (cm™) = 3072 (w) [v CH Alken]; 2930 (s) [v CH Alkan];
2854 (s) [v CH Alkan]; 2760 (s) [v CH Alkan]; 1462 (w); 146 (m); 1374 (w); 1359 (w); 1344
(w); 1303 (w); 1259 (w); 1175 (m); 1164 (m); 1134 (m); 1072 (w); 1011 (m); 991 (w); 941
(w); 891 (w); 865 (m); 842 (w); 824 (wW9; 796 (w); 785 (w); 717 (w); 664 (s). GC/MS
(EtAcO; 80 — 280 °C; 6.1 min) (EI) m/z (%): 152 (34); 151 (28); 150 (16); 108 (100); 80 (17);
68 (24); 41 (11). CHN: Cj)H7;N (M = 151.23 g/mol) starke Abweichung bei der

Elementaranalyse; vermutlicherweise stark hyhkroskopisch.
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4.12.18. N-Benzyl-3-pyrroline (100) (BzPy)

s Aus 88 und Benzylamin nach Methode 1. Ausbeute: 77 %. Form:
QN1 y . farblose Fliissigkeit, vermutlich hygkroskopisch. Lge: CHCIl3, sehr gut
(RT). Tsqg = 3540 °C/ca. 0.05 mbar. '"H-NMR (400 MHz, 25 °C,
CDCl3): & (ppm) = 3.54 (s; 4H; 2, 5); 3.87 (s; 2H; 6); 5.84 (s; 2H, 3,
4); 7.13-7.19 (m; 5H; 8, 9, 10, 11, 12). “C{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) =
60.1 (s; 2, 5); 60.8 (s; 6); 127.3 (s; 10); 128.2 (s; 3, 4); 128.7 (s; 8, 12); 129.0 (s; 9, 11); 139.8
(s; 7). IR (Film): V' (cm™) = 3064 (m) [v CH Alkan]; 2026 (m) [v CH Alken]; 2938 (w) [v
CH Alkan]; 2872 (m) [v CH Alkan]; 2781 (s) [v CH Alkan]; 1664 (w); 1603 (w); 1493 (m);
1472 (w); 1453 (m); 1375 (m); 1349 (w); 1337 (w); 1294 (w); 1242 (w); 1209 (w); 1155 (m);
1127 (m); 1073 (w); 1027 (w); 1010 (w); 977 (w); 907 (w); 851 (m); 741 (m) [6 CH Aromat];
700 (s) [0 CH Aromat]; 654 (m); 466 (w). GC/MS (C¢He/CH,Cly; 60 — 250 °C; 12.4 min)
(ED) m/z (%): 161 (13); 160 (100) [M+H]"; 159 (34); 158 (20); 91 (14) [Benzyl]"; 68 (14).
CHN: C;H;3N (M = 159.23g/mol) ber. C 82.98; H 8.22; N 8.80 gef. 81.78; H 7.89; N 7.51.

4.12.19. (4)-(6R)-N-(6-Methylbenzyl)-3-pyrroline (101) ((+)-MeBzPy)

g . 7 Hydrogensulfatsalz: "H-NMR (200 MHz, 25 °C, D,0): & (ppm) =
(S
ON ( 1.61 (d; 3H; 7; °Js7 = 6.8 Hz); 3.59 (d; 1H; 2; ), = 15.0 Hz); 3.77
4 9
> . o (@ 1H:S; Jss = 14.9 Hz); 4.05 (d; 1H; 2°; 2 = 14.9 Hz); 4.26 (d;
N—/ 1H; 5°; 2Js.s = 14.9 Hz); 4.46 (q; 1H; 6; *Js7= 6.8 Hz); 5.71 (m; 1H;

3); 5.84 (m; 1H; 4); 7.40 (s; 5; 9, 10, 11, 12, 13). “C{'H}-NMR (50
MHz, 25 °C, D;0) 6 (ppm) = 17.9 (s; 7); 58.2 (s; 2); 58.8 (s; 5); 65.3 (s; 6); 124.9 (s; 11);
125.1 (s; 3); 127.8 (s; 9, 13); 129.7 (s; 10, 12); 130.1 (s; 4); 135.5 (s; 8). Freies Amin: Aus 87
und (+)-a-Methylbenzylamin nach Methode 2. Ausbeute: 29 %. Form: farblose Fliissigkeit;
vermutlich hygkroskopisch. Lgei: CHCI3, sehr gut (RT). Tsg = 75 °C/ca. 0.05 mbar. "H-NMR
(200 MHz, 25 °C, C¢Dg): 6 (ppm) = 1.40 (d; 3H; 7; 3J6,7 = 6.5 Hz); 3.42 (s; 4H; 2, 5); 3.47 (q;
1H; 6; *Js7 = 6.5 Hz); 5.64 (s; 2H; 3, 4); 7.18 — 7.33 (m; 3H; 10, 11, 12); 7.45 (d; 2H; 9, 13;
3J9, 10: 12, 13 = 6.7 Hz). In CDCl; spaltet H-2 und H-5 im 1H-NMR-Spektrum In ein zentriertes
Multiplett auf. *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢Ds): & (ppm) = 23.4 (s; 7); 58.1 (s; 2, 5);
64.3 (s; 6); 126.4 (s; 11); 126.8 (s; 3, 4); 127.2 (s; 9, 13); 128.0 (s; 10, 12); 146.0 (s; 8). IR
(Film): V' (cm™) = 3069 (m) [v CH Aromat]; 3026 (w) [v CH Alken]; 2971 (s) [v CH Alkan];
2935 (m) [v CH Alkan]; 2880 (m) [v CH Alkan]; 2768 (s) [v NCH]; 2711 (w); 2539 (w);
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1947 — 1674 (w) [OK Aromat]; 1604 (w) [v C=C Alken]; 1491 (m); 1469 (w); 1452 (s); 1369
(m); 1339 (w); 1311 (m); 1282 (w); 1211 (m); 1184 (w); 1159 (s); 1088 (m); 1061 (m); 1004
(m); 938 (w); 912 (w); 837 (m); 763 (s) [6 CH Aromat]; 701 [6 CH Aromat]; 654 (s); 598 (w);
542 (m). GC/MS (C¢He/CH,Clp/60-250 °C/12.4 min) (EI) m/z (%):175 (12); 175 (100)
[M+H]"; 158 (75); 105 (13); 68 (14). CHN: C;,H sN (M = 173.25 g/mol) ber. C 83.19; H
8.73; 8.08 gef. C 81.90; H 8.84; N 8.17.

Pol. [0} =+37.6.0(c=1.0/CH,CL,).

4.12.20. N-Phenyl-3-pyrrolin (102) (PhPy)

0 Aus 88 und Anilin; nach Entfernen des Losungsmittel wird das
Q @ Produkt mit Hilfe von MeOH zur Kristallisation gebracht;
rekristallisiert werden kann aus heilem MeOH. Ausbeute: 39 %.
Form: gelber Feststoff; vermutlich hygkroskopisch. Lgg: CHCIs, sehr gut (RT). Ty = 99 °C
(MeOH/62 °C). "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 4.14 (s; 4H; 2, 5); 5.98 (s;
2H; 3, 4)- 6.56 (d; 2H; 7, 11; 3J7g.10 11=7.9 Hz); 6.72 (t; 1H; 9; *Jg0.0.10 = 7.3 Hz); 7.28 (t; 2H;

,0,7,7,

5); 111.2 (s; 7, 11); 115.7 (s; 9); 125.5 (s; 3, 4); 129.5 (s; 8, 10); 147.2 (s; 6). IR (KBr): V'
(cm™) = 3060 (w) [v CH Aromat]; 3043 (w): 3024 (w); 2923 (m) [v CH Alkan]; 2854 (w) [v
CH Alkan]; 2822 (w) [v CH Alkan]; 2624 (m); 1601 (m); 1599 (m); 1498 (w); 1218 (m);
1189 (m); 1153 (m); 1110 (w); 998 (w); 780 (w); 746 (m); 684 (w); 667 (m); 560 (w); 527
(w); 480 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 146 (41); 145 (100) [M]"; 144 (88); 143 (19); 117 (14);
115 (16); 104 (36); 77 (23); 51 (17); 50 (10). CHN: C;oH;2N (M = 145.20 g/mol) starke

Abweichung bei der Elementaranalyse; vermutlicherweise stark hygkroskopisch.
4.12.21. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung CPy durch RCM

In einem 500 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 150 mg (0.1
mol %) Grubbs-Katalysator Generation 2 in 20 ml trockenem Methylenchlorid geldst und bei
Raumtemperatur 154.8 mmol substituiertes-N, N-Diallylcarbamat gelost in 250 ml trockenem
Methylenchlorid langsam zugetropft. Die tiefrote Losung wird bei Raumtempratur 16 h
geriihrt. Wahrend der Reaktion kommt es zur leichten Gasentwicklung. Das Losungsmittel

wird unter reduzierten Druck entfernt. Aufreinigung wie unten beschrieben.
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4.12.22. tert-Butyl-N-3-pyrrolincarbamat (103) (BocPy)

r 3 o Aus 89; durch Destillation im Hochvakuum erhilt man das Produkt als
3QN1—E< farbloses Ol, welches bei — 20 °C innerhalb weniger Stunden kristallisiert.
P e 0 Ausbeute: 96 %. Form: farbloser Feststoff; unter Schutzgas und kiihl

749 lagern. Lgei: CHCl3, sehr gut (RT); Pentan, sehr gut (RT). Tsm = 4244 °C.
Tsa = 55 °C/ca. 0.05 mbar. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) =
1.44 (s; 9H; 8, 9, 10); 4.07 (m; 4H; 2, 5); 5.73 (m; 2H; 3, 4). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 (ppm) = 28.6 (s; 8, 9, 10); 52.9 (s; 2); 53.1 (s; 5); 79.3 (s; 7); 125.8 (s; 3); 128.9 (s;
4); 154.3 (s; 6). IR (KBr): V' (cm™) = 3089 (w) [v CH Alken]; 2989 (m) [v CH Alkan]; 2965
(m) [v CH Alkan]; 2929 (w) [v CH Alkan]; 2885 (m) [v CH Alkan]; 2857 (m) [v CH Alkan];
1700 (s br) [v Carbamat]; 1622 (w); 1479 (m); 1454 (m); 1406 (s br); 1364 (m); 1334 (m);
1255 (w); 1211 (w); 1172 (m) [v Carbamat]; 1119 (m) [v Carbamat]; 1003 (m); 950 (m); 870
(m); 846 (w); 801 (w); 781 (m); 766 (m); 744 (w); 689 (s); 544 (m); 460 (w). GC/MS
(CH2Cl,/60-280 °C/8.4 min) (EI) m/z (%): 114 (61); 113 (36); 112 (46); 111 (11); 96 (26); 70
(13); 69 (27); 68 (100); 57 (59); 56 (15); 44 (12); 43 (15); 41 (88); 40 (10). CHN: CoH;sNO,
(M =169.22 g/mol)

10

4.12.23. Phenyl-N-3-pyrrolincarbamat (104) (POCPy)

@)

(b2 o) Aus 90, der erhaltene Feststoff wird aus heiBem DPE umkristallisiert.
4E>N1ﬁ< Ausbeute: 85 %. Form: farbloser Feststoff; unter Schutzgas und kiihl
° 8 / lagern. Lgoi: CHCI3, sehr gut (RT). Tsym = Tsup = 92-94 °C. '"H-NMR (600
9012 MHz, 25 °C, C¢Dg): 6 (ppm) = 3.94 (m; 2H; 2); 4.04 (m; 2H; 5); 5.15 (m;

101 2H; 3, 4); 6.94 (t; 1H; 10; *Jos0.001 = 7.3 Hz); 7.11 (t; 2H; 9, 11;
3Js0:0.10:10.11:11.12 = 8.3 Hz); 7.24 (d; 2H; 8, 12; *Jgo.11.12 = 8.6 Hz). Bei 75 °C koaleszieren H-2
mit H-5 und H-3 mit H-4. “C{!H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 53.8 (s; 2);
54.0 (s; 5); 122.1 (s; 8, 12); 125.6 (s; 10); 126.0 (s; 3); 126.2 (s; 4); 129.6 (s; 9, 11); 151.8 (s;
7); 153.2 (s; 6). IR (KBr): V' (cm™) = 3097 (w) [v CH Alken]; 3073 (w) [v CH Aromat];
3045 (w) [v CH Aromat]; 2969 (w) [v CH Alkan]; 2925 (m) [v CH Alkan]; 2895 (w) [v CH
Alkan]; 2960 (w) [v CH Alkan]; 1988—-1881 (w) [OK Aromat]; 1716 (s) [v Carbamat]; 1621
(m); 1591 (m); 1492 (m); 1454 (w); 1394 (s); 1357 (w); 1330 (m); 1215 (s); 1199 (s); 1157
(m); 1068 (m); 1019 (w); 1000 (w); 948 (w); 916 (w); 845 (w); 798 (w); 778 (w); 752 (w);
732 (m); 691 (w); 671 (m); 485 (w). GC/MS (EtAcO/80-280 °C/15.0 min) (EI) m/z (%):190

(©)
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(69) [M+H]"; 189 (13); 96 (100) [M-PhO]"; 69 (12); 41 (29). CHN: C;;H;;NO, (M = 189.21
g/mol) ber. C 69.93; H 5.86; N 7.40 gef. C 69.75; H 6.01; N 7.35.

4.12.24. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von BHPs

In einem 250 ml Rundkolben mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 42.8 mmol
APy oder SPy in 70 ml Dimethylsulfoxid und 3 ml Wasser gelost und auf 0 °C abgekiihlt. Im
kleinen Portionen werden 12.0 g (62.1 mmol) NBS zugegeben. Man ldsst die tiefrote Losung
zwei Stunden bei Raumtempeartur rithren und gibt anschliefend in kleinen Mengen ingesamt
100 ml Wasser zu. In einer exothermen Reaktion schlégt die Farbe von rot nach gelb um und
es scheidet sich ein farbloses Ol ab. Unter kriftigem Riihren kristallisiert das Produkt
innerhalb von 24 Stunden. Der Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der

Olpumpe bei maximal 40 °C getrocknet.

4.12.25. trans-(3RS,4RS)-N-Benzoyl-3-brom-4-hydroxypyrrolidin (105) (rac-BBHP)

13Ho.,,ll 5 o Aus 96; der erhaltene Festsoff wird mehrere Mal mit Et,O
| N & gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 52 %.

5’ s N Form: farbloser Feststoff; nicht stabil; kiihl lagern. Lgo: DMSO,
" — i sehr gut (RT); MeOH. sehr gut (RT); EtOH, sehr gut (RT);

Wasser, unloslich (RT); CHCIl;, unloslich (RT); Et,O, unldslich
(RT); MeCN, unléslich (RT). Tsm = 152-155 °C. '"H-NMR (400 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): &
(ppm) = 3.28 (d; 0.5H; 2 od 5; D1; 2J2,23;5,5s = 11.4 Hz); 3.36 (d; 0.5H; 2 od. 5; D2; *J 2255~
12.9 Hz); 3.54 (d; 1H; 2 od. 5; 2hhps.s = 12.9 Hz); 3.88 (dd; 0.5H; 2 od. 5; D1; %J 2:55=
15.6 Hz, *J53.45¢is = 5.5 Hz); 3.91 (s br; 1H; 13; D1, D2); 3.96 (dd; 0.5H; 2 od. 5; D2; *J
345005 = 5.1 Hz); 4.24 (dd; 0.5H; 2, 5; D2; °J 2005.5= 12.9 Hz, *J53.45.¢is = 3.9 Hz); 4.30 (s
br; 1H; 3 od. 4; D1, D2); 4.39 (s br; 1H; 3 od. 4; D1, D2); 7.49 (s br; 5H; 7, 8, 9, 10, 11; DI,
D2). BC{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO) (HMQC / DEPT-135): & (ppm) = 52.0 (s;
4; D1); 52.4 (s; 2; D1); 53.7 (s; 4; D2); 53.9 (s; 2; D1); 55.1 (s; 5; D1); 56.3 (s; 5; D2); 75.2
(s; 3; D1); 76.6 (s; 3; D2); 126.2 (s; 9, 11; D1, D2); 129.3 (s; 8, 12; D1, D2); 131.0 (s; 10;
D1, D2); 137.0 (s; 7; D1, D2); 169.8 (s; 6; D1); 170.0 (s; 6; D2). IR (KBr): V' (cm™) = 3219
(s br) [v OH]; 3056 (w) [v CH Aromat]; 3019 (w) [v CH Aromat]; 2952 (w) [v CH Alkan];
2933 (w) [v CH Alkan]; 2911 (w) [v CH Alkan]; 2859 (w) [v CH Alkan]; 1785 (m); 1718
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(m); 1607 (s) [v Amid]; 1594 (s) [v Amid]; 1498 (w); 1459 (s); 1437 (s); 1345 (w); 1310 (w);
1216 (m); 1167 (w); 1087 (m); 1045 (w); 1017 (w); 995 (w); 958 (m); 944 (w); 862 (w); 786
(w); 771 (w); 728 (m); 703 (s) [6 CH Aromat]; 630 (m); 596 (w); 503 (m). GC/MS (EI) m/z
(%): 254 (14) [M-H,0]"; 252 (15); 172 (11) [M-H,0-Br]"; 105 (100) [PhCO]"; 104 (13); 77
(38) [Ph]"; 51 (20); 50 (16); 44 (27). CHN: C;;H;5,BrNO; (M = 270.12 g/mol) ber. C 48.91; H
4.48; N 5.19 gef. C 48.55; H4.21; N 5.02.

4.12.26. (3RS,4RS,7S)-N-Camphersulfonyl-3-brom-4-hydroxypyrrolidin (106)
((RS,RS,S)-CamBHP)

Aus 97. Ausbeute: 94 %. Form: farbloser Feststoff; in EtOH
/Aceton-Gemisch bei 40 °C rasche Zerrsetzung des
Produktes. Lgoi: CHCls, sehr gut (RT); Et,0O, gut (RT). Tsm =
kein definierter Schmelzpunkt. TH-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCIl3) 6 (ppm) = 0.90 (s; 3H; 14 od. 15; D1, D2); 1.12 (s;
3H; 14 od. 15; D1, D2); 1.41-1.52 (m; 1H; 8; D1, D2); 1.63—-1.80 (m; 1H; 9; D1, D2); 1.97
(d; 1H; 11; %J11.1- = 18.7 Hz; D1, D2); 2.07-2.17 (m; 2H; 8°, 10; D1, D2); 2.34-2.56 (m; 2H;
9’, 11°; D1, D2); 2.66 (s; 1H; 16; D1, D2); 2.94 (d; 1H; 6; 2J6,6’= 14.9 Hz; D1, D2); 3.53 (d;
1H; 6°; 2J6,6’= 14.3 Hz; D1, D2); 3.73-4.18 (m; 4H; 2, 5; D1, D2); 4.27 (m; 1H; 3 od. 4; DI,
D2); 4.52 (s; 1H; 3 od. 4; D1, D2). ®C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3) (DEPT-135): &
(ppm) = 20.2 (s; 14, 15; D1, D2); 25.7 (s; 8; D1, D2); 27.4 (s; 9; D1, D2); 41.2 (s; 4; D1, D2);
43.2 (s; 11; D1, D2): 46.5 (s; 6 D1); 46.6 (s; 6 D2); 48.7 (s; 7 D1 ); 48.8 (s; 7 D2); 50.7 (s; 10;
D1, D2); 53.3 (s; 2; D1); 53.4 (s; 5; D1); 54.5 (s; 2; D2); 54.8 (s; 5; D2); 58.7 (s; 13; D1,
D2); 77.4 (s; 3; D1); 77.6 (s; 3; D2); 216.5 (s; 12 D1); 216.8 (s; 12; D2). IR (KBr): V' (cm™)
= 3474 (s br) [v OH]; 2953 (m) [v CH Alkan]; 2888 (w) [v CH Alkan]; 1743 (s) [v Keton];
1710 (w); 1652 (w); 1457 (w); 1436 (w); 1375 (w); 1340 (s); 1321 (s); 1287 (w); 1215 (w);
1179 (w); 1148 (s); 1108 (w); 1072 (w); 1025 (s) [v COHJ; 990 (w); 954 (m); 879 (w); 853
(w); 802 (w); 780 (w); 754 (w); 707 (w); 637 (m); 619 (m); 579 (w); 533 (w). GC/MS
(Aceton/120 — 250 °C/t; = 17.9 min; t, = 18.1 min) (EI) m/z (%):382 (12) [M+H]"; 380 (14);
282 (17); 218 (21); 215 (59); 166 (22); 164 (16); 151 (43); 133 (15); 123 (37); 110 (10); 109
(100); 108 (13); 106 (32); 95 (14); 93 (19); 86 (16); 85 (11); 81 (59); 79(14); 68 (51); 67 (31);
53 (17); 41 (28). CHN: Cy4H2,BrNO4S (M = 380.30 g/mol)
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4.12.27. Allgemeine Vorschirift zur Darstellung von AEP, CEP und SEP

4.12.27.1.Aus BHPs

In einem 250 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden 3.2 g (81.1 mmol)
Natriumhydroxid in 20 ml Wasser und 70 ml Ethanol gelst und 41.3 mmol BHP zugegeben.
Die enstandene Suspension wird 1 h bei 40 °C und anschlieBend weitere 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Das teilweise auskristallisierte Produkt wird abgetrennt und die
Losung am Rotationsverdampfer stark eingeengt. Der Riickstand wird in 400 ml
Diethylethersuspendiert und mit 50 ml Wasser extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit 50 ml einer gesittigten Solelosung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Aufreinigung wie

unten beschrieben.

4.12.27.2. Aus CPys

In einem 250 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 35.5 mmol CPy
in 80 ml trockenem Methylenchlorid gelost und auf 0 °C abgekiihlt. Man gibt portionsweise
13.6 g MCPBA (70-75 %) zur Losung. Nach zwei Stunden gibt man zur klaren Ldsung
weitere 4.0 g MCPBA zu und ldsst die enstehende Suspension 24 Stunden bei
Raumtemperatur rithren. Der Feststoff wird liber eine P4-Fritte abfiltriert mit ein wenig
kaltem Methylenchlorid gewaschem. Die organische Phase wird dreimal mit je 30 ml einer
gesittigten Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen. Die wéssrige Phase wird zweimal
mit je 15 ml Methylenchlorid extrahiert und die vereinigten organischen Phasen zweimal mit
je 30 ml einer 5 prozentiger Natronlauge und anschlieBend mit 50 ml einer geséttigten
Solelosung gewaschen. Nach dem Trocknen {iber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel

unter reduziertem Druck entfernt.

4.12.27.3.Aus RPy

In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden 11.9 mmol RPy in 20 ml
Diethylether geldst und bei 0 °C langsam 1.4 g (12.0 mmol) konzentrierte H,SO4 zugetropft
und 10 min geriihrt. Das abgeschiedene Ol wird abgetrennt und zweimal mit je 10 ml

Diethylether gewaschen und an der Olpumpe getrocknet. Das Ol wird in 40 ml Aceton (tech.)
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geldst und auf 0 °C abgekiihlt. Man gibt portionsweise 4.2 g MCPBA (70-75 %) zur Losung
und rithrt 24 Stunden bei Raumtemperatur. Nach 20 Stunden gibt man weitere 500 mg
MCPBA zur Losung. Das Losungsmittel wird bei Raumtemperatur unter reduziertem Druck
entfernt und der Riickstand in 20 ml Wasser suspendiert und zweimal mit je 15 ml
Diethylether extrahiert. Die wissrige Phase wird bei 0 °C mit einer 1 M-Natronlauge alkalisch
gemacht undzwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das abgeschiede Ol wird dreimal mit
je 15 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 10 ml einer
gesdttigten Solelosung gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
unter reduziertem Druck entfernt. Die Reaktion ist dulerst kritisch wegen des Ansdurens mit
Schwefelsdure und dem Deprotonieren mit Natronlauge. Insbensondere bei groBeren

Anséatzen kommt es zu drastischen Ausbeuteverlusten.

4.12.28. tert-Butyl-3,4-epoxypyrrolidincarbamat (107) (BocEP)

s 0 Aus 103. Ausbeute: 74-84 %. Form: farbloses stark viskoses Ol;
OQN%O enthéllt Losungsmittelreste. Lgoi: CH,Cly, sehr gut (RT). '"H-NMR (200
5 9% MHz, 25 °C, CDCls): (H,H-COSY) 6 (ppm) = 1.41 (s; 9H; 9, 10, 11);

"l 3.28 (d br; 2H; 2, 5; 2J2,2>;5,5’ = 13.0 Hz); 3.63 (s br; 2H; 3, 4); 3.71 (m;
2H; 2°, 5°). PC{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;) (DEPT-135 /
HMQCQC): 6 (ppm) =28.8 (s; 9, 10, 11); 47.2 (s; 2); 47.7 (s; 5); 55.4 (s; 3); 56.0 (s; 4); 80.3 (s;
8); 155.3 (s; 6). IR (CH2CL): V' (cm™) = 3057 (w) [v CH Epoxid]; 2981 (m) [v CH Alkan];
2935 (w) [v CH Alkan]; 2876 (w) [v CH Alkan]; 1780 (w); 1692 (s br) [v Carbamat]; 1567
(w); 1479 (m); 1456 (m); 1420 (s) [ ‘Butyl]; 1390 (s); 1345 (m); 1334 (m); 1232 (m); 1220
(m); 1172 (s); 1121 (s); 964 (m). GC/MS (EtAcO/80-280 °C/8.7 min) (EI) m/z (%): 130
(40); 112 (20); 86 (100) [M-BuCOO+2H]"; 85 (17); 68 (27); 57 (28); 56 (12); 41 (26). CHN:
CioH1sNOs (M = 185.22 g/mol).

11 Y

4.12.29. Phenyl-3,4-epoxypyrrolidincarbamat (108) (POCEP)

s 0 Aus 104. Ausbeute: 36 %. Form: farbloses stark viskoses Ol. Lgq:
O@N%e CH,Cl,, sehr gut (RT). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) =
4 p o
8 7

3.49 (d; 1H; 2; >, = 13.1 Hz); 3.58 (d; 1H; 5; *Js5 = 13.1 Hz); 3.77 (s;
5 2| 2H; 3, 4); 3.95 (d; 1H; 2°; %) = 10.8 Hz); 4.05 (d; 1H; 5°; 25 = 10.8
10 Hz); 7.09 — 7.40 (m; 5H; 8, 9, 10, 11, 12). “C{*H}-NMR (50 MHz, 25
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°C, CDCl3) 6 (ppm) = 48.1 (s; 2, 5); 55.4 (s; 3); 55.9 (s; 4); 122.0 (s; 8, 12); 125.8 (s; 10);
129.7 (s; 9, 10); 151.5 (s; 7); 154.1 (s; 6). GC/MS (EtAcO/80-280 °C/18.2 min) (EI) m/z(%):
206 (26) [M+H]"; 205 (18); 112 (100) [M-PhO]"; 56 (16); 41 (21). CHN: C;;H;;NO; (M =
205.21 g/mol).

4.12.30. N-Benzoyl-3,4-epoxypyrrolidin (109) (BEP)

5 S Aus 105; keine Aufreinigung notwendig. Ausbeute: 78 %. Form:
O©N1 : gelbes Ol. Lgo: DMSO, sehr gut (RT); MeOH, sehr gut (RT);

473 & EtOH, sehr gut (RT); Aceton, gut (RT); THF, schlecht (RT);
CHCIls, schlecht (RT); Et,O, unloslich (RT); Wasser, unldslich
(RT). "TH-NMR (400 MHz, 25 °C, CD;0D): & (ppm) = 3.44 (d; 1H;
2: %hoss = 13.6 Hz); 3.56 (d; 1H; 5; 2hoss = 12.0 Hz); 3.64 (d; 1H; 2°; s = 12.7
Hz); 3.72 (m; 1H; 3); 3.81 (m; 1H; 4); 4.21 (d; 1H; 5°; 2J272’;575’ 14.0 Hz); 7.47 (m; 5H; 8, 9,
10, 11, 12). *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD;0D) (DEPT-135): & (ppm) = 47.2 (s; 2);
50.6 (s; 5); 54.4 (s; 3); 55.4 (s; 4); 127.1 (s; 9, 11); 128.7 (s; 8, 12); 130.5 10); 136.5 (s; 7);
172.3 (s; 6). IR (Film): V' (cm™) = 3059 (w) [v CH Aromat]; 2974 (w) [v CH Alkan]; 2933
(w) [v CH Alkan]; 2874 (w) [v CH Alkan]; 1712 (w); 1621 (s br) [v Amid]; 1575 (m); 1496
(W); 1449 (s); 1433 (s); 1397 (s); 1336 (w); 1294 (w); 1239 (w); 1221 (w); 1205 (w); 1178
(w); 1158 (w); 1104 (w); 1056 (w); 1027 (w); 848 (m) [v Epoxid]; 821 (w); 790 (w); 726 (m);
702 (m); 670 (w); 506 (w). GC/MS (EI) m/z (%): 190 (19) [M+H]"; 105 (100) [PhCO]"; 104
(35); 103 (14). CHN: C;H;1NO,; (M = 189.21g/mol).

4.12.31. (+)-(3RS,4RS,7S)-N-Camphersulfonyl-3,4-epoxypyrrolidin (110) ((+)-CamEP)

Aus 106; kristallisiert aus Et;O mit geringen Mengen an
Hexan bei — 20 °C. Ausbeute: 53 %. Lgy: allgemein in allen
Losungsmittel schlecht 16slich. Form: farbloser Feststoft;
hygkroskopisch. Tsm = 108-110 °C (Et,0/Hexan/25 °C). 'H-
NMR (400 MHz, 25 °C, CDCls): (H,H-COSY) 6 (ppm) =
0.81 (s; 3H; 14); 1.02 (s; 3H; 15); 1.35 (dddd; 1H; 9; J = 12.2 Hz, J = 10.3 Hz, J = 3.0 Hz);
1.65 (dt; 1H; 8; J = 9.5 Hz, J 4.1 Hz); 1.86 (d; 1H; 11; ZJH,U» = 18.4 Hz); 2.03 (m; 2H; 9°,
10); 2.24 —2.42 (m; 2H; 8, 11°); 2.73 (d; 1H; 6; *Jss = 14.8 Hz); 3.33 (d; 1H; 6; Jse = 14.5
Hz); 3.35 (d; 1H; 2; *h055 = 12.6 Hz); 3.38 (d; 1H; 5; %255 = 12.0 Hz); 3.64 (s br; 2H; 3,
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4); 3,72 (d; 1H; 2; 2h25.5 ~ 13.1 Hz); 3.80 (d; 1H; 5; 255 = 13.1 Hz). “C{*H}-NMR (50
MHz, 25 °C, CDCl3): o (ppm) = 20.2 (s; 14, 15); 25.7 (s; 8); 27.2 (s; 9); 42.9 (s; 11); 43.2 (s;
10); 45.9 (s; 6); 47.9 (s; 13); 48.3 (s; 2); 49.1 (s; 5); 55.5 (s; 3); 55.6 (s; 4); 58.1 (s; 7); 214.2
(s; 12). In (Dg)Aceton sind leichte Unterschiede im 'H- und *C-NMR-Spektren zu erkennen.
IR (KBr): V' (cm™) = 3052 (w) [v CH Epoxid]; 2962 (m) [v CH Alkan]; 2884 (w) [v CH
Alkan]; 1748 (s) [v Keton]; 1461 (w); 1421 (w); 1390 (w); 1474 (w); 1339 (s) [v
Sulfonamid]; 1322 (w); 1289 (w); 1263 (w); 1219 (m); 1198 (w); 1155 (s) [v Sulfonamid];
1090 (w); 1067 (w); 1002 (v Epoxid]; 958 (w); 893 (w); 843 (v Epoxid]; 815 (m); 764 (m);
704 (w); 678 (w); 622 (s); 577 (m); 536 (m); 443 (m). GC/MS (EI) m/z (%): 300 (27)
[M+H]"; 218 (15); 215 (66); 151 (38); 133 (14); 123 (38); 109 (100); 108 (13); 107 (359; 95
(14); 93 (18); 91 (12); 86 (40); 85 (25); 84 (25); 68 (34); 67 (33); 55 (11); 41 (31). CHN:
Ci14H21NO4S (M = 299.39 g/mol) ber. C 56.16; H 7.07; N 4.68 gef. C 55.90; H 7.14; N 4.70.
Pol. [ | =+29.9(c=0.7/ DMF).

4.12.32. N-Cyclohexyl-3,4-epoxypyrrolidin (111) (CyEP)

ol (RT); Et,O, gut (RT); CHCls, gut (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C,

5 78 CDCl3): (H,H-COSY) o (ppm) = 1.18 (m; 5H; 7, 8, 9, 10, 11 ax);

1.59 (m; 1H; 9 4q); 1.71 (m; 2H; 7, 11 4q); 1.81 (m; 2H; 8, 10 4q); 2.21 (m; 1H; 6); 2.36 (d;
2H; 2, 5; 2hoss = 11.2 Hz); 3.33 (d; 2H; 2°, 5°; “hoss = 11,2 Hz); 3.61 (s; 2H; 3, 4).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl5) (HMQC): & (ppm) = 25.3 (s; 7, 11); 26.4 (s; 9); 31.7
(s; 8, 10); 51.7 (s; 2, 5); 55.7 (s; 3, 4); 62.3 (s; 6). IR (Film): V' (cm'l) = 3036 (w) [v CH
Epoxid]; 2927 (s) [v CH Alkan]; 2853 (s) [v CH Alkan]; 2791 (m) [v CH Alkan]; 1595 (w);
1449 (m) [6 CHy]; 1406 (w); 1375 (w); 1348 (w); 1321 (w); 1305 (w); 1260 (w); 1223 (w);
1204 (w); 1159 (m); 1132 (w); 1019 (w); 959 (w); 892 (w); 848 (m) [v Epoxid]; 808 (w); 714
(W). GC/MS (EI) m/z (%): 168 (10); 167 (48) [M]"; 166 (10); 150 (14); 149 (76) [CyPyrrol];
148 (18); 124 (100); 68 (39); 67 (27); 55 (11); 41 (22). CHN: C;oH7;NO (M = 167.25 g/mol).

; M 10 Aus 99. Ausbeute: 50 %. Form: gelbes Ol. Lgy: Aceton, sehr gut
o(}nﬂ
4
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4.12.33. (+)-(6R)-N-(6-Methylbenzyl)-3,4-epoxypyrrolidin (112) ((+)-MeBzEP)

Aus 101. Ausbeute: 10-75 %. Form: gelbes Ol; enthillt
Losungsmittelreste. Lgq: Aceton, sehr gut (RT); Et,0, gut (RT);
CHCls, gut (RT). 'H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): (H,H-
COSY) & (ppm) = 1.36 (d; 3H; 7; °Js. 7 = 6.6 Hz); 2.27 (dd; 1H; 2;
*h2 = 11.6 Hz, °J,3 = 1.2 Hz); 2.46 (dd; 1H; 5°; *J55= 11.6 Hz,
3J45=1.0 Hz); 3.03 (d; 1H; 2°; 2/, = 11.6 Hz); 3.40 (m; 2H; 5°, 6); 3.54 (d; 1H; 3; *Jo3 =32
Hz); 3.63 (d; 1H; 4; *J54 = 3.2 Hz); 7.26 (m; 5H; 9, 10, 11, 12, 13). *C{'H}-NMR (50 MHz,
25 °C, CDCl3) (HMQC): 6 (ppm) = 23.0 (s; 7); 52.9 (s; 2, 5); 56.0 (s; 3, 4); 65.0 (s; 6); 127.3
(s; 11); 127.7 (s; 9, 13); 128.8 (s; 10, 12); 144.9 (s; 8). IR (Film): V' (cm™) = 3081 (w) [v CH
Aromat]; 3059 (w) [v CH Aromat]; 3029 (m) [v CH Aromat]; 2973 (s) [v CH Alkan]; 2937
(m) [v CH Alkan]; 2897 (w) [v CH Alkan]; 2873 (w) [v CH Alkan]; 2792 (s) [v CH Alkan];
1954 — 1812 (w) [v OK Aromat]; 1599 (w) [v C=C Aromat]; 1557 (w) [v C=C Aromat]; 1491
(m) [v C=C Aromat]; 1452 (s); 1404 (w); 1373 (s); 1330 (w); 1312 (w); 1280 (w); 1208 (w);
1157 (s); 1092 (m); 965 (w); 952 (w); 912 (w); 848 (s) [v Epoxid]; 808 (w); 766 (s) [6 CH
Aromat]; 731 (m); 703 (s) [6 CH Aromat]; 600 (w); 542 (m); 471 (w). GC/MS (Toluol; 80 —
280 °C; 12.80 min) (EI) m/z (%): 190 (28) [M+H]"; 175 (12); 175 (100) [M-CH3]"; 105 (18);
103 (59). CHN: C;,H;sNO (M = 189.25 g/mol).

Pol. [ | = +48.4(c =1.2/ E1,0).

4.13.1. Allgemeine Vorschrift zur Offnung der Epoxide REP, AEP und SEP
4.13.1.1. SHP und NHP

4.13.1.1.1. Methode 1

In einem Druckschlenkrohr werden unter Schutzgas 2.7 mmol SEP, AEP oder REP und 5.4
mmol eines Nucleophiles, 2.6 g (1.5 mmol) Cs,COs3 und eine Spatelspitze 18C6 in 30 ml
Ethanol bei 75 °C fiir 24 Stunden geriihrt. Das Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer
entfernt. Der Riickstand wird in einem Gemisch aus 30 ml Ethylacetat und 10 ml Diethylether
aufgenommen und die Losung dreimal mit je 10 ml einer geséttigten Solelosung gewaschen.
Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das

Losungsmittel entfernt. Die Aufreinigung erfolgt wie unten beschrieben.
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4.13.1.1.2. Methode 2

In einem Druckschlenkrohr werden unter Schutzgas 4.1 mmol SEP, AEP oder REP und 8.2
mmol eines Nucleophiles bei 160 °C 16 Stunden erhitzt und geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird das Ol in einem Gemisch aus 10 ml Diethylether und 30 ml Ethylacetat
gelost und dreimal mit je 10 ml einer gesittigten Solelosung gewaschen. Die organische
Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die

Aufreinigung erfolgt wie unten beschrieben.

4.13.1.2. AHP

In einem Druckschlenkrohr werden unter Schutzgas 8.8 mmol SEP, AEP oder REP und 3.0
ml Salmiakgeist gelost in 10 ml Methanol 18 Stunden bei 55 °C erhitzt und geriihrt.
AnschlieBend wird das Losungsmittel entfernt. Die Aufreinigung erfolgt wie unten

beschrieben.

4.13.1.3. PNP

In einem 500 ml Rundkolben mit Magnetriihrstidbchen und Riickflusskiihler werden unter
Schutzgas 1.2 g (50.0 mmol) Natrium und 5.0 g (22.7 mmol) Chlordiphenylphosphin in 100
ml trockenem Dioxan unter Riickfluss erhitzt und geriihrt. Am Ende der Reaktion kristallsiert
Natriumdiphenylphosphid unter heftigem Aufsieden als gelber Feststoff aus. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtempeartur wird das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der
Riickstand wird in 30 ml trockenem THF gelost und die tiefrote Losung {iber eine
Schutzgasfritte mit Kieselgur klarfiltriert. Die Losung wird auf 0 °C abgekiihlt und mit Hilfe
einer Spritze 12.4 mmol AEP, SEP, REP oder CEP gelost in 10 ml trockenen THF zugetropft
und anschliefend 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird entfernt
und der Riickstand mit 20 ml einer geséttigten und entgasten Ammoniumchloridlosung
hydrolysiert. AnschlieBend wird dreimal mit 20 ml entgastem Methylenchlorid die wissrige
Phase unter Schutzgas extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 30 ml einer
gesittigten und entgasten Solelosung gewaschen und das Losungsmittel im Hochvakuum

entfernt. Die Aufreinigung erfolgt wie unten beschrieben.



96 ‘ 5. Experimenteller Teil

4.13.2. trans-(3RS,4RS)-N-Benzoyl-3-benzylsulfanyl-4-hydroxypyrrolidin (113)
(rac-B®’SHP)

20H0o 2 0 Aus 109 und Benzylmercaptan nach Methode 1.
\[>N1 4 Ausbeute: 39 %. Form: gelbes Ol. Lgo: Et,O, sehr gut

5"\\\\\\4 5 \ (RT); CHCls, sehr gut (RT); Toluol, unléslich (RT). 'H-

16 R - 13 8 —/ : NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 3.05 — 4.39
17 19 (m; 8H; 2, 3, 4, 5, 13; D1, D2); 4.91 (s br; 1H; 20; D1,
1 D2); 7.21 — 7.38 (m; 10H; 8, 9, 10, 11, 12, 15, 16, 17,

18, 19; D1, D2). GC/MS (EI) m/z (%): 314 (23) [M+H]"; 313 (17); 226 (16); 225 (100); 223
(29); 193 (19); 106 (12); 105 (63) [PhCOT"; 103 (32); 100 (14); 79 (16); 78 (26); 77 (82); 76
(43); 74 (16); 51 (14); 50 (16); 45 (14). CHN: C;5H;sNO,S (M = 313.41 g/mol).

4.13.3. trans-(3RS,4RS)-N-tert-butyloxycarboxylat-3-benzylsulfanyl-4-hydroxy-
pyrrolidin (114) (rac-Boc*’SHP)

Aus 107 und Benzylmercaptan nach Methode 1;

18H0
\E> % kristallisierendes Ol, welches mit Hexan und anschlieBend

mit DPE gewaschen wird.. Ausbeute: 43 %. Form:
7< farbloser Feststoff. Lgoi: Et,O, sehr gut (RT); CHCIl;, sehr
gut (RT); DPE, unléslich (RT). Tsm = 92-94 °C. "TH-NMR
(600 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 1.45 (s; 4.5H; 8, 9, 10);
1.47 (s; 4.5H; 8, 9, 10); 2.39 (s br; 0.5H; 18); 2.47 (s br; 0.5H; 18); 3.04 (m; 1H; 2); 3.21 —
3.39 (m; 2H; 4, 5); 3.68-3.85 (m; 4H; 2°, 5°, 11); 4.16 (s; 1H; 3); 7.28 (s; 1H); 7.34 (s; 4H)
(13, 14, 15, 16, 17). Bei 55 °C teilweise Signalverbreiterung wegem koleszenz. “C{'H}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): 28.9 (9, 10, 11); 36.5 (11); 49.0 (2); 49.5 (2); 50.1 (5); 50.6
(5); 75.2 (39; 75.6 (3); 80.1 (7); 127.8 (15); 129.1 (13, 17); 129.2 (14, 16); 138.3 (12); 154.
IR (KBr): V' (cm™) = 3323 (s br) [v Alkohol]; 3084 (w) [v CH Aromat]; 3024 (w) [v CH
Aromat]; 3002 (w) [v CH Aromat]; 2977 (m) [v CH Alkan]; 2938 (m) [v CH Alkan]; 2910
(m) [v CH Alkan]; 1651 (s) [v Carbamat]; 1476 (w); 1455 (w); 1432 (m) [8 ‘Butyl]; 1369 (w);
1338 (w); 1164 (m); 1124 (w); 1078 (w); 972 (w); 863 (w); 785 (w); 766 (w); 725 (w); 696
(w); 681 (w); 556 (w). GC/MS (EI) m/z (%): nicht nachweisbar. CHN: C;sH23:NO3S (M =
309.42 g/mol) ber. C 62.11; H 7.49; N 4.53 gef. C 61.94; H 7.49; N 4.36.
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4.13.4a. trans-(3RS,4RS,7S)-N-Camphersulfonyl-3-benzylsulfanyl-4-hydroxypyrrolidin
(115RS) ((RS)-Cam"“SHP)

Aus 110 und Benzylmercaptan nach Methode 2;
kristallisiert aus CH,Cl,/Hexan bei 25 °C.
Ausbeute: 58 %. Lgo: CH,Cl,, gut (RT); Hexan,
unloslich (RT). Form: farbloser Feststoff. Tsy =
87 °C (CH,Cly/Hexan/25 °C). '"H-NMR (200 MHz,

2z 77 25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 0.87 (s; 3H; 14 od. 15;
20 18 D1, D2); 1.09 (s; 3H; 14 od. 15; D1, D2); 1.29—
L 19

1.47 (m; 1H; 8; D1, D2); 1.63-1.76 (m; 1H; 9; D1,
D2); 1.94 (d; 1H; 11; D1, D2; *Ji1.11 = 18.4 Hz); 2.11 (m; 2H; 8’, 10; D1, D2); 2.33-2.53 (m;
2H; 9°, 11’; D1, D2); 2.87 (d; 1H; 6; D1, D2; “Js ¢ = 14.4 Hz); 3.16 (d br; 1H; 4; D1, D2; °J34
= 2.8 Hz); 3.33 — 3.51 (m; 3H; 2, 6’, 23; D1, D2); 3.74 (m; 2H; 5; D1, D2); 3.82 (s; 2H; 16;
D1, D2); 4.24 (s br; 3; D1, D2); 7.33 (s br; 5H; 18, 19, 20, 21, 22; D1, D2). *C{'H}-NMR
(50 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC; DEPT-135) 6 (ppm) = 20.21 (14, 15; D1, D2); 25.6 (8;
D1, D2); 27.4 (9; D1, D2); 36.4 (16; D1); 36.5 (16; D2); 43.1 (10, 11; D1, D2); 45.8 (6; D1);
45.9 (6; D2); 48.6 (13; D1); 48.7 (13; D2); 49.7 (4; D1, D2); 51.9 (2 od. 5; D1); 52.0 (2 od. 5;
D2); 54.2 (2 od. 5; D1); 54.3 (2 od. 5; D2); 58.6 (7; D1); 58.7 (7; D2); 75.7 (3; D1); 75.8 (3;
D2); 127.8 (20; D1, D2); 129.1 (18, 22; D1, D2); 129.3 (19, 21; D1, D2); 138.0 (17; D1, D2);
216.2 (12; D1); 216.4 (12; D2). IR (KBr): V (cm™) = 3477 (m br) [v Alkohol];]; 3062 (w) [v
CH Aromat]; 3025 (w) [v CH Aromat]; 2951 (m) [v CH Alkan]; 2889 (w) [v CH Alkan];
1747 (s) [v Keton]; 1494 (w); 1454 (w); 1415 (w); 1393 (w); 1375 (w); 1338 (s) [v
Sulfonamid]; 1240 (w); 1133 (s) [v Sulfonamid]; 1065 (w); 1033 (w); 987 (w); 965 (w); 783
(w); 704 (w); 613 (w); 581 (W); 534 (w); 449 (w). MALDI m/z: 446 [M+Na]"; 462 [M+K]".
CHN: C,1H29NO4S; (M =423.59 g/mol) ber. C 59.54; H 6.90; N 3.31 gef. C 59.55; H 7.02; N
3.16.
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4.13.4b. (35,4S,75)-N-Camphersulfonyl-3-benzylsulfanyl-4-hydroxypyrrolidin
(115S8) ((S)-Cam™“SHP)

Aus (113RS) durch Rekristallsieren aus heiBem EtAcO; kristallisiert als farblose
nadelformige Kristalle innerhalb 24 h bei Raumtemperatur; de = 95 %. Form: farbloser
Feststoff. "H-NMR (600 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 0.83 (s; 3H; 14 od. 15); 1.10 (s; 3H;
14 od. 15); 1.43 — 1.47 (m; 1H; 8); 1.62 — 1.67 (m; 1H; 9); 1.94 (d; 1H; 11; 2T = 18.4
Hz); 2.04 — 2.08 (m; 1H; 87); 2.12 (t; 1H; 10; °J = 4.4 Hz); 2.36 — 2.41 (m; 1H; 9°); 2.47 —
2.51 (m; 1H; 117); 2.86 (d; 1H; 6; “Jo e = 14.4 Hz); 2.93 (vari.) (d; 1H; 23; *J303 = 5.5 Hz);
3.12 (quin; 1H; 4; 3J3,4;4,5 = 3.5 Hz); 3.33 (dd; 1H; 2; 2J2,2’ =10.7 Hz, J,3 = 3.7 Hz); 3.40 (dd;
1H; 2; %) = 10.7 Hz, Jo3 = 3.7 Hz); 3.47 (d; 1H; 6°; *Js s = 14.4 Hz); 3.74 (dd; 1H; 5; *Jss
=10.7 Hz, *J45 = 2.6 Hz); 3.75 (d; 1H; 5; *Js.s = 10.9 Hz); 3.81 (d; 1H; 16; *J16.1¢ = 13.1 Hz);
1H; 20); 7.33 — 7.35 (m; 4H; 18, 19, 21, 22). “C{'H}-NMR (240 MHz, 25 °C, CDCl3): &
(ppm) = 19.8 (14, 15); 25.4 (8); 26.9 (9); 36.1 (16); 42.6 (10); 42.8 (11); 45.9 (6); 48.4 (13);
49.2 (4); 51.5 (2); 53.7 (5); 58.4 (7); 58.7 (7; D2); 75.5 (3); 127.4 (20); 128.8 (18); 128.9
(19); 137.6 (17); 216.4 (12).

4.13.4c. BR,4R,7S)-N-Camphersulfonyl-3-benzylsulfanyl-4-hydroxypyrrolidin
(115R) ((R)-Cam™SHP)

Aus (113RS) durch Rekristallsieren aus heilem EtAcO; durch Abdampfen der Mutterlauge de
= 40 %. Form: farbloser Feststoff. "H-NMR (600 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 0.83 (s;
3H; 14 od. 15); 1.10 (s; 3H; 14 od. 15); 1.43 — 1.47 (m; 1H; 8); 1.66 — 1.70 (m; 1H; 9); 1.96
(d; 1H; 11; *J11.110 = 18.4 Hz); 2.04 — 2.08 (m; 1H; 8°); 2.12 (t; 1H; 10; °J = 4.4 Hz); 2.36 —
2.41 (m; 1H; 9°); 2.47 — 2.51 (m; 1H; 11°); 2.76 (d; 1H; 23; 3J3,23 = 5.5 Hz); 2.87 (d; 1H; 6;
*Jss» = 14.4 Hz); 3.16 (quin; 1H; 4; *J3.445 = 3.5 Hz); 3.36 (dd; 1H; 2; /> = 10.7 Hz, Jo3 =
3.7 Hz); 3.43 (dd; 1H; 2; /o> = 10.7 Hz, Jo3 = 3.7 Hz); 3.45 (d; 1H; 6’; “Jse = 14.4 Hz); 3.74
(dd; 1H; 5; 2Jss» = 10.7 Hz, *J45 = 2.6 Hz); 3.75 (d; 1H; 5; %Js5s = 10.9 Hz); 3.80 (d; 1H; 16;

77777

7.29 - 7.31 (m; 1H; 20); 7.33 — 7.35 (m; 4H; 18, 19, 21, 22).
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4.13.5. trans-(3RS,4RS)-N-Cyclohexyl-3-hydroxy-4-N-(3’-tert-butyl)pyrazolyl-
pyrrolidin (116) (rac-Cy'PzHP)

HO 2 78 ) Aus 111. Ausbeute: Form: gelbes Ol. Lgy: CHCl3,
7o \1’%:1E5>N14<:>9 sehi ,T:gut (RT);1 Hexan, sehr gut (RT); Wasser,
e/ 10 unloslich (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl,):
1 o (ppm) =1.27 (m; 14H; 7, 8, 9, 10, 11 ax, 16, 17, 18,
19); 1.58 — 1.86 (m; 5H; 8, 9, 10 4q); 2.17 (s br; 1H;
6); 2.64 (dd; 1H; 2; 2, = 9.8 Hz, *J53 = 4.2 Hz); 3.03 (dd; 1H; 5; Js5- = 10.7 Hz, *J45s = 4.8
Hz); 3.19 (m; 2H; 2°, 5°); 4.42 (m; 1H; 4); 4.62 (m; 1H; 3); 6.05 (m; 1H; 14); 7.50 (m; 1H;
13). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 25.7; 26.5; 31.1; 31.7; 32.0; 32.4
(16); 55.6 (2); 58.7 (5); 63.0 (6); 69.0 (4); 76.7 (3); 102.2 (14); 128.6 (13); 162.0 (15).
GC/MS (EtAcO/120-280 °C/14.2 min) (EI) m/z (%): 272 (10); 271 (42); 256 (63); 174 (50);
167 (34); 151 (11); 150 (100); 149 (12); 124 (19); 109 (33); 81 (15); 69 (13); 68 (28); 67 (18);
55 (18); 44 (12); 41 (21); 40 (19). CHN: C7H29N;50 (M = 291.43 g/mol).

4.13.6. trans-(3RS,4RS,6R)-N-(6-Methylbenzyl)-3-hydroxy-4-N-(3’-tert-butyl)pyrazolyl-
pyrrolidin (117) ((RS)-MeBz'PzHP)

2340 K Aus 112. Ausbeute: Form: rotes Ol. Lgy: CHCI,
- t[}@ (6§ ) sehr gut (RT); Hexan, sehr gut (RT); Wasser,
ke g S unléslich (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl):
9 12
1 17/ 18 o (ppm) = 1.31 (s; 4.5H; 20, 21, 22, D1); 1.32 (s;
22 10 1)

4.5H; 20, 21, 22, D2); 1.44 (d br; 3H; 7, D1, D2;
3Js7= 6.0 Hz); 2.46 (dd; 0.5 Hz; 2, 5;D1, D2 “)r5.55 = 9.7 Hz, °J = 4.8 Hz); 2.58 (dd; 0.5 Hz;
2,5; D1, D2; 2J2,23.5,5: = 10.3 Hz, =42 Hz); 2.89 — 3.12 (m; 2.5H; 2, 5; D1, D2); 3.37 —
3.49 (m; 1.5H; 2, 5, 6; D1, D2); 4.44 (m; 1H; 3, 4, D1); 4.65 (m; 1H; 3, 4, D2); 6.10 (pst; 1H;
18; D1, D2; ®J = 2.8 Hz); 7.33 (m; 5H; 9, 10, 11, 12, 13; D1, D2); 7.52 (d; 0.5H; 18, D1; *J =
2.2); 7.61 (d; 0.5H; 18, D2; *J = 2.2 Hz). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) =
22.9 (7; D1, D2); 31.1 (20, 21, 22; D1, D2); 32.4 (19; D1, D2); 56.3 (2, D1); 56.7 (2, D2);
59.7 (5, D1); 60.1 (5, D2); 65.3 (6, D1); 65.7 (6, D2); 69.3 (3, D1); 69.4 (3, D2); 77.1; 102.2
(17; D1, D2); 127.5 (9; D1); 127.6 (9, 18, D2); 128.3 (11, D1); 128.5 (11, D2); 128.8 (10;
D1); 128.9 (10, D2); 145.1 (8, D1); 145.2 (8, D2); 162.2 (16). GC/MS (Aceton/120-280 °C/
D1: 13.48 min; D2: 13.86 min) (EI) m/z (%): D1: 190 (12); 189 (84); 188 (12); 175 (54); 173
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(14); 172 (100); 105 (94); 103 (14); 85 (11); 84 (14); 79 (21); 77 (21); 68 (44); 51 (10); 44
(10); 41 (11); D2: 294 (14); 293 (84); 178 (15); 189 (30); 175 (12); 174 (100); 105 (57); 103
(10); 79 (16); 77 (17). CHN: C5H,7N30 (M = 313.44 g/mol).

4.13.7. trans-(3RS,4RS)-N-Benzoyl-3-hydroxy-4-N-(3’-tert-butyl)pyrazolylpyrrolidin

(118) (rac-B'PzHP)

2240, ) o Aus 109; der Riickstand wird in einem Et,O/ Pentan-
_— \E>N1 3 Gemisch bei — 40 °C zur Kristallisation gebracht und

‘\\\\\\ 12
2 /N\ﬁ' s ciskalt iiber eine P3-Fritte abfiltriert. Ausbeute: 49

4~‘j—§1 8 11 .

) 6/ 17 %. Form: stark viskoses rotes Ol, farblose Kristalle,

21 9 10

enthdlt 1.5 4q. HO; fiir die erhaltene
Festkorperstruktur wurde eine geringe Menge des 6ligen Riickstands in Ethanol gelost und
mit einer grofleren Menge an Wasser versetzt. Aus dem abdampfenden Gemsich bildeten sich
innerhalb einer Woche farblose Kristalle, welche beim Trockenen an der Olpumpe sich
wieder verfliissigt. Lgo: CHCI3, gut (RT); Hexan, unsloslich (RT). Ts, = ca. 25 °C. "H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 1.26 (s; 4.5H; 19, 20, 21; D1); 1.29 (s; 4.5H; 19, 20, 21;
D2); 3.66 (d; 1H; *J = 7.4 Hz); 3.83 (dd; 0.5H; °J = 13.0 Hz, J = 5.4 Hz); 3.96 (dd; 0.5H; J =
11.3 Hz, J = 4.7 Hz); 4.10 (dd; 1H; °J = 12.3 Hz, °J = 5.4 Hz); 4.26 (dd; 1H; *J = 13.0 Hz, *J
=7.5 Hz) (2, 5; D1, D2); 4.48 — 4.75 (m; 2H; 3, 4; D1, D2); 6.07, 6.13 (s; 1H; 17; D1, D2);
7.16 —7.54 (m; 6H; 8, 9, 10, 11, 12, 16; D1, D2). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): &
(ppm) = 1.23 (s; 4.5H; 19, 20, 21; D1); 1.29 (s; 4.5H; 19, 20, 21; D2); 1H im Bereich von
H,0; 3.70 — 4.00 (m; 3H; 2, 5; D1, D2); 4.29 (s br; 0.5H; 3; D1); 4.45 (s br; 0.5H; 3; D2);
4.58 s br; 0.5H; 4; D1); 4.67 (s br; 0.5H; 4; D2); 5.63 (d; 0.5H; 22; D1; 3J3,22 =4.4 Hz); 5.70
(d; 0.5H; 22; D2; *J3, = 3.9 Hz); 6.09 (s; 0.5H; 16; D1); 6.15 (s; 0.5H; 16; D2); 7.47 — 7.62
(m; 6H; 8, 9, 10, 11, 12, 17; D1, D2). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDClL): & (ppm) =
30.6 (19, 20, 21; D1, D2); 32.2 (18; D1, D2); 48.6 (5; D1); 51.9 (5; D2); 52.2 (2; D1); 54.7 (2,
D2); 64.8 (4; D1); 65.9 (4; D2); 73.6 (3; D1); 74.8 (3; D2); 102.3 (16; D1, D2); 127.3 (9, 11;
D1, D2); 128.2 (8, 12; D1, D2); 128.5 (17; D1, D2); 130.4 (10; D1, D2); 136.0 (7; D1, D2);
162.7 (15; D1); 162.8 (15; D2); 170.5 (6). IR (CH,Cl,): V' (cm™) = 3681 (w); 3597 (w); 3545
(w br; konzentrationsabhéngig) [v Alkohol]; 3052 (w) [v CH Aromat]; 2964 (s) [v CH
Alkan]; 2904 (w) [v CH Alkan]; 2869 (w) [v CH Alkan]; 1724 (w); 1629 (s) [v Amid]; 1577
(W); 1519 (w); 1448 (w); 1421 (s); 1363 (w); 1207 (w); 1097 (w). GC/MS (CsHe/Aceton/120
—280 °C/17.16-21.29 min) (EI) m/z (%):281 (M-H,0-Me]"; 207 (47); 189 (22); 125 (12); 106
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(10); 105 (100) [PhCO]"; 77 (43) [Benzol]™; 51 (14); 44 (115); 41 (11); 40 (14). CHN:
CisH23N30, (M = 313.39 g/mol) (Molekiil x 1.5 4q. H,O) ber. C 63.51; H 7.70; N 12.23 gef.
C 63.86; H 7.40; N 12.49.

4.13.8. trans-(3RS,4RS,7S5)-N-Camphersulfonyl-3-hydroxy-4-N-(3’-tert-butyl)pyrazolyl)-
pyrrolidin (119) ((RS)-Cam'PzHP)

Aus 110 und tert-Butylpyrazol; der erhaltene

Schaum wird in warmen Hexan zur
Kristallisation gebracht. Ausbeute: 60 %.

HO, 2
\E>N1 Form: farbloser Feststoff. Lsy: '"H-NMR (200
22 17 N
1 /N\*ﬁ““““ 5 MHz, 25 °C, CDCls): (H,H-COSY) & (ppm) =
1

23
éi/Jzo 0.88 (s; 3H; 14 od. 15; D1, D2); 1.11 (s; 3H; 14

L od. 15; D1, D2); 1.25 (s; 9H; 22, 23, 24; DI,
D2); 1.40 — 1.48 (m; 1H; §; D1, D2); 1.65 — 1.77 (m; 1H; 9; D1, D2); 1.94 (d; 1H; 11; D1;
3J11,11’ =19.7 Hz); 1.94 (d; 1H; 11; D2; 3J11,11’ =19.7 Hz); 2.11 (m; 1H; 8’; 10; D1, D2); 2.34
—2.53 (m; 2H; 9°, 11°; D1, D2); 2.94 (d; 1H; 6; D1; “Jse = 14.7 Hz); 2.94 (d; 1H; 6; D2; “Js ¢
=14.7 Hz); 3.48 — 3.58 (m; 2H; 2, 6’; D1, D2); 3.67 — 3.74 (m; 1H; 2’; D1, D2); 3.83 — 3.90
(m; 1H; 5; D1, D2); 4.03 — 4.12 (m; 1H; 5°; D1, D2); 4.55 (m; 1H; 3; D1, D2); 4.79 (m; 1H;
4; D1, D2); 6.09 (d; 1H; 19; D1, D2; *Ji920 = 2.4 Hz); 7.42 (s br; 1H; 20; D1, D2). “C{'H}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC / DEPT-135) 6 (ppm) = 20.3 (14, 15; D1, D2); 25.7
(8, D1); 25.8 (8; D2); 27.3 (9; D1, D2); 31.0 (22, 23, 24; D1, D2); 32.5 (21; D1, D2); 43.1
(10; D1, D2); 43.2 (11; D1, D2); 45.6 (6, D1); 45.7 (6, D2); 48.5 (13; D1, D2); 50.6 (5; D1,
D2); 53.9 (2; D1, D2); 58.6 (7; D1, D2); 67.0 (3); 75.2 x 2 (3, D1, D2); 102.8 (19; D1, D2);
128.7 (20; D1, D2); 163.1 (18; D1, D2); 215.7 (12, D1); 215.8 (12, D2). IR (KBr):V (cm™) =
3511 (s) [v Alkohol]; 2960 (s) [v CH Alkan]; 2898 (m) [v CH Alkan]; 1745 (s) [v Keton];
1520 (w); 1475 (w); 1458 (w); 1398 (w); 1340 (s) [v Sulfon]; 1318 (w): 1286 (w); 1257 (m);
1218 (w); 1193 (w); 1141 (s) [v Sulfon]; 1103 (m); 1065 (w); 1051 (w); 1035 (w); 1012 (w);
982 (w); 953 (w); 804 (w); 758 (m); 719 (w); 627 (m); 583 (w); 540 (w); 506 (w). GC/MS
(Aceton/120-280 °C/tp; po = 21.53 min) (EI) m/z(%): 209 (15); 208 (100); 207 (12); 151
(11); 125 (43); 109 (16); 84 (33); 81 (17); 67 (12); 41 (13). CHN: C,;H33N304S (M = 423.57
g/mol) ber. 59.55; H 7.85; N 9.92 gef. C 59.44; H 7.76; N 9.67.
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4.13.9. trans-(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-hydroxy-4-N-pyrazolyl-
pyrrolidin (120) (rac-BocPzHP)

16Ho Aus 107 und Pyrazol; der erhaltene Schaum wird in warmen
\D DPE mit geringen Mengen an Hexan gelost und das beim

1%1\1’4
<
=1

2 0
a7 7& Abkiihlen abgeschiedene Ol abgetrennt. Ausbeute: 64 %.
w0 10

Form: rotes Ol. Lgo: EtAcO, sehr gut (RT); DPE, schlecht
(RT); Hexan, unlsélich (RT).'"H-NMR (200 MHz, 25 °C,
(D)DMSO): (H,H-COSY) 6 (ppm) = 1.39 (s; 9H; 8, 9, 10; D1, D2); 3.18 (m; 1H; 2; D1, D2);
3.56 (m; 2H; 2°, 5; D1, D2); 3.76 (m; 1H; 5°; D1, D2); 4.35 (s; 1H; 3; D1, D2); 4.67 (s; 1H; 4;
D1, D2); 5.58 (s; 1H; 16; D1, D2); 6.25 (s; 1H; 14; D1, D2); 7.48 (s; 1H; 13; D1, D2); 7.75
(s; 1H; 15; D1, D2). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) & (ppm) = 28.1 (s; 8,
9, 10; D1, D2); 48.7 (s; 2; D1); 49.1 (s; 2; D2); 51.6 (s; 5; D1); 52.1 (s; 5; D2); 65.2 (s; 4;
D1); 65.9 (s; 4; D2); 72.6 (s; 3; D1); 73.4 (s; 3; D2); 78.4 (s; 7; D1, D2); 105.3 (s; 14; D1,
D2); 129.3 (15; D1, D2); 139.1 (s; 13; D1, D2); 153.5 (s; 6; D1, D2). IR (CH,Cl,): V' (cm'l) =
3597 (w) [v Alkhol]; 3458 (w; konzentrationsunabhéngig) [v Alkohol]; 3054 (w) [v Pyrrazol];
2980 (w) [v CH Alkan]; 2927 (w) [v CH Alkan]; 2981 (w) [v CH Alkan]; 1692 (s) [v
Carbamat]; 1514 (w); 1477 (w); 1455 (w); 1408 (s) [v Carbamat]; 1367 (w); 1167 (m); 1118
(w); 1045 (w). GC/MS: nicht nachweisbar CHN: C;,H9N3;03 (M = 253.30 g/mol).

9

4.13.10. trans-(3RS,4RS)-N-tert-Butylcarboylat-3-hydroxy-4-bis(diphenylphospanyl)-
pyrrolidin (121) (rac-Boc""PHP)

s 2*HO L2 o Aus  110.  Aufreinigung  erfolgt  sdulenchromato-

" ) N%{ graphisch.unter Schutzgas. R, = 0.5 (Et;O:Hexan/4:1); bei
> na e . der Hauptmenge kam es zur raschen Oxidation des

” s ><1o Produktes; Das Oxid ktistallisiert als farbloser Festsoff aus

20 DPE. Ausbeute: nicht bestimmt. "H-NMR (200 MHz, 25

= Z °C, CDCl3): & (ppm) = 1.45 (s; 9H; 8, 9, 10); 2.13 (s br; 1H;
24); 2.93 (s br; 1H; 4); 3.32 (s br; 2H; 2); 3.71 (s br; 2H; 5); 4.25 (s br; 1H; 3); 7.36 — 7.84 (m;
10H; 13, 14, 15, 16, 17, 19, 20, 21, 22, 23). *P-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = -
11.3 (s; 11); - 11.2 (s; 11°). GC/MS: nicht nachweisbar. CHN: C;HsNOsP (M = 371.41

g/mol).
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4.13.11. trans-(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-amino-4-hydroxypyrrolidin (122)

(rac-BocNHP)
HNG 2 0 Aus 110 nach Methode 1; der 6lige Riickstand wird in heilem DPE
1
\QN e< zur Kiristallisation gebracht und mit ein wenig eiskaltem Et,O
N 0
HO 5 8% gewaschen. Ausbeute: 18 %. Form: farbloser Feststoff. Lgq: Et;O,
o} sehr schlecht (RT); DPE, unloslich (RT). Tsm = 137-140 °C (Toluol/
N El _

105 °C). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, (Dsg)DMSO): & (ppm) = 1.38 (s;
9H; 8, 9, 10); 3.05-3.37 (m; 2H); 3.48-3.72 (m; 3H) (2, 3, 5); 4.10 (s; 1H; 4). 13C{IH}-NMR
(50 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO): 6 (ppm) = 28.1 (8, 9, 10; D1, D2); 48.8 (5; D1); 49.2 (5; D2);
51.2 (2; D1); 51.5 (2; D2); 55.3 (3; D1); 56.2 (3; D2); 72.2 (4; D1); 72.9 (4; D2); 78.4 (7; D1,
D2); 155.6 (6; D1, D2). IR (KBr): V' (cm™) = 3354 (s) [v Alkohol]; 3084 (s br) [v Amin];
2979 (s) [v CH Alkan]; 2582 (m) [v Amin]; 2103 (w) [v Amin]; 1672 (s) [v Carbamat]; 1556
(s) [v Amin]; 1480 (w); 1428 s); 1366 (s); 1332 (w); 1301 (w); 1252 (w); 1158 (s) [v Alkhol];
1113 (m); 1073 (m); 994 (w); 959 (w); 861 (m); 766 (s); 718 (m); 685 (w); 656 (w); 560 (w);
468 (w); 436 (w); 405 (w). GC/MS (EI) m/z (%): nicht nachweisbar. CHN: C;cH23NO3;S (M
=309.42 g/mol)

4.13.12. trans-(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-brnzylamino-4-hydroxypyrrolidin
(123) (rac-Boc®**NHP)

®Ho Aus 110 nach Methode 1; nach Abkiihlen der Schmelze wird

2
3 O
N
6

N\
1

TOHN' 5 8 P

17
16 " 10

der kristallisierte Feststoff mit Hexan gewaschen und
anschliefemd umbkristallisiert.

Ausbeute: 52 %. Form: farbloser Feststoff. Lgo: DMSO, gut

aus heilem Ethylacetat

12

13

9

(RT), EtAcO, unlsdlich (RT); DPE, unloslich (RT). Tsm =
J  135-139 °C (EtAcO/78 °C). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C,

(D6)DMSO): (H,H.COSY) o (ppm) = 1.39 (s; 9H; 8, 9, 10, D1, D2); 2.49 (s br; 1H; 4; DI,
D2); 3.03 (m; 2H; 2, 5; D1, D2); 3.34 (m; 2H; 2°; 5°; D1, D2); 3.69 (s; 2H; 11; D1, D2); 3.96
(s br; 1H; 3; D1, D2); 4.99 (s br; 1H; 18; D1, D2); 7.29 (m; 6H; 13, 14, 15, 16, 17, 19; DI,
D2). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): (HMQC) & (ppm) = 28.2 (s; 8, 9, 10; DI,
D2); 49.5 (s; 2; D1); 49.9 (s; 2; D2); 59.9 (s; 11; D1, D2); 52.0 (s; 5; D1); 52.2 (s; 5; D2);
62.3 (s; 4; D1); 63.1 (s; 4; D2); 72.3 (s; 3; D1); 73.1 (s; 3; D3); 78.0 (s; 7; D1, D2); 126.5 (s;
15; D1, D2); 127.9 (s; 13, 17; D1, D2); 128.0 (s; 14, 16; D1, D2); 140.8 (s; 12; D1, D2);
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153.9 (s, 6; D1, D2). IR (KBr): V' (cm™) = 3252 (m) [v Amin]; 3180 (m br) [v Alkhol]; 3065
(w) [v CH Aromat]; 3028 (w) [v CH Aromat]; 3004 (w) [v CH Aromat]; 2978 (m) [v CH
Alkan]; 2930 (w) [v CH Alkan]; 2881 (w) [v CH Alkan]; 1671 (s) [v Carbamat]; 1479 (m);
1452 (m); 1423 (s); 1362 (m); 1342 (w); 1321 (w); 1255 (w); 1207 (w); 1176 (m); 1118 (m);
1078 (w); 1042 (w); 1024 (w); 986 (w); 954 (w); 920 (w); 867 (w); 734 (m) [6 CJH Aromat];
698 (w) [6 CJH Aromat]; 563 (w); 471 (w); 459 (w). GC/MS (EI) m/z (%): nicht
nachweisbar. CHN: C;sH24N,03 (M =292.37 g/mol).

4.13.13. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von R*S*"'POP und RPzR‘POP-Liganden

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 17 mmol SHP oder
NHP katalytische Mengen an DMAP und 17 mmol NEt; in 30 ml trockenem THF gel6st und
auf 0 °C abgekiihlt. Zur Losung gibt man tropfenweise 17 mmol Chlordiphenylphosphan zu,
und lésst die milchige Losung bei Raumtemperatur 16 Stunden riihren. Der Feststoff wird
{iber eine Schutzgasfritte mit Celite abfiltriert und das Losungsmittel an der Olpumpe entfernt.
Der Riickstand wird in geringen Mengen trockenem Diethylether aufgenommen, klarfiltriert

und stark eingengt.

4.13.14. trans-(3RS,4RS,7R)-N-Camphersulfonyl-3-benzylsulfanyl-4-diphenylphosphinit-
pyrrolidin (124) ((RS,RS,S)-Cam® S POP)

“ 33 Aus 115 und Ph,PCl. Ausbeute: Form: rotes

Ol. Lgo: THF, sehr gut (RT); Et,O, sehr gut

28 5 (RT); Toluol, sehr gut (RT). '"H-NMR (200
o T MHz, 25 °C, C¢De): & (ppm) = 0.54 (s; 1.5H;
oo 14; D1); 0.55 (s; 1.5H; 14; D2); 0.88 (m; 2H;

, 8, 9; D1, D2); 0.95(s; 1.5H; 15; D1); 0.98 (s;

2 7 1.5H; 15; D2); 1.44-1.69 (m; 3H; 8, 9°; 10,
DN 11; D1, D2); 1.94-2.03 (m; 1H; 11°; D1, D2);

2.61 (m; 1H); 2.88 (d; 1H; 6; °J = 14.8 Hz;
D1); 2.89 (d; 1H; 6; 2J=14.8 Hz; D2); 3.11 (m; 1H; 6’; D1, D2); 3.22-3.36 (m; 3H; 2, 4, 5;
D1, D2); 3.63-3.79 (m; 4H; 2, 5, 16; D1, D2); 4.20 (s; 0.5H; 3; D1); 4.88 (s; 0.5H; 3; D2);
6.94 — 7.91 (m; 15H; 18, 19, 20, 21, 22, 25, 26, 27, 28, 29, 31, 32, 33, 34, 35; D1, D2). *'P-
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NMR (81 MHz, 25 °C, Cg¢Dg): & (ppm) = 114.6 (s br; 23; D1, D2). CHN: C33H33NO4PS, (M
=607.76 g/mol).

4.13.15. trans-(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-benzylsulfanyl-4-diphenyl-
phosphinitpyrrolidin (125) (rac-Boc*S""POP)

) 2 . { . Aus 114 und Ph,PCl. Ausbeute: 91 %. Form: rotes Ol.
. ) 1
9 s - . Lsoi: THF, sehr gut (RT); Et,0, sehr gut (RT)." H-NMR (200
20 ‘ 30
0

MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 1.46 (s; 9H; 9, 10, 11; D1,

\EiN%O D2); 3.21-3.74 (m; 7H; 2, 4, 5, 11; D1, D2); 4.42 (s br; 1H;

T 9 6 . 3; D1, D2); 7.26-7.95 (m; 15H; 13, 14, 15, 16, 17, 20, 21,
. 7< 22, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 30 “C{'H}-NMR (50 MHz, 25
“6©% " /| °c, cDCL): & (ppm) = 289 (s; 9, 10, 11; DI, D2); 36.5 (s;
15 2 13 11; D1, D2); 47.9 (s; 4; D1); 48.5 (s; 4; D2); 50.3 (s; 2; D1);
50.7 (s; 2; D2); 51.8 (s; 5; D1); 52.2 (s; 5; D2); 80.0 (7; D1,
D2); 829 (m; 3; DI, D2); Aufzidhlung allererkennbarer Signale da keine
Multiplizitdtszuordnung mdoglich ist: 127.6 (s); 128.7 (s); 128.9 (s); 129.0 (s); 129.3 (s); 129.4
(s); 129.9 (s); 130.1 (s); 130.3 (s); 130.7 (s); 131.2 (s); 131.4 (s); 131.6 (s); 131.9 (s); 132.0
(s); 132.2 (s); 132.4 (s); 133.0 (s); 133.5 (s); 138.0 (s); 138.2 (s); 141.8 (s); 142.2 (s) (12, 13,
14, 15, 16, 17, 19, 20, 21, 22, 23, 2425, 26, 27, 28, 29, 30; D1, D2); 154.7 (s; 6). *'P{'H}-
NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): 8 (ppm) = 113.0 (s; 18; D1); 113.7 (s; 18; D2). IR (CH,Cl,):
V (cm™) =3044 (w) [v CH Aromat]; 3004 (w) [v CH Aromat]; 2980 (m) [v CH Alkan]; 2934
(w) [v CH Alkan]; 2880 (w) [v CH Alkan]; 1960-1817 (w) [OK Aromat]; 1689 (s) [v
Carbamat]; 1647 (w); 1494 (w); 1479 (m); 1455 (m); 1435 (m); 1406 (s) [5 ‘Butyl]; 1367 (m);
1231 (m); 1163 (s); 1163 (m); 1070 (w); 1051 (m) [v Phosphinit]; 977 (m) [v Phosphinit].
CHN: C3H3,NO;PS (M = 493.60 g/mol)
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4.13.16. trans-(3RS,4RS,6R)-N-(1-Methylbenzyl)-3-N-(3’-tert-butylpyrrazolyl-4-diphenyl-
phosphinitpyrrolidin (126) ((RS,RSR)-MeBz'Pz""POP)

3 Aus 126 und Ph,PCl. Ausbeute: nicht bestimmt.
Form: rotes Ol. Lgy: THF, sehr gut (RT); Et,0,

0 sehr gut (RT)."H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl):
27@T£_O e § (ppm) = 1.33 (s; 9H; 20, 21, 22; D1, D2); 1.37
\DN ( i (d; 3H; 7; D1, D2; *Js 7 = 8.4 Hz; D1, D2); 2.62 —
21— 4 9 1l 2.72 (m; 1H; 2, 5; D1, D2); 2.84 — 3.18 (m; 3H; 2,
2 10 1 5; D1, D2); 3.34 (q; 1H; 6; D1, D2; 3J6,7 = 6.9 Hz);,
4.65 — 4.87 (m; 2H; 3, 4; D1, D2); 6.05 (m; 1H; 18; D1, D2); 7.22-7.49 (m; 16H; 9, 10, 11,
12, 13, 17, 25, 26, 27, 28, 29, 31, 32, 33, 34, 35). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): &
(ppm) = 20.6 (s; 7; D1); 20.8 (s; 7; D2); 30.5 (s; 20, 21, 22; D1); 30.7 (s; 20, 21, 22; D2); 32.3
(s; 19; D1); 32.6 (s; 19; D2); 56.9 (s; 2; D1); 56.9 (s; 2; D2); 58.7 (s; 5; D1); 58.8 (s; 5; D2);
64.9 (s; 6; D1); 65.1 (s; 6; D2); 84.0 (d; 3; D1; 3.]]3’(: =12.9 Hz); 84.4 (d; 3; D2; 3Jp,c =14.0
Hz); 107.7 (s; 18; D1); 107.8 (s; 18, D2); 128.3, 128.4, 128.4, 128.5, 128.6, 129.3, 129.4,
130.3, 130.3, 130.4, 130.7, 130.7, 130.8, 132.3, 132.8, 144.9, 145.0 (8, 9, 10, 11, 12, 13, 17,
24, 25, 26, 27, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35; D1, D2); 161.7 (s; 16; D1); 161.8 (s; 16; D2).
IP'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 113.7 (s; 23; D1); 114.2 (s; 23; D2).
CHN: C3;H36N3;0P (M =497.61 g/mol).

4.13.17. trans-(3RS,4RS)-N-Benzoyl-3-N-(3’-tert-butylpyrrazolyl-4-o-phenylenphosphit
(127) (rac-B'PzPhenphos)

25— ) Aus 118 und PhenPCl. Ausbeute: 70 %. Form:

2 27 rotes Ol. Lgo: THF, sehr gut (RT); Et,0O, sehr gut

2;\ /28 (RT).'H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCly): 3 (ppm) =

Tzz 1.23 (s br; 9H; 20, 21, 22; D1, D2); 3.74 (m; 2H; 2,

© 5; D1, D2); 3.94 (m; 1H; 2, 5; D1); 4.13 (m; 1H; 2,
E 5; D2); 4.544.67 (m; 2H; 3, 4; D1, D2); 6.00 (s;

20 0.5H; 17; D1); 6.06 (s; 0.5H; 17; D2); 6.84 (s; 0.5H;
21 18; D1); 6.98-7.07 (m; 4.5H); 7.43 (m; 5H) (9, 10,

11, 12, 13, 24, 25, 26, 27; Dl, D2). 13'C{IH}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 30.6
(s; 20, 21, 22; D1, D2); 32.2 (s; 19; D1, D2); 48.7 (s; 2; D1); 51.5 (s; 2, 5; D2); 54.4 (s; 5
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D2); 64.2 (s: 4; D1); 65.3 (s; 4; D2); 68.0 (s; 3; D1); 75.9 (s; 3; D2); 102.4 (s; 17; D1, D2);
112.4 (s; 23, 28; D1, D2); 123.3 (s; 24, 27; D1, D2); 127.3 (s; 9, 11; D1, D2); 128.5 (s; 10, 12;
D1, D2); 128.7 (s; 17; D1, D2); 130.3 (s; 10; D1, D2); 136.2 (s; 7; D1, D2); 145.1 (s; 25, 26;
D1, D2); 162.9 (s; 16; D1, D2); 170.2 (s; 6; D1, D2). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 (ppm) = 128.5 (s; 29; D1); 129.2 (s; 29; D2). CHN: CysHy6N3O4P (M = 451.45
g/mol)

4.13.18. trans-(3RS,4RS,7R)-N-Camphersulfonyl-3-N-(3’-tert-butylpyrrazolyl-4-diphe-
nylphosphinitpyrrolidin (128) ((RS,RS,S)-Cam'P;"" POP)

Aus 119 und Ph,PCl. Ausbeute: Form:
farbloser Schaum. Lgo: THF, sehr gut (RT);
Et,0, sehr gut (RT)."H-NMR (200 MHz, 25
°C, CDCl): 6 (ppm) = 0.83 (s; 1.5H; 14, D1);
0.86 (s; 1.5H; 14; D2); 1.10 (s; 3H; 15, D1,
D2); 1.26 (s; 9H; 22, 23, 24, D1, D2); 1.41-
1.49 (m; 1H; 8, D1, D2); 1.76 (m; 1H; 9, D1,
D2); 1.93,1.94 (dx 2; 1H; 11, D1, D2; *Ji1.11 = 18.2 Hz); 2.02-2.11 (m; 2H; 9°; 10, D1, D2);
2.37-2.54 (m; 2H; 8’; 11°, D1, D2); 2.88 (d; 1H; 6, D1, D2; %Js ¢ = 14.9 Hz); 3.60, 3.51 (d x
2; 1H; 6’, D1, D2; 2J6,6» = 14.9 Hz); 3.60-3.70 (m;2H; 2, D1, D2); 3.84-4.05 (m; 2H; 5; DI,
D2); 4.81 (m; 2H; 3, 4, D1, D2); 6.06 (d; 1H; 19, DI, D2; *Ji920 = 1.0 Hz); 7.36-7.49 (m;
11H; 20; 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37, D1, D2). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
CDCl3): o (ppm) = 20.0 (s; 14, 15, D1); 20.1 (s; 14, 15; D2); 25.3 (s; 8, D1); 25.4 (s; 8; D2);
27.0 (s; 9, D1, D2); 30.7 (s; 22, 23, 24, D1, D2); 32.3 (s; 21, D1, D2); 42.7 (s; 10, D1, D2);
42.9 (s; 11, D1, D2); 46.6 (s; 6, D1); 46.7 (s; 6; D2); 48.1 (s; 13, D1, D2); 50.6 (s; 2; D1, D2);
52.7 (s; 5; D1); 52.8 (s; 5; D2); 58.2 (s; 7, D1); 58.3 (s; 7; D2); 65.7 (s; 4, D1); 65.8 (s; 4;
D2); 82.0 (d; 3; °Jp.c =20.0 Hz; D1); 82.1 (d; 3; *Jp.c = 20.0 Hz; D2); 102.2 (s; 19, D1); 102.3
(s; 19; D2); 128.5 (d; ; J = 6.8 Hz); 128.9 (s; 20; D1); 129.0 (s; 20; D2); 129.8 (); 130.5 (d; J
=21.5 Hz); 130.6 (d; J = 20.0 Hz); 162.9 (s; 18, D1, D2); 214.9 (s; 12, D1, D2). *'P{'H}-
NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl): 6 (ppm) = 117.3 (s br; 23). CHN: C33H4N3;04PS (M =
607.74 g/mol)
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4.13.19. trans-(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-diphenylphosphinit-4-
pyrrazolpyrrolidin (129) (rac-BocPz""POP)

Y 2!  w 2 . Aus 120 und Phy,PCl; keine Aufreinigung moglich.
@\ }© Ausbeute: 94 % (Verunreinigt). Form: rotes Ol. Lgo: THF,
; W 1FF Pl : sehr gut (RT); Et,0, sehr gut (RT)."H-NMR (200 MHz, 25
O\EEN 14/<O °C, CDCLy): & (ppm) = 1.45 (s; 9H; 8, 9, 10; D1, D2); 3.51—
1&\“&\\\\4 / 6 . 4.11 (m; 4H; 2, 5); 4.80 (m; 2H; 3, 4); 6.21 (s; 1H; 14; DI,
13@ 7< D2); 7.53 — 7.85 (m; 12H; 13, 15, 18, 19, 20, 21, 22, 24, 25,
M ;I 26, 27, 28; DI, D2). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
CDCls): (HMQC) 6 (ppm) = 27.3 (s; 8, 9, 10; D1, D2); 48.2
(m; 2; D1, D2); 49.9 (s; 5; D1); 50.8 (s; 5; D2); 64.7 (s, 4; D1); 65.5 (s; 4; D2); 79.5 (s; 7; D1,
D2); 80.3 (s; 3; D1); 81.2 (s; 3; D2); 105.3 (s, 14; D1, D2); Aufzdhlung aller erkennbarere
Signale da keine Multiplizitdtszuordnung mdglich ist: 127.9 (s); 128.0 (s); 128.2 (s); 128.3
(s); 129.2 (s); 130.1 (s); 130.2 (s); 130.5 (s); 130.7 (s); 131.0 (s); 131.2 (s); 131.8 (s); 132.1
(s); 132.7 (s); 139.6 (s; 13; D1, D2); 140.3 (s); 140.8 (s) (15, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25,
26,27, 28); 153.8 (s; 6; D1, D2). *"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 115.7 (s;
16; D1); 117.3 (s; 16; D2).. CHN: Cy4H3N303P (M =437.47 g/mol)

4.13.20. (IR,2R)-1-Diphenylphosphinit-2-pyrazoylcyclohexan (130) ((S,S$)-Pz""POC)

12
1" 13
10 A
9 Losungsmittel. Lgq: THF, sehr gut (RT); CH,Cly, sehr gut (RT).

) s| 'H-NMR (200 MHz, 25 °C, C¢De): & (ppm) = 1.07 (m; 2H, 4);
/21N\2N04 1.23-1.47 (m; 3H, 5, 6); 1.84 (m; 1H; 3); 1.98 (m; 1H; 3°); 2.24 (m;
22<¢/ ’ 1H; 6°); 3.93 (m; 1H; 2); 4.51 (m; 1H; 1); 6.13 (s; 1H; 23); 7.13—
i 7.25 (m; 9H; 9, 10, 12, 13, 15, 16, 18, 23); 7.66 (m; 3H; 11, 17;
22). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢De): (HMQC) & (ppm) = 23.2 (s; 4); 24.2 (s; 5); 31.9
(s: 3); 33.6 (d; 6; *Js7 = 5.1 Hz); 65.9 (d; 2; *Jo7 = 5.5 Hz); 80.8 (d; 1; %J; 7 = 20.4 Hz); 104.0
(s; 23); 127.4 (2; 6, 13); 127.6 (d; 15, 19; 2715710 = 6.5 Hz); 128.1 (s; 24); 128.3 (s; 11);
128.6 (s; 17); 129.8 (d; 10, 12; *Jr.107.12 = 21.1 Hz); 130.2 (d; 16, 18; *J7.16.7.18 = 24,8 Hz);
138.6 (s; 22); 142.3 (d; 8; 'J75 = 16.0 Hz); 143.5 (d; 14; 'J7.14 = 18.5 Hz). *'P{'"H}-NMR (81
MHz, 25 °C, C¢De): & (ppm) = 111.3 (s; 7). IR (CH,CL):V (cm™) = 3073 (w) [v CH

15 2 " Aus (+)-PzHC (99 % ee) und Ph,PCI; keine Aufreinigung
@ moglich. Ausbeute: 71 %. Form: schwach gelbes Ol, enthilt noch
18
19
6

O—T~
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Aromat]; 3047 (m) [v CH Aromat]; 2944 (s) [v CH Alkan]; 2886 (m) [v CH Alkan]; 1959 —
1734 (w) [OK Aromat]; 1512 (w); 1480 (w); 1451 (w); 1435 (w); 1399 (w); 1288 (w); 1225
(w); 1130 (w); 1092 (m); 1045 (s) [v Phosphinit]; 983 (m); 952 (m). GC/MS (Aceton/120—
280 °C/t = 16.7 min) (EI) m/z (%): 352 (18); 351 (78) [M+H]"; 350 (28); 269 (12); 150 (11);
149 (100) [M-Ph,POH]"; 148 (10); 69 (21). CHN: C3;H»3N,OP (M = 350.39 g/mol)

4.13.21. trans-(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphinit-2-(3’-cyclohexylpyrazoyl)cyclohexan
(131) (rac-*PZ""POC)

Aus rac-“PzHC und Ph,PCl; keine Aufreinigung moglich.

12 16
11 13 15 17 )
1 Ausbeute: 71 %. Form: schwach gelbes Ol; enthéllt noch
10 A 18
9 ;‘ 19
0 6

Losungsmittel. Lgoi: THF, sehr gut (RT); CH,Cl,, sehr gut

K2 5 | (RT). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, C¢Ds): (H,H-COSY) &
272
; /Qﬂ\ 41 (ppm) = 0.89-1.12 (m; 2H); 1.41 (m; 5H); 1.67-1.90 (m;
28
2\ ’ 7H); 2.05 (m; 1H); 2.27 (s br; 2H) (3, 4, 5, 6, 26, 27, 28,
[ 29 30 5 %

29, 30); 2.91 (m; 1H; 25); 3.87 (m; 1H; 2); 4.58 (m; 1H; 1);
6.10 (t?; 1H; 23); 7.06-7.26 (m; 9H); 7.68 (m; 2H) 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 24).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢Ds): (HMQC) & (ppm) = 23.6 (s; 4); 24.2 (s; 5); 26.0 (s;
28); 26.1 (s; 27, 29); 32.0 (3); 33.0 (s; 26); 33.2 (s; 30); 33.7 (d; 6; 3J6,7 = 4.7 Hz); 37.6 (s;
25); 65.7 (d; 2; Jo7 = 6.2 Hz); 81.0 (d; 1; 217 = 20.7 Hz); 100.8 (s; 23); 127.5 (2; 9, 13); 127.8
(2; 15, 19); 128.0 (s; 24); 128.6 (s; 11); 128.6 (s; 17); 129.6 (d; 10, 12; *J7.10.7.12 = 20.7 Hz);
130.3 (d; 16, 18; J717.7.18 = 22.9 Hz); 142.6 (d; 8; 'J75 = 15.3 Hz); 143.7 (d; 14; 'J714 = 19.3
Hz); 157.3 (s; 22). *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, C¢D¢): & (ppm) = 111.5 (s; 7). IR
(CH,CL): V' (cm™) = 3073 (w) [v CH Aromat]; 3046 (m) [v CH Aromat]; 2930 (s) [v CH
Alkan]; 2855 (s) [v CH Alkan]; 1959 — 1819 (w) [OK Aromat]; 1518 (m); 1480 (w); 1449
(m); 1434 (m) [v Phosphinit]; 1359 (w); 1218 (w); 1131 (w); 1095 (w); 1048 (s) [v
Phosphinit]; 1006 (m); 959 (m). GC/MS (Aceton/120-280 °C/t = 21.9 min) (EI) m/z (%): 433
(11) [M]; 355 (19); 351 (27); 350 (28); 439 (43); 336 (17); 335 (22); 293 (11); 232 (16); 231
(100); 230 (22); 203 (16); 202 (37); 201 (54); 183 (10); 175 (11); 162 (17); 151 (35); 149
(11); 107 (10); 95 (11); 81 (30); 79 (19); 77 (17); 69 (23); 55 (15). CHN: C7H33N,OP (M =
432.54 g/mol).

Pol. [0} =+0.0(c =0.5/CH,CL,).
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4.13.22. trans-(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphinit-2-(3’-zert-butylpyrazoyl)cyclohexan (132)
(rac-'P7""POC)

1 13
10 ;}L

8
’ |

Aus rac-'PzHC und Ph,PCl; keine Aufreinigung mdglich.
Ausbeute: 63 %. Form: farbloses Ol; enthillt noch
Losungsmittel. Lgq: THF, sehr gut (RT); CH,Cl,, sehr gut
5| (RT). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, C¢Ds): (H,H-COSY) &
4| (ppm) = 0.99-1.16 (m; 2H; 4); 1.34-1.55 (m; 3H; 5, 6); 1.61

2 (s; 9H; 26, 27, 28); 1.89-2.08 (m; 2H; 3); 2.22-2.31 (m; 1H;
- - 6’); 3.93 (m; 1H; 2); 4.64 (m; 1H; 1); 6.19 (d; 1H; 23; 3J23,24 =
2.3 Hz); 7.15 (d; 1H; 24; *Jp304 = 2.3 Hz); 7.21-7.31 (m; 8H); 7.77 (m; 2H) (9, 10, 11, 12, 13;
15, 16, 17, 18, 19). *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢Ds): (HMQC) & (ppm) = 23.5 (s; 4);
24.2 (s; 5); 30.4 (s; 26, 27, 28); 31.8 (s; 25); 32.9 (s; 3); 33.7(d; 6; *Js7 = 4.7 Hz); 65.7 (d; 2;
3J2,7 = 6.2 Hz); 80.8 (d; 1; 2J1,7 = 21.1 Hz); 100.1 (s; 23); 127.5 (?; 6, 13); 127.7 (d; 15, 19;
2J7.157.10 = 6.5 Hz); 128.0 (s; 24); 128.4 (s; 11); 128.6 (s; 17); 129.4 (d; 10, 12; *J7.10.7.12 = 21.1
Hz); 130.4 (d; 16, 18; *J7.16.7.18 = 24,8 Hz); 142.3 (d; 8; 'J75 = 16.0 Hz); 143.5 (d; 14; 'J7.14 =
18.5 Hz); 160.9 (s; 22). *"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, C¢Ds): & (ppm) = 111.6 (s; 7). IR
(CH,CLy): v (cm'l) = 3072 (w) [v CH Aromat]; 3046 (w) [v CH Aromat]; 2944 (s) [v CH
Alkan]; 2862 (m) [v CH Alkan]; 1959 — 1819 (w) [OK Aromat]; 1600 (w); 1516 (m); 1481
(w); 1451 (w); 1434 (m); 1208 (w); 1131 (w); 1095 (w); 1048 (s) [v Phosphinit]; 1026 (w);
1006 (m); 959 (m). GC/MS (Aceton/120-280 °C/t = 17.8 min) (EI) m/z (%): 407 (10)
[M+H]"; 350 (14); 349 (62); 206 (16); 205 (56); 204 (19); 202 (21); 190 (22); 177 (28); 125
(44); 109 (18); 81 (20); 79 (14); 77 (139; 69 (17); 57 (14); 41 (13). CHN: CysH3;N,OP (M =
406.50 g/mol).

O

-
©
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4.13.23. trans-(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphinit-2-(4°,5°,6°,7°,8-tetrahydro-4H-
cycloheptapyrrazol-1-yl)cyclohexan (133) (rac-“"'Pz""POC)

12 16 _CH . : B
. B Aus rac-—"PzHC (116) und Ph,PCl; keine Aufreinigung
" ‘ moglich. Ausbeute: 71 %. Form: schwach gelbes Ol Lgo:
10 A \/18 ’
9 F" 19 THEF, sehr gut (RT); CH,Cl,, sehr gut (RT)." H-NMR (200 MHz,
6
o""'///1/\5 25 °C, C¢Dg): (H,H-COSY) o (ppm) = 0.83-1.03 (m; 2H; 4);
) /2&\2@/2\/4 1.18-1.40 (m; 3H; 5; 6); 1.58-1.69 (m; 6H; 26, 27, 28); 1.86—
% / ’ 1.89 (m; 2H; 3); 2.11 (m; 1H; 6°); 2.43 (m; 2H; 25); 2.98 (m;
24
27 2H; 29); 3.77 (m; 1H; 2); 4.44 (m; 1H; 1); 6.80 (s; 1H; 24);
29
= 6.94-7.28 (m; 8H); 7.58 (m; 2H) (9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17,

18, 19).C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢Ds): (HMQC) & (ppm) = 23.6 (s; 4); 24.3 (s; 5);
25.2 (s; 25); 27.8 (s; 26); 29.4 (s; 27); 29.8 (s; 29); 32.2 (s; 28); 32.2 (s; 3); 33.6 (d; 6; °Jo7 =
5.1 Hz); 65.3 (d; 2; 3J2,7 =6.2 Hz); 81.0 (d; 1; 2J1,7 = 20.8 Hz); 119.1 (s; 23); 127.0 (s; 24);
127.5 (2; 9, 13); 128.0 (?; 15, 19); 128.2 (s; 11); 128.6 (s; 17); 129.7 (d; 10, 12; *J7.10.7.12
=20.7 Hz); 130.2 (d; 16, 18; J7.17.7.18 = 22.9 Hz); 142.7 (d; 8; 'J75 = 15.3 Hz); 143.8 (d; 14;
714 =19.3 Hz); 152.5 (s; 22). *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, C¢D): & (ppm) = 111.0 (s; 7).
IR (Toluol):V (ecm™) = 3050 (w) [v CH Aromat]; 3043 (m) [v CH Aromat]; 3025 (w) [v CH
Aromat]; 2948 (s) [v CH Alkan], 2939 (s) [v CH Alkan]; 2917 (s) [v CH Alkan]; 2852 (m) [v
CH Alkan]; 1565 (w); 1498 (m); 1495 (w); 1482 (w); 1434 (m); 1363 (w); 1321 (w); 1271
(W); 1236 (w); 1158 (w); 1126 (w); 1095 (w); 1048 (s) [v Phosphinit]. GC/MS (Aceton/120—
280 °C/t =21.6 min) (EI) m/z (%): 341 (14); 337 (21); 336 (37); 218 (10); 217 (68); 216 (86);
215 (35); 201 (52); 200 (10); 188 (30); 187 (28); 175 (21); 149 (21); 138 (18); 137 (100); 135
(24); 107 (12); 95 (14); 94 (11); 81 (35); 80 (21); 70 (30); 77 (24); 53 (12); 51 (17); 50 (10);
44 (15); 40 (16). CHN: Cy6H31N,OP (M =418.51 g/mol)

Pol. [ | =+0.0(c =0.5/Toluol) .
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4.13.24. trans-(1RS,2RS)-1-Difuranylphosphinit-2-(4°,5°,6°,7°,8’-tetrahydro-4H-
cycloheptapyrazol-1-yl)cyclohexan (134) (rac-""'Pz""POC)

Aus rac-""PzHC (116) und FH,PCl; keine Aufreinigung

1/1 12 14q 1\5
10@8\5 }Q Bl moglich. Ausbeute: 71 %. Form: schwach rotes Ol. Lgy: THF,
0
S | 17

sehr gut (RT); CH,Cl,, sehr gut (RT)."H-NMR (200 MHz, 25

o.,
’ ’| °C, C¢Dg): (H,H-COSY) & (ppm) = 0.82-1.52 (5H; 4, 5, 6);

, 1.83 (s br; 8H; 3, 24, 25, 26); 2.23 (m; 1H; 67); 2.54 (m; 2H;

24 / - 27); 2.97 (m; 2H; 23); 3.70 (m; 1H; 2); 4.45 (m; 1H; 1); 6.14
25 - (m; 1H; 11); 6.18 (m; 1H; 16); 6.69 (d; 1H; 12; 3J10,11 = 3.2 Hz);

6.76 (d; 1H; 17, 3J15,16 = 3.2 Hz); 7.27 (s; 22); 7.36 (d; 2H; 10,
15; *J11.12:1617 = 0.8 Hz). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CsDs): (HMQC; HMBC, 400 MHz)
o (ppm) = 1JC,H kann teilweise zugeordnet werden. 24.3 (s; 4); 24.9 (s; 5); 26.0 (s; 27; 'Jo7 4127
=120.5); 28.5 (s; 24); 30.1 (s; 23; 'Jo3,1.03 = 143.3); 30.6 (s; 25); 32.1 (s; 26); 33.0 (s; 3); 33.9
(d; 6; o7 = 5.1 Hz); 65.6 (d; 2; *Joy = 6.2 Hz; 'Jo 0 = 133.4); 81.8 (d; 1; °J17 = 20.8 Hz;
i =132.6); 110.6 (d; 11; °J701 = 1.1 Hz; "Jism1s.06006 = 179.9); 110.7 (s br; 16; 'y 4.
1616 = 179.9); 119.5 (s; 21); 120.0 (d; 12; *J7.10 = 5.4 Hz; 'Jizp.12:17.0.17 = 171.8); 120.5 (d;
17; *J717 = 4.7 Hz); 128.4 (s; 22; 'Jospo = 179.3); 146.8 (d; 10; “J7.10 = 3.6 Hz; "7y =
202.7); 147.2 (d; 15; *J7.15 = 3.9 Hz; 'Jys5..05 = 202.7); 154.0 (s; 20); 155.1 (d; 8; 'Jrg = 14.5
Hz); 156.4 (d; 13; 'J7.13 = 19.6 Hz). *'"P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CsDs): & (ppm) = 65.7 (s;
7). IR (DCM): V' (em™) = 3127 (w) [v CH Pyrrazol]; 3041 (w) [v CH Aromat]; 2927 (s) [v
CH Alkan]; 2859 (m) [v CH Alkan]; 1565 (w); 1550 (w); 1483 (w); 1451 (m) [v Phosphinit];
1431 (w); 1368 (w); 1321 (w; 1212 (w); 1157 (w); 1126 (m); 1063 (w); 1037 (m) 1007 (s) [v
Phosphinit]; 966 (m); 953 (w). GC/MS (Toluol/120-280 °C / t = 18.4 min) (EI) m/z (%) :317
(51); 316 (100); 233 (91); 217 (43); 216 (19); 188 (11); 187 (12); 181 (23); 165 (10); 149
(15); 137 (876); 135 (16); 134 (11); 109 (15); 107 (12); 95 (11); 81 (40); 80 (10); 79 (22); 77
(10). CHN: C,H3N,OP (M =418.51 g/mol)
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4.13.25. trans-(1RS,2RS)-tert-Butylphosphinit-2-(3’-methylpyrazoyl)cyclohexan (135)
(rac-""Pz'POC)

115, Aus  rac-M°PzHC und ‘Bu,PCl nach Methode C; keine
10 14
%;X Aufreinigung moglich; enthdlt Verunreinigungen; Aufreinigung
|
o b

durch Schiitzen. Ausbeute: ca. 77 %. Form: schwach gelbes Ol;

oxidationsempfindlich. Lgei: THF, sehr gut (RT); CH,Cl,, sehr gut

N 4
22 7 ~N 3 (RT). Freier ligand: "H-NMR (200 MHz, 25 °C, Cg¢Dg; Ny): 0
19
20/21 (ppm) = 0.89 (d; 9H; 9, 10, 11; 3J7,9;7,10;7,11 =11.2 Hz); 0.93 (s; 2H;

3%); 2.31 (s; 3H; 22); 2.53 (s br; 2H; 6); 3.48 (m; 1H; 2); 3.79 (m; 1H; 1); 5.92 (s; 1H; 20);
7.06 (s; 1H; 21). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢Ds; N»): (HMQC) & (ppm) = 23.5 (s; 4);
24.5 (s; 5); 26.6 (d; 9, 10, 11; *Jr9.7.10.7.11 = 31.3 Hz); 27.2 (d; 13, 14, 15; “J713.7.147.05 = 31.3
Hz); 31.3 (s; 3); 32.9 (d; 6; 4J6,7 = 8.3 Hz); 33.5 (d; 12; 1J7,12 =29.4 Hz); 34.4 (d; 16; 'J7.16 =
29.4 Hz); 65.9 (d; 2; 3J2,7 =4.5 Hz); 79.8 (d; 1; 2J1,7 = 4.5 Hz); 103.0 (s; 20); 130.0 (s; 21);
147.2 (s; 19). *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, C¢Ds; N2): & (ppm) = 145.2 (s; 7). GC/MS
(Aceton / 120 — 280 °C / t = 16.7 min) (EI) m/z (%): 269 (15); 267 (100); 211 (14). CHN:
CisH33N,OP (M = 324.44 g/mol). Boranaddukt: krsitallisiert aus Et;O (— 20 °C). Form:
farbloser Festoff; oxidations- und hydrolysestabil. Tsm = 156 - 160 °C (Et,0/— 20 °C). 'H-
(m; 4H; 4, 5); 1.19 (d; 9H; 13.14. 15; J7.13:7.14:7.15 = 13.2 Hz); 1.30 (m; 1H; 3); 1.74 (s br; 1H;
3); 2.24 (s; 3H; 22); 2.59 — 3.33 (s br; 6H; BH3); 2.66 (d; 1H; 6; 2J6,6’ =10.8 Hz); 4.08 (m;
1H; 2); 5.55 (s br; 1H; 1); 5.59 (d; 1H; 21; 3Jzo,21 = 3.0 Hz); 6.61 (d; 1H; 20; 3J20,21 =2.9 Hz).
BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, C¢D): & (ppm) = 23.7 (s; 4); 24.4 (s; 5); 26.5 (s br; 9, 10,
11); 267.1 (d; 13, 14, 15; 2J713.7.147.15 = 2.1 Hz); 33.6 (s; 3); 34.6 (s; 6); 35.0 (d; 12; 'Jr1n =
32.3 Hz); 35.4 (d; 16; 'J57.16 = 31.6 Hz); 62.1 (d; 2; *J»7 = 5.5 Hz); 80.6 (d; 1; 2J17 = 5.6 Hz);
106.3 (s; 20); 128.3 (s; 21); 146.9 (s; 19). *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, C¢Ds): & (ppm) =
143.2 (s br; 7). "B-NMR (128 MHz, 25 °C, C¢Ds): & (ppm) = — 18.3 (s; N-BH3); — 39.5 (m;
P-BH3). IR (KBr): V' (cm™) = 3136 (m) [v CH Pyrrazol]; 3117 (w) [v CH Pyrrazol]; 2937 (s)
[v CH Alkan]; 2866 (m); 2389 (s) [v BH3]; 2341 (s) [v BH3]; 2281 (m) [v BHs]; 1528 (m);
1474 (m); 1447 (m); 1393 (m); 1367 (m); 1327 (w); 1262 (w); 1228 (m); 1190 (m); 1161 (s);
1078 (m); 1035 (s); 1013 (m); 973 (m); 939 (w); 910 (w); 882 (w); 813 (m); 794 (m); 760 (w
br); 649 (m); 627 (w); 432 (w).
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4.13.26. trans-(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-di(ortho-toloyl)phosphinitamid-4-
di(ortho-toloyl)phosphinitpyrrolidin (136) (rac-BocA"POP)

Aus 122 und (o-Tolyl),PCl; Verbindung beinhaltet
Verunreinigungen; keine Aufreinigung moglich. Form:
gelbes Ol. Lgq: THF, sehr gut (RT); Et,0, sehr gut (RT);
Toluol, sehr gut (RT)."H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl3): &
(ppm) = 1.37 (s; 9H; 9, 10, 11; D1, D2); 2.42 (s; 3H; 18;
D1); 2.43 (s; 3H; 25; D2); 2.49 (s; 3H; 33; D1); 2.48 (s; 3H;
40; D2); 3.16 — 3.26 (m; 6H; 2, 3, 5; D1, D2); 4.24 (s; 1H; 4;
37 7 3933 28 < 30 | D1, D2); 7.04 — 7.39 (m; 16H; 14, 15, 16, 17, 21, 22, 23, 24,

29, 30, 31, 32, 36, 37, 38, 39; D1, D2). *'"P{'"H}-NMR (81
MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 21.8 (s; 26; D1); 21.9 (s; 26, D2); 101.1 (s; 11; D1); 101.5 (s;
11; D2). CHN: C37H44N,03P, (M = 626.70 g/mol).

4.13.27. trans-(3RS,4RS)-N-tert-Butyloxycarboxylat-3-N-benzyl-di(phenyl)-
phosphinitamid-4-di(phenyl)phosphinitpyrrolidin (137) (rac-Boc*4" "POP)

Aus 122 und Ph,PCl; Verbindung beinhaltet
8 Verunreinigungen; keine Aufreinigung moglich. Form:

©2\P gelbes Ol. Lso: THF, sehr gut (RT)."H-NMR (200 MHz,
25 °C, CDCl): 6 (ppm) = 1.45 (s; 9H; 8, 9, 10; D1, D2);

é—N\Q 3.04 —4.86 (m br; 8H; 2, 3, 4, 5,37; D1, D2); 7.22 — 7.94

(m; 25H; 13, 14, 15, 16, 17, 19, 20, 21, 22, 23, 26, 27, 28,
2 pa % . 43 b 29, 30, 32, 33, 34, 35, 36, 39, 40, 41, 42, 43; D1; D2).
I 3P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 45.7

(s; 24; D1); 48.3 (s; 24; D2); 112.4 (s; 11; D1); 113.6 (s, 11; D2). CHN: C40H4oN,O3P; (M =
660.72 g/mol)

2
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4.13.28. cis-(1RS,2RS)-1-Diphenylaminophosphanyl-2-(pyrrazol-1-yl)cyclohexan (138)
(cis-PzA™PC)

23 \ Aus cis-PzAC und PhyPCl; keine Aufreinigung moglich; beinhaltet
. | | Verunreinigungen. Ausbeute: ca. 68 %. Form: gelbes Ol Lso:
10 % 2 THF, sehr gut (RT); CH)Cl,, sehr gut (RT); Cg¢Hg, sehr gut
§ . s| (RT)."H-NMR (200 MHz, 25 °C, C¢Ds): (H,H-COSY) & (ppm) =
) N\ﬁﬁati 1.06-1.84 (m; 6H; 3, 4, 5, 6); 2.05-2.26 (m; 1H; 3°); 2.30 — 2.52
<7/ (m; 1H; 6); 3.05 (t; 1H; 7; J = 6.7 Hz); 3.54 (?; 1H; 1); 4.02 (m;
: 1H; 2); 6.16 (t; 1H; 24; *Jr3240305 = 2.1 Hz); 6.99 — 7.63 (m; 12H;
10. 11. 12. 13. 14, 16, 17, 18, 19, 20, 23, 25). “C{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, C¢D):
(HMQC) & (ppm) = 20.3 (s; 4); 23.3 (s; 5); 26.9 (s; 3); 30.6 (d; 6; *Jog = 6.1 Hz); 56.4 (d; 1;
2J1s=123.6 Hz); 62.6 (d; 2; *Jo5 = 6.5 Hz); 104.2 (s; 23); 127.7 (s; 24); C-9, 11, 13, 15, 17, 19
im Losungsmittelbereich; 130.5 (d; 10, 12; 3J7,10;7,12 =20.3 Hz); 130.6 (d; 16, 18; J7.17.7.18 =
20.3 Hz); 139.4 (s; 23); 142.7 (d; 8; 'J75 = 22.5 Hz); 143.0 (d; 14; 'J7.14 = 17.5 Hz). *'P{'H}-
NMR (81 MHz, 25 °C, C¢Ds): 8 (ppm) = 36.5 (s; 8). GC/MS (Toluol/80-280 °C/t = 32.8
min) (EI) m/z (%): 350 (16); 349 (52) [M]"; 348 (45); 281 (13); 280 (13); 279 (13); 272 (100)
[M-Ph]"; 268 (10); 267 (19); 266 (31); 253 (26); 240 (16); 204 (16); 202 (39); 201 (59); 200
(41); 186 (18); 185 (28); 184 (20); 183 (97); 165 (21); 164 (100); 152 (23); 148 (24); 147
(50); 122 (18); 109 (21); 108 (25); 107 (25); 96 (25); 95 (10); 81 (27); 79 (18); 77 (22); 69
(28); 68 (17); 51 (23); 50 (23); 46 (10); 44 (13); 42 (14); 41 /18). CHN: Cy1HayN3P (M =
349.41 g/mol).

4.13.29. trans-(1RS,2RS)-1-Diphenylphosphinit-2-diphosphanylcyclohexan (139) (rac-

y 12 5w 1 , Aus rac-""PHP und Ph,PCl; keine Aufreinigung moglich.
@\ @ Ausbeute: 64 %. Form: schwach gelbes Ol / farbloser Schaum.
10 7 18
9 ’ T 19
0

Lso: THF, sehr gut (RT); CH,Cl,, sehr gut (RT)."H-NMR (200
EY g R : s| MHz, 25 °C, CDCl3): (H,H-COSY) 6 (ppm) = 1.19-1.46 (m; 3H;
29@p1©4 3,4,5); 1.91 (m; 4H; 3°, 4°, 5°, 6); 2.18 (m; 1H; 6°); 2.79 (m; 1H;

2 2); 3.90 (m; 1H; 1); 7.32-7.50 (m; 20H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16,

17, 18, 19, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32). In C¢Dg ist der
Aromatenbereich besser seprariert. 13C{IH}-NMR (50 MHz, 25 °C,

24
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CDCl3): (HMQC) & (ppm) = 22.4 (s; 5); 23.6 (d; 4; *Ju7 = 5.9 Hz); 24.9 (d; 3; %320 = 2.2 Hz);
31.7 (pst; 6; ™J = 6.5 Hz); 40.1 (dd; 2; 'J120 = 16 Hz; °J,7 = 5.8 Hz); 79.1 (pst; 1; °J = 18.9
Hz); 127.5 - 128.2 (m; 9, 13, 15, 19, 22, 26, 27, 31); 128.5 (s; 23, 25, 28, 30); 129.6 (s; 11);
130.1 (s; 17); 130.2 (d; 23, 25; *Ja0.23:0025 = 22.2 Hz); 130.2 (d; 26, 30; *Ja026:20.30 = 22.2 Hz);
132.4 (d; 10, 12; 3J7710;7712 = 18.5 Hz); 134.0 (d; 16, 18; J7.17.7.18 = 20.5 Hz); 136.7 (pst; 21; *°J
= 17.1 Hz); 142.0 (d; 8; 'J75 = 18.6 Hz); 142.7 (d; 14; 'J7.14 = 17.0 Hz). *'P{'"H}-NMR (81
MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = — 10.3 (s br; 20); 106.7 (s; 7). IR (CH,CL,):V (cm™) = 3072
(m) [v CH Aromat]; 3047 (m) [v CH Aromat]; 2936 (s) [v CH Alkan]; 2858 (m) [v CH
Alkan]; 1958-1817 (w) [OK Aromat]; 1480 (m); 1434 (s); 1095 (m); 1027 (m); 936 (s).
GC/MS: nicht nachweisbar. CHN: C3oH300P, (M =468.51 g/mol)

4.14. Synthese von Komplexen

Alle Komplexe kristallisieren beim Fillen mit Losungsmittel (meist Diethylether). Die Menge
an Losungsmittel variiert mit den gewéhlten Bedingungen und mit dem Losungsmittel.
Wihrend des Trocknens bzw. der Lagerung verlieren die Komplexe in geringen Mallen
Losungsmittel.

4.14.1. Rutheniumkomplexe

4.14.1.1. Abkiirzungen

Cp* Cymol BPh,
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4.14.1.2. Allgemeine Vorschrift

4.14.1.2.1. [Ru(ID)(u;-C1)(5°-p-Cymol)(x*-Ligand)| "X~ X = BPhy, BF,, SbF

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstadbchen werden unter Schutzgas 367.6 mg (0.6 mmol)
[Ru(IT)(Cl)y(7°-p-Cymol)], in 5 ml trockenem Acetonitril gelost. Unter Lichtausschluss gibt
man zur roten Losung 234 mg (1.20 mmol) AgBF,, 325 mg (1.20 mmol) AgSbF¢ bzw. 388
mg (1.20 mmol) NaBPhy und riihrt die entstehende gelbe Suspension zwei Stunden bei
Raumtemperatur. In einem zweiten Schlenkrohr mit Magnetriihrstidbchen werden unter
Schutzgas 1.4 mmol Ligand in 5 ml trockenem Methylenchlorid geldst. Mit Hilfe einer
Stahlkaniile und einem Whatmanfilter transferiert man die Acetonitrilldsung zur
Methylenchloridlosung und riihrt die entstehende tiefrote Losung 16 h bei Raumtemperatur.
Das Losungsmittel wird an der Olpumpe komplett entfernt und der Riickstand in einer
minimalen Menge an trockenem Methylenchlorid aufgenommen und der meist braune bis
gelbe Komplex durch Zugabe von trockenem Diethylether oder trockenem Pentan gefillt. Zur
Vervollstindigung der Féllung wird die Suspension fiir eine Stunde auf T = — 20 °C
abgekiihlt. Der Feststoff wird liber eine P4-Schutzgasfritte abfiltriert mit ein wenig trockenem

Diethylether oder Pentan gewaschen und ain Hochvakuum getrocknet.

4.14.1.2.2. [(Ru(ID)x ((#-C1)2)x+2(y°-p-Cymol)y(x'-Ligand),]

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 0.1 mmol Ligand in
20 ml trockenem Methylenchlorid geldst und anschliefend bei Raumtemperatur 310 mg (0.05
mmol) [Ru(IDCly(7%-p-Cymol], zugegeben. Die Farbe der Losung verdndert sich
augenblicklich von hellrot zu tiefrot. Die Reaktionsmischung ldsst man bei Raumtemperatur
24 h rithren. Die Losung wird stark eingeengt und der Komplex mit trockenem Diethylether
oder trockenem Pentan gefillt. Zur Vervollstindigung der Féllung wird die Suspension fiir
eine eine Stunde auf T = — 20 °C abgekiihlt. Der Feststoff wird {iber eine P4-Schutzgasfritte
abfiltriert mit ein wenig trockenem Diethylether oder Pentan gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet.
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4.14.1.3. (H)-[Ru" (u~-CD)(5°-p-Cymol)(x*~(S,S5)-BzO"" POB))| 'BE, (140)

Aus 69,  [Ru"(u-C)(uo-Cl)(5°-p-
Cymol)], und AgBF,. Ausbeute: nicht
bestimmt. Form: gelber Schaum;
enthédllt noch Losungsmittel. Lge:
CHCIs, gut (RT); Et;0, unloslich (RT).
"H-NMR (200 MHz, 25 °C, CD,CL): &
(ppm) = alle Signale linien-verbreitert.
1.09 (m br; 6H; G, G); 1.82-2.07 (m;
3H; E); 2.59 (m br; 1H; F); 3.34 — 4.15
(m; 6H; 1, 2, 3, 4); 4.40-4.72 (m br; 4H; 5, 12); 5.56-5.85 (m; 4H; A, B); 7.08—7.88 (m; 30H;
7,8,9,10, 11, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 34, 35, 36, 37, 38, 40,
41, 42, 43, 44). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,): alle Signale linienverbreitert. 17.2
(m; E); 20.8 (m; G); 30.4 (m; F); 67.1 (m br; 2, 3); 72.0 (m br; 5, 12); 77.1 (m br; 1, 4); 90.5
(m br; A, B); 102.9 (m br; D); 113.2 (m br; C); 127.7-137.5 (m br; 6, 7, 8, 9, 10, 11, 13, 14,
15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41,
42, 43, 44). *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm) = Aufzihlung aller erkennbarer

Signale da keine Multiplizititszuordnung mdglich ist; zeigt temperaturabhéngige und
zeitliche Verdnderungen. 117.4 (s); 117.7 (s); 123.6-126.8 (m); 129.1 (s); 129.3 (s) (19, 32).
IR (KBr): V (cm™) = 3058 (w) [v CH Aromat]; 2965 (w) [v CH Alkan]; 2932 (w) [v CH
Alkan]; 2869 (w) [v CH Alkan]; 1473 (w); 1435 (m) [v Phosphinit]; 1387 (w); 1092 (w);
1056 (s) [v BF4]; 800 (w); 747 (m) [0 CH Aromat]; 698 (s) [6 CH Aromat]; 532 (m).
MALDI (m/z): nicht nachweisbar. CHN: Cs;Hs4BCIF4O4P,Ru (M = 1028.26 g/mol)
(Komplex x 0.5 4q. CH,Cl,) ber. C: 58.89; H: 5.18 gef. C 58.49; H 5.28.

Pol. [0} = +45.5°(c = 0.13/CH,CL,).
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4.14.1.4. [Ru" (u;-Cl)(#®-p-Cymol)(x*-(S,R)-Ph Tadphos)| 'BFs (141)

BF4@

Aus 82 und [Ru"(u;-Cl)(uo-
C)(5°%-p-Cymol)], und AgBF,.
Ausbeute: nicht bestimmt.
Form: hellroter  Feststoff;
enthdllt noch Losungsmittel.
Lso: CHCIs, gut (RT). Tsm =
214 °C (Zers.) (CH,Cl,/Pentan/
25 °C). "TH-NMR (200 MHz, 25
°C, CDCl3): o (ppm) = 0.15 (s;
3H; 18), 0.43 (s; 3H; 50), 0.73
(s; 3H; 19), 0.99 (s; 3H; 51);
1.21 (d; 3H; G; *Jor = 7.0 Hz);
1.30 (d; 3H; G’ *Jgr = 7.7 Hz);

1.55 (s; 3H; E); 1.61 (s br; 2H; 2, 5); 1.80 (m; 2H; 2, 5); 2.73 (m; 1H; F); 3.36 (m; 1H, 3, 4);
4.68 (m; 1H; 3, 4); 5.27 (m; 4H; 14, 46, B); 5.74 (m; 4H; 15, 47, C); 6.10 (d; 2H; 7, 11;
3Jrs1001 = 9.5 Hz); 6.51 (m; 1H; 9); 6.83 — 8.03 (m; 42H; 27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42,
43,52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73).*'P{'"H}-NMR (81
MHz, 25 °C, CDCLs): & (ppm) = 116.1 (d; 12; “Ji2.44= 114.3 Hz); 118.7 (d; 44; *Jiz44= 114.3
Hz). MALDI (m/z): 1438 [M-BE4]"; 1404 [M-BF,-CIT" 1304 [M-Cymol-BF,]"; 1292 [M-
Cl-Cymol-BF4']+ (alle Signale sehr breit; LP-Modus). CHN: CgHg;BCIF4NO(P,Ru (M =

1525.80 g/mol).
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4.14.1.5. [Ru" (u;-Cl)2(#%-p-Cymol)(x'-(S,R)-Ph Tadphos)] (142)

Aus 82 und [Ru'(u;-Cl)(uo-Cl)(5°-p-
Cymol)],. Ausbeute: nicht bestimmit.
Form: tiefroter Feststoff. Lgq: CHCl;,
gut (RT). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCl): 6 (ppm) = 0.15 (s; 3H; 18),
0.43 (s; 3H; 50), 0.73 (s; 3H; 19), 0.99
(s; 3H) (s; 51); 1.21 (d; 3H; G; “Jor =
7.0 Hz); 1.30 (d; 3H; G* “Jor = 7.7
Hz); 1.55 (s; 3H; E); 1.61 (s br; 2H; 2,
5); 1.80 (m; 2H; 2, 5); 2.73 (m; 1H; F);
3.36 (m; 1H, 3, 4); 4.68 (m; 1H; 3, 4);
5.27 (m; 4H; 14, 46, B); 5.74 (m; 4H;

15, 47, C); 6.10 (d; 2H; 7, 11; *Jr8.1011 = 9.5 Hz); 6.51 (m; 1H; 9); 6.83 — 8.03 (m; 42H; 27,
28,29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70,
71, 72, 73). *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 102.8 (s; 12); 138.0 (s; 44).
CHN: Cg,Hg CLNOoP,Ru (M = 1476.28 g/mol)

4.14.1.6. [Ru" (u-Cl)(#®-p-Cymol)(*-(RS,RS)-“Y PZ"™" POC))| 'BF 4 (143)

— ®

o¥e

"y
“Ru-
SbF?
T N—N

~

Aus 131, [Ru"(u;-Cl)(u2-Cl)(%-p-Cymol)],
und AgSbF¢; Rekristallisiert durch langsame
Diffusion von Et,O in CHCIl; bei 25 °C.
Ausbeute: 56 %. Form: gelbroter Feststoft;
enthélt noch Losungsmittel. Lgg: CHCl3, gut
(RT); Et,0, unlsdlich (RT). Tsm = 130-132
°C. (Et,0 / 25 °C). "H-NMR (600 MHz, 45

°C, (Dg)Aceton): (VT: T = — 80 °C, 25 °C, 45 °C ((Dg)Aceton; T = 80 °C, 100 °C
((Dg)Toluol) HH-COSY; J—aufgelt')stes-lH-NMR; NOESY:dg=0.3s,1.0s,2.0s; HETCOR;
600 MHz) 8 (ppm) = im VT-NMR-Spektrum leichte Verdnderung im Spektrum erkennbar;
bei T > 80 °C doppelter Satz an Signalen erkennbar. 1.03 (d; 3H; G; *Jyg = 7.0 Hz); 1.12—
2.47 (m; 18H; 3, 4, 5, 6, 26, 27, 38, 29, 30); 1.24 (d; 3H; G’; 3JF,Ga = 6.8 Hz); 1.99 (s; 3H; E);
2.57 (m; 1H; F); 3.93 (tt; 1H; 25; 3J25,26éq;25,305q = 11.6, J2s 26ax:25.300x = 3.7 Hz); 3.98 (ddd; 1H;
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l; 3J1,2;1,6 =3.2); 4.71 (ddd; 1H; 2; 3J1,z;2,3 = 5.0 Hz); 5.78 (pst; 2H; B, B’; J = 5.6 Hz); 5.81
(d; 1H; C’, *Jp. > = 6.5 Hz); 6.20 (d; 1H; C; *Jg.c = 6.3 Hz); 6.73 (d; 1H; 23; *Jr324 = 3.2 Hz);
8.5 Hz, J = 2.9 Hz); 7.34 (tt; 1H; 11; *Jio11.11.12 = 8.2 Hz, J = 2.9 Hz); 7.57 (m; 3H; 16, 17,
18); 7.93 (d; 1H; 24; *Ja324 = 3.3 Hz); 8.03 (m; 2H; 15, 19). “C{'H}/"*C-NMR (50 MHz, 25
°C, (Dg)Aceton) (HMQC): C-8 und C-14 nicht nachweisbar; 19.3 (s; E); 22.9 (s; G); 23.5 (s;
G’); 24.4 (s; 4); 27.3 (s; 5); 28.0 (s; 27); C-29 im Bereich von (Dg)Aceton; 33.3 (s; F); 34.4 (s;
28); 35.0 (s; 26); 35.1 (s; 30); 41.9 (s; 25); 67.2 (d; 2; °Jo7 = 5.4 Hz, J= 9.9 Hz, 'Je.10m-10.c-
a2 =1 Hz); 79.7 (d; 1; 2J1,7 =6.9 Hz,; J=9.9 Hz, IJC_LH_l = 148.4 Hz); 88.6 (d; B; J78 =
3.6 Hz, 'Jep s = 173.4 Hz); 92.0 (d; B’; J7p» = 4.0 Hz, 'Jep s = 174.7 Hz); 93.1 (d; C; J7c
= 5.8 Hz, 'Je.cnc = 173.4 Hz); 95.2 (d; C’; J78» = 4.0 Hz, 'Je.omc = 177.6 Hz); 102.8 (s;
A); 109.2 (s; 23, Jeasnas = 178.9 Hz); 115.3 (s; D); 129.4 (d; 10, 12; J=9.9 Hz, 'Je 10110
212 = 160.0 Hz); 130.6 (d; 16, 18; J = 11.0 Hz, "Je.iem16:c-18018 = 172.1 Hz); 131.3 (d; 9,
13; J = 10.6 Hz, 'Jeom13:comz = 169.3 Hz); 133.3 (s br; 11, 17; Jeim1z:c-7m.17 = 167.8
Hz); 134.9 (d; 15, 19; J = 10.6 Hz, 'Je.151.15:c.108.10 = 162.3 Hz); 140.7 (s; 24; J=9.9 Hz, 'Jc.
sanas = 190.0 Hz); 169.3 (s; 22). "P{'"H}-NMR (242 MHz, - 80 °C, 25 °C, 45 °C,
(Dg)Aceton / 81 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 109.1 (s; 7). "P{"H}-NMR (242 MHz, 80
°C, (Dg)Toluol): & (ppm) = 108.3 (s; 7; I1); 109.3 (s; 7; 12). IR (KBr): V (cm™) = 3055 (w) [v
CH Aromat]; 2827 (s) [v CH Alkan]; 2854 (m) [v CH Alkan]; 1514 (w); 1469 (w); 1436 (m);
1375 (w); 1215 (w); 1097 (m); 1052 (m); 1029 (m); 996 (m); 961 (m); 908 (w); 877 (m); 820
(m); 751 (m) [ CH Aromat]; 698 (m) [6 CH Aromat]; 658 (s) [v SbE¢]; 557 (m); 513 (m);
481 (w); 444 (w). MALDI (m/z): [M-CI-SbFs]". UV/Vis: (CHCL;) A (nm) (¢ (M'em™)): 243
(20000); 346 (800); 470 (1700). CHN: C37H4,CIFsN,OPRuSb (M = 939.03 g/mol) (Molekiil
x 1 4q. Et;0 x 1 dq. MeCN) ber. C 48.99; H 5.74; N 3.99 gef. C 49.88; H 5.38; N 3.82.



122 | 5. Experimenteller Teil

4.14.1.7. [Ru" (u;-Cl)2(4°-p-Cymol)(x'-(RS,RS)-“ PzP" POC)] (144)

Aus 131 und [Ru"(x;-C1)(u2-C1)(5°-p-Cymol)]o; enthilt
noch geringe Mengen an freiem Ligand. Ausbeute: 67
%. Form: hellroter Feststoff. Lgei: CHCI3, gut (RT). Tsm
=140 °C (Zers.) (CH,Cly/Pentan/ 25 °C). "H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 0.93 (d; 3H; G; *Jpg =
J Sy 6.8 Hz); 1.15 (d; 3H; G’; *Jr.g = 6.8 Hz); 1.23-2.20 (m;

— 18H; 3, 4, 5, 6, 26, 27, 28, 29, 30); 1.48 (s; 3H; E); 2.44
(sep; 1H; F; 3JF,G = 7.1 Hz); 2.70 (m; 1H; 25); 4.19 (m; 1H; 2); 4.58 (m; 1H; 1); 5.04 (d; 1H;
B; *Jsc = 5.4 Hz); 5.16 (d; B’; *Jg o = 6.0 Hz); 5.48 (d; 1H; C; *Jsc = 6.0 Hz); 5.54 (d; 1H;
C’; *Jg. o = 5.5 Hz); 6.25 (d; 1H; 23; *Ja304 = 2.0 Hz); 7.28-7.96 (m; 11H; 9, 10, 11, 12, 13,
15, 16, 17, 18, 19, 24). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) & (ppm) = 15.9 (s;
E); 21.1 (s; G); 21.7 (s; G”); 23.6 (s; 4); 24.3 (s; 5); 25.6 (s; 27); 25.9 (85 29); 29.8 (s; F); 32.0
(s; 28); 32,8 (s; 26); 33.3 (s; 6, 30); 37.4 (s; 25); 65.9 (d; 2; 3J2,7 = 8.4 Hz); 79.9 (s; 1); 84.3 (s;
C’); 86.6 (d; B’; *J75» = 8.4 Hz); 90.8 (d; B; *J75 = 5.1 Hz); 91.4 (s; C); 95.7 (s; D); 101.0 (s;
23); 112.0 (s; A); 126.5 (d; 9, 13; *Jr0.7.13 = 9.8 Hz); 127.1 (d; 15, 19; *J7.15.7.10 = 10.5 Hz);
129.6 (s; 24); 130.0 (s; 11); 130.2 (s br; 17); 134.5 (s; 10, 12); 134.7 (s; 16, 18); 136.2 (d; 8;
'J15 =41.2 Hz); 140.1 (d; 14; 'J7.14 = 59.8 Hz); 157.7 (s, 22). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
CDCls): & (ppm) = 110.7 (s br; 7). IR (KBr): V' (cm™) = 3097 (w) [v CH Aromat]; 3053 (w)
[v CH Aromat]; 2923 (s) [v CH Alkan]; 2852 (m) [v CH Alkan]; 153 (w); 1468 (w); 1437 (m)
[v Phosphinit]; 1383 (w); 1193 (w); 1127 (w); 1094 (m); 1042 (s) [v Phosphinit]; 960 (w);
908 (w); 874 (w); 813 (w); 745 (w) [6 CH Aromat]; 696 (s) [0 CH Aromat]; 558 (m); 525 (w);
508 (m). MALDI (m/z): 688 [M-2C1]". CHN: C34H40CLLN304PRu (M = 757.65 g/mol).
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4.14.1.8. [Ru" (u;-Cl)(#®-p-Cymol)(*-(RS,RS)-""P"" POC))| 'BPh, (145)

— &) Aus 139, [Ru"(u;-Cl)(uo-C)(%-p-Cymol)], und
@\ /@ NaBPhs; Ausbeute: 45 %. Form: gelber Feststoff;
P—o0 enthdlt noch Losungsmittel. Lgq: CHCls, gut (RT);

: . Ru W Et,O, unloslich (RT). Tsm = 138 °C (Et,0/25 °C).
"H-NMR (200 MHz, 25 °C, (D¢)Aceton): & (ppm) =
cf @ Verhiltnis zwischen I1 und 12: 1 : 0.24; im 'H- und
o — | “C-NMR-Spektrum kann 12 nicht eindeutig
zugeordnet werden. 0.37 (d; 3H; G; 3JG,F = 6.6 Hz;
12); 0.81 (s; 3H; E); 0.88 (d; 3H; G; *Jrg = 6.8 Hz;
@78@@ I1); 1.03 (d; 3H; G’; 3JF,G’ = 6.8 Hz; I1); 1.08 (m; 4H;
3,4,5;11,12); 1.47 (m; 1H; 4°; 11, 12); 1.72 (m; 1H;
57; 11, 12); 1.95 (d; 1H; 6; 2J6,6’ =12.2 Hz; 11, 12); H-
F im Losungsmittelbereich 2.19 (d; 1H; 6’; 2J6,6’ =
12.2 Hz; 11, 12); 3.13 (m; 1H; 2; I1, 12); 4.57 (m, 1H; 1; 11, 12); 5.92 (m; 1H; B; 11, 12); 6.16
(m; 2H; B’, C; 11, 12); 6.28 (m; 1H; C’; I1, 12); 6.77 (t; 4H; d; 3Jc,d =7.1 Hz; I1, 12); 6.91 (t;
8H; ¢; *Jve = 7.0 Hz; 11, 12); 7.23 — 8.15 (m; 28H; a; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 22,
23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32; 11, 12). *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (Ds)Aceton)
(HMQCQC): nur I1 angegeben; 14.0 (s; E); 19.8 (s; G); 21.1 (s; G*); 24.2 (s; 5); 25.9 (d; 4; 3J4,29
= 9.1 Hz); C-F im Losungsmittelbereich; 30.3 (pst; 3; P°J = 4.4 Hz); 34.4 (pst; 6; °J = 6.5 Hz);
44.3 (d; 2; %00 = 30.0 Hz); 78.0 (m; 1); 88.1 (d; B; *J75 = 6.2 Hz); 92.9 (d; B*; “J7p> = 8.2
Hz); 97.1 (s; C); 101.4 (m; C*); 101.9 (s; A); 114.7 (s; D); 120.9 (s; d); 124.6 (q; ¢; *Jepor =
2.8 Hz); 127.0 — 138.6 (m; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 21, 22, 23, 24, 25, 26,
27, 28, 29, 30, 31, 32); 135.7 (d; b; *Jysor = 1.4 Hz); 163.6 (q; a; 'Japor = 49.1 Hz). *'P{'H}-
NMR (81 MHz, 25 °C, (Dg)Aceton): o (ppm) = 30.4 (d; 20; 2J7,10 = 68.2 Hz; I1); 35.7 (d; 20;
2J720 = 69.3 Hz; 12) 123.1 (d; 7; *J720 = 69.3 Hz; 12); 132.6 (d; 7; 2J720 = 68.2 Hz); 11). IR
(KBr): vV (cm™) = 3053 (m) [v CH Aromat]; 2981 (m) [v CH Alkan]; 2934 (m) [v CH
Alkan]; 2859 (w) [v CH Alkan]; 1942 — 1816 (w) [OK Aromat]; 1578 (w); 1480 (m); 1435
(m) [v Phosphinit / Phosphanyl]; 1380 (w); 1265 (w); 1181 (w); 1159 (w); 1095 (m) [v
Phosphinit]; 1029 (w); 968 (w); 843 (w); 833 (w); 745 (m) [6 CH Aromat]; 732 (s) [6 CH
Aromat]; 701 (s) [0 CH Aromat]; 612 (w); 561 (w); 521 (m); 499 (w); 472 (w); 447 (w).
MALDI (m/z): 703 [M-BPh;]". CHN: CgsHesBCIOP,Ru (M = 1058.47 g/mol) (Komplex x
1 4q. Et;O) ber. C 72.11; H 6.59 gef. C 71.37; H 6.25.

@
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4.14.1.9. NMR-Experiment:
[Ru" (u,-C1)2(5°-p-Cymol)(x'-(RS, RS)-""P"" POC))] (146)

Aus 15 mg (0.03 mmol) 139 und 10 mg (0.015
mmol) [Ru"(u;-Cl)(uz-Cl)(5%-p-Cymol)],. 'H-NMR

(200 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 0.94 (d; 3H;
G; *Jrg = 6.9 Hz); 0.98 — 1.95 (8H; 3, 4, 5, 6); 1.03

\® (d; 3H; G’; *Jrg = 6.9 Hz); 1.54 (s; 3H; E); 2.51

(sept; 1H; F; *Je g = 7.1 Hz); 2.62 (s br; 1H; 2); 4.26
(m; 1H; 1); 5.19 (d; 1H; B; 3JB,C =6.0 Hz); 5.23 (d; 1H; B’; 3JB;C’ = 6.0 Hz); 5.40 (d; 1H; C’;
3Jsc = 6.0 Hz); 5.49 (d; 1H; C; *Jsc = 6.0 Hz); 6.96-7.86 (m; 20H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16,
17, 18, 19, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls)
(HMQC): 16.4 (s; E); 21.2 (s; G); 21.6 (s, G”); 22.6 (s; 5); 23.5 (d; 4; 3J4,20 =10.0 Hz); 26.4
(d; 3; 2320 = 6.5 Hz); 29.6 (s; F); 31.9 (d; 6; *Js.7 = 6.6 Hz); 39.9 (dd; 'J120 = 14.9 Hz, *J750 =
6.2 Hz); 80.8 (m; 1); 85.6 (pst; B; ®J = 5.0 Hz); 86.7 (d; B’; *J7.5- = 7.6 Hz); 90.9 (m; C); 91.2
(m; C*); 95.3 (s; D); 111.7 (s, A); 126.7 - 138.7 (m; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19,
21,22, 23,24, 25,26, 27, 28, 29, 30, 31, 32). *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl; & (ppm)
=—9.9 (s; 20); 110.7 (s; 7). MALDI (m/z): 703 [M-2CI'T"; 569 [M-2Cl-Cymol-H]". CHN:
Cs4HeaBCIOP,Ru (M = 1058.47 g/mol).

4.14.1.10. (H)-[(Ru")2(-C1)4(n°-p-Cymol)»((S,S)-Ph*"POP)| (147)

Aus 71 und [Ru"(u;~Cl)(u:-Cl)(5%-p-Cymol)],.
Ausbeute: 59 %. Form: dunkelroter Feststoff.
Lsoi: CHCls, gut (RT); Et,0, unloslich (RT). Tsm
=198 °C (Zers.) (CH,CL/Et,0/25 °C). '"H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CDCls): (H,H-COSY) & (ppm)
= 1.06 (pst; 12H; G,G’; ™J = 7.0 Hz); 1.78 (s;
6H; E); 2.45 (sep; 2H; F; 3JG,F;G’,F = 6.6 Hz),
2.89 (d; 2H; 2, 5; *Japss = 12.3 Hz); 3.22 (d;
2H; 2, 5°; *hhos.s = 11.3 Hz); 5.26 (s br; 4H; 3,
4, B, C); 5.39 (d; 4H; B, C; *Jsc = 5.9 Hz); 5.49
(d; 2H; B, C; *Jgc = 5.7 Hz); 5.76 (d; 2H; 7, 11; *J7.8.1011 = 7.7 Hz); 6.48 (t; 1H; 9; *J5.0.0.10 =
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7.7 Hz); 6.89 (t; 2H; 8, 10; 3J7,g;g,9;9,10;10,11 = 7.2 Hz); 7.05 (m; 4H); 7.18 (m; 2H); 7.39 (s br;
6H); 7.70 (m; 8H) (20H; 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): (HMQC) & (ppm) = 17.3 (E); 21.8 (s; G); 22.2 (s;
G’); 30.1 (s; F); 51.4 (2, 5); 81.4 (m; 3, 4); 81.3 (d; A; *Jo.c = 6.9 Hz); 88.6 (d; B; “Jpc = 6.9
Hz); 89.4 (d; A’; *Jpc = 6.9 Hz); 91.0 (d; B’; “Jp.c = 6.9 Hz); 98.7 (s; D); 111.2 (s; 7, 11, C);
115.1 (s; 9); 127.8 (d; 14, 17, 27, 31; %Jpc = 23.2 Hz); 128.0 (d; 20, 24, 33, 37; Jpc = 23.2
Hz); 128.5 (s; 8, 10); 130.7 (s; 16, 29); 131.1 (d; 15, 17, 28, 30; *Jpc = 11.8 Hz); 131.2 (s; 22,
35); 133.8 (d; 21, 23, 34, 36; *Jpc = 11.8 Hz); 135.8 (d; 13, 26; 'Jpc = 44.6 Hz); 139.4 (d; 19,
32; Upc = 44.6 Hz); 146.1 (s; 6). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl5): & (ppm) = 117.3 (s
br; 12, 25). IR (KBr): ¥V (cm™) = 3053 (w) [v CH Aromat]; 2959 (w) [v CH Alkan]; 2923 (w)
[v CH Alkan]; 2851 (w) [v CH Alkan]; 1599 (s); 1506 (s); 1481 (w); 1462 (m); 1434 (s);
1375 (m) [6 CH3]; 1321 (w); 1186 (m); 1159 (w); 1097 (m); 1055 (s); 1032 (w); 996 (s); 905
(m); 840 (m); 746 (m) [0 CH Aromat]; 697 (s) [0 CH Aromat]; 540 (s); 509 (w). ESI (m/z):
1123 [M-CI]". CHN: Cs4HsoCLNO,PoRu, (M = 1159.95 g/mol) ber. C 55.91; H 5.13; N 1.21
gef. C 56.90; H 5.14; N 1.33.

Pol. [0} =+50.9%(c = 0.11/ CH,CL,).
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4.14.1.11. [(Ru")y(u;-Cl)s(5°-p-Cymol),(((S,S)-PhPhenphos)| (148a)
[Ru" (u;-C1)2(51°-p-Cymol)(((S,S)-PhPhenphos)| (148b)

a)

Aus 80 und [Ru"(u;-Cl)(uo-Cl)(n%-p-
Cymol)],; die beiden Komplexe werden mit
DPE/Et,O (1:1) gefdllt. Form: hellroter
Feststoff; enthdllt DPE und Et,O Laut
Analytik beinhaltet der Feststoff 187a und
187b im Verhéltnis 1.7 — 2.0 und Spuren von
80. Ls,: CHCls, gut (RT). 187a: '"H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CDCl3): (H,H-COSY) 6
(ppm) = 1.14-1.26 (m; 12H; G); 2.27 (s; 6H;
E); 2.84 (m; 2H; F); 2.28-3.49 (m; 4H; 2, 5);
5.19 (s br; 2H; 3, 4); 5.53 — 5.89 (m; 8H; A,
B); 6.36 (m; 2H; 7, 11); 6.68 (m; 1H; 9);
7.02-7.17 (m; 8H; 14, 15, 16, 17, 21, 22, 23,
24). 187b: 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCl): (H,H-COSY) o (ppm) = 1.14 — 1.26
(m; 6H; G); 2.27 (s; 3H; E); 2.84 (m; 1H; F);
2.28-3.49 (m; 4H; 2, 5); 4.60 (s br; 1H; 4);
4.96 (s br; 1H; 3); 5.53-5.89 (m; 4H; A, B);

6.36 (m; 2H; 7, 11); 6.68 (m; 1H; 9); 7.02-7.17 (m; 8H; 14, 15, 16, 17, 21, 22, 23, 24). 187a:
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) & (ppm) = 18.1 (s; E); 21.7 (s; G); 22.4 (s;
G’); 30.4 (s; F); 51.0 (m; 2, 5); 80.1 (3, 4); 88.6 — 91.1 (m; A, B); 104.4 (m; D); 109.9 (m; C);
111.2 (s; 7, 11); 111.8 — 112.2 (m; 14, 17, 21, 24); 116.3 (s; 9); 123.2 (M 15, 16, 22, 23);
128.7 (s; 8, 10); 144.8 - 145.3 (m; 13, 18, 20, 25); 146.1 (s; 6). 187b: “C{'H}-NMR (50
MHz, 25 °C, CDCl3): (HMQC) 6 (ppm) = 18.1 (s; E); 21.4 (s; G); 30.4 (s; F); 51.0 (m; 2, 5);
76.3 (s; 4); 80.5 (3, 4); 88.6 — 91.1 (m; A, B); 104.9 (m; D); 109.9 (m; C); 111.4 (s; 7, 11);
111.8 — 112.2 (m; 14, 17, 21, 24); 116.3 (s; 9); 122.6 (m; 15, 16, 22, 23); 128.6 (s; 8, 10);
144.8 - 145.3 (m; 13, 18, 20, 25); 146.1 (s; 6). 187a: *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls):
8 (ppm) = 137.5 (s; 12, 19). 187a: *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 132.7
(s; 19); 135.5 (s; 12). MALDI (m/z): nicht nachweisbar. CHN: 187a: C4,H47CI4NO¢P,Ru;
(M =1067.73 g/mol); 187b: C3;H30Cl,NOgP2Ru (M = 746.50 g/mol)
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4.14.1.12. [Ru" (,-C1)2(n%-p-Cymol)(x'-(RS,RS)-Boc®“S"™" POP)] (149)

Aus 125 und [Ru"(;-Cl)(u2-C1)(%-p-Cymol)],; das
Losungsmittel wird komplett entfernt; der
Riickstand wird in trockenem Diethylether
aufgenommen und den Komplex durch Zugabe von
trockenem Pentan gefillt. Ausbeute: 50 %. Form:
braunroter Feststoff; enthdlt Losungsmittel. Lge:
CHCL, gut RT). Tsm = 94 °C
(CH,CL/Et,0/25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCls): & (ppm) = 1.03 (d; 3H; G; 3JG,F = 6.9 Hz;
D1, D2); 1.10 (d; 3H; G’; *Jor = 6.9 Hz; D1, D2); 1.47 (s; 9H; 8, 9, 10; D1, D2); 1.85 (s; 3H;
E; D1, D2); 2.65 (m; 1H; F); 2.65-3.84 (m; 7H; 2, 4, 5, 6, 11; D1, D2); 5.01-5.34 (m br; 5H;
3, B, C; DI, D2); 7.22 (s br; SH); 7.43 (s br; 6H); 7.81 (s br; 4H) (13, 14, 15, 16, 17, 20, 21,
22,23, 24, 26, 27, 28, 29, 30; D1, D2). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): (HMQC) &
(ppm) = 17.7 (s; E; D1, D2); 22.2 (s; G; D1, D2); 28.9 (s; 8, 9, 10; D1, D2); 30.5 (s; F; DI,
D2);36.5(s; 11; D1, D2); 47.9 —51.6 (m br; 2, 4, 5; D1, D2); 79.9 (s; 3; D1, D2); 88.1 (m; B;
D1, D2); 91.2 (m; C; D1, D2); 97.2 (s; D; D1, D2); 112.2 (s; A; D1, D2); Aufzéhlung aller

erkennbarer Signale da keine Multiplizitidtszuordnung mdoglich ist: 127.3 (s); 128.3 (s); 128.4
(s); 128.5 (s); 128.6 (s); 128.7 (s); 128.9 (s); 129.0 (s); 129.3 (s); 131.7 — 132.0 (m br); 133.0
(s); 133.2 (s); 133.4 (s); (12, 13, 14, 15, 16, 17, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30;
D1, D2); 154.9 (6; D1, D2). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 116.2 (s br;
18; D1); 118.1 (s br; 18; D2). IR (KBr): V' (cm™) = 3059 (w) [v CH Aromat]; 3038 (w) [v
CH Aromat]; 2962 (m) [v CH Alkan]; 2925 (w) [v CH Alkan]; 2873 (w) [v CH Alkan];
19761833 (w) [OK Aromat]; 1696 (s) [v Carbamat]; 1540 (w); 1494 (w); 1472 (w); 1454
(w); 1435 (w); 1402 (s); 1363 (w); 1226 (w); 1160 (m); 1109 (m); 1035 (w); 913 (w); 874
(w); 744 (w); 697 (s) [6 CH Aromat]; 538 (m); 509 (w); 473 (w). MALDI (m/z): 766 [M-
Cl]". CHN: C33H46CLLNO3PRuS (M = 799.79 g/mol) (Komplex x 0.5 #q. Et,0) ber. C 57.41;
H 6.14; N 1.67 gef. 57.30; H 5.82; N 1.79.



128 | 5. Experimenteller Teil

4.14.1.13. [Ru" (;-C1),(n%-p-Cymol)(x'-(RS, RS,S)-Cam'Pz " POP)] (150)

Aus 128 und [Ru"(u;-Cl)(uo-Cl)(n%-p-
Cymol)]. Ausbeute: 34 %. Form:
dunkelroter Feststoff. Lgq: CHCIs;, gut
(RT); Et,0, unldslich (RT). "H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 0.86 (s;
3H; 14; D1, D2); 1.04 (m; 9H; 15, G, G’;
D1, D2); 1.10 (s; 9H; 22, 23, 24; D1, D2);
1.39 (m; 1H; &; D1, D2); 1.69 (m; 1H; 9;
D1, D2); 1.80 — 2.05 (m; 3H; 8, 10, 11; D1, D2); 1.84 (s; 3H; E; D1); 1.86 (s; 3H; E; D2);
2.33 —2.54 (m; 3H; F, 9°, 11°; D1, D2); 2.89 (d; 6; “Js¢ = 14.9 Hz; D1, D2); 3.33 — 3.60 (m;
3H; 2, 6’; D1, D2); 3.95 (m; 2H; 5; D1, D2); 4.78 — 4.98 (m; 2H; 3, 4; D1, D2); 5.14 (m; 2H;
B; D1, D2); 5.22 (m; 2H; C; D1, D2); 5.98 (s; 1H; 19; D1, D2); 7.19 (m; 1H; 20; D1, D2);
7.47 (s br; 6H; 27, 29, 31, 33, 35, 37; D1, D2); 7.81 — 7.94 (m; 4H; 28, 30, 34, 36; D1, D2).
BC-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 17.4 (s; E; D1, D2); 20.1 (s; 14, 15, D1, D2);
21.8 (s; G; D1, D2); 22.0 (s; G’; D1, D2); 25.5 (s; 8; D1, D2); 27.0 (s; 9; D1, D2); 30.1 (s; F;
D1, D2); 30.7 (s; 22, 23, 24; D1, D2); 32.2 (s; 21; D1, D2); 42.8 (s; 10; D1, D2); 43.0 (s; 11;
D1, D2); 45.3 (s; 6, D1); 45.5 (s; 6, D2); 48.0 (s; 13; D1, D2); 49.9 (s; 2; D1, D2); 52.4 (s; 5;
D1, D2); 58.1 (s; 7, D1); 58.2 (s; 7; D2); 65.2 (s; 4; D1, D2); 81.0 (d; 3; D1; “Jpc = 6.0 Hz);
81.2 (d; 3; D2; 2Jp,c = 6.3 Hz); 87.7 (s; B, C, D1); 87.8 (B, C, D2); 88.4 (d; B, ;; Jp.c = 6.3 Hz;
D1); 88.7 (d; B, C; Jp,c = 6.3 Hz; D2); 89.9 (d; B, C; Jpc =4.3 Hz; D1); 90.2 (d; B, C; Jpc =
4.3 Hz; D1); 90.4 (d; B, C; Jpc =4.3 Hz; D2); 90.6 (d; B, C; Jpc =4.3 Hz; D1); 98.3 (A, D1);
98.5 (A, D2; 102.3 (19, D1); 102.4 (19, D2); 111.4 (D, D1); 111.6 (D, D2); 128.2 (d; J=3.6
Hz); 128.4 (d; J = 3.6 Hz); 129.8 (20, D1); 130.1 (20, D2); 131.4; 131.8; 1132.0 (d; J=11.5
Hz); 133.8 (d; J = 11.5 Hz); 133.6 (d; J = 9.5 Hz); 135.5 (d; J = 9.5 Hz); 137.2 (s); 138.2 (s)
(26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37); 162.2 (18, D1); 162.3 (18, D2); 214.7 (12, D1);
214.8 (12, D2). ¥'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): § (ppm) = 120.1 (s; 25; D1, D2). IR
(KBr): v (cm™) = 3057 (w) [v CH Aromat]; 2959 (s) [v CH Alkan]; 2874 (m) [v CH Alkan];
1745 (s) [v Keton]; 1519 (w); 1482 (w); 1460 (w); 1435 (m); 1415 (w); 1391 (w); 1343 (s) [v
Sulfon]; 1241 (w); 1215 (w); 1149 (s) [v Sulfon], 1095 (m) [v Phosphinit]; 1053 (s) [v
Phosphinit]; 997 (w); 970 (w); 915 (w); 824 (w); 749 (m) [6 CH Aromat]; 698 (s) [0 CH
Aromat]; 623 (w); 574 (w); 535 (m); 512 (w). MALDI (m/z): 709 [M-Cymol-2C1]" CHN:
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C44Hs59C1oN304PRUS (M = 928.97 g/mol) ber. C 56.51; H 6.18; N 4.60 gef. C 56.45; H 6.18;
N 4.36.

4.14.1.14. [Ru" (1;-C1),(°-p-Cymol)(x'-(RS, RS)-B'PzPhenphos)] (151)

Aus 127 und [Ru"(u;-C1)(uo-C1)(5°-p-Cymol)],.
Ausbeute: 37 %. Form: dunkelroter Feststoff.
Lsa: CHCl;3, gut (RT). Tsm = 135-140 °C
(Zers.) (CH,CL/Et;0/25 °C). 'H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 1.23 (s; 9H;
19, 20, 21; D1, D2); 2.16 (s; 1.5H; E; D1); 2.19
(s; 1.5H; E; D2); 3.66-4.22 (m; 4H; 2, 5; D1,
D2); 4.92 (s br; 1H; 4; D1, D2); 5.25 (s br; 1H; 3; D1, D2); 5.70-6.05 (m; 4H; B, C; D1, D2);
5.99 (s; 0.5H; 16; D1); 6.06 (s; 0.5H; 16; D2); 7.04—7.36 (m; 10H; 8, 9, 10, 11, 12, 17, 24, 25,
26,27; D1, D2). C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 18.6 (s; E; D1, D2); 22.1
(s; G; D1, D2); 30.6 (s; 19, 20, 21; D1, D2); 31.0 (s; F; D1, D2); 32.2 (s; 18; D1; D2); 48.7 (s;
5; D1); 51.6 (s; 2, 5; D1); 54.1 (s; 2; D2); 63.4 (s; 4; D1); 64.5 (s; 4; D2); 81.2 (d; 3; 2300 =
8.1 Hz; D1); 81.7 (d; 3; 2J3,22 =5.9 Hz; D2); 89.5 (m; B; D1, D2); 90.5 (m; C; D1, D2); 102.5
(A; D1, D2); 105.6 (16, D1); 106.1 (s; 16; D2); 110.9 (s; D; D1, D2); 112.5 (s; 23, 28; D1);
112.6 (s; 23, 28; D2); 123.9 (s; 24, 27; D1); 124.0 (s; 24, 27; D1, D2); 127.3 (s; 9, 11; D1,
D2); 128.5 (s; 10, 12; D1, D2); 129.8 (s; 17; D1, D2); 130.2 (s; 10; D1, D2); 136.1 (s; 25, 26,
D1); 136.4 (s; 25, 26; D2); 145.1 (m; 8; D1, D2); 162.3 (s; 15; D1); 162.6 (s; 15; D2); 170.0
(s; 6; D1); 170.4 (s; 6; D2). *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 135.7 (s; 22;
D1); 137.7 (s; 22; D2). IR (KBr): vV (cm™) = 3063 (w) [v CH Aromat]; 2962 (m) [v CH
Alkan]; 2926 (w) [v CH Alakn]; 2860 (w) [v CH Alkan]; 1726 (w) [Pyrazol]; 1631 (m) [v
Amid]; 1576 (w); 1518 (w); 1496 (w); 1476 (s) [v P-OAryl]; 1448 (w); 1418 (m); 1362 (w);
1329 (w); 1229 (s) [v P-OAlkyl]; 1094 (w); 1041 (w); 1006 (m); 926 (w); 907 (w); 859 (s br)
[6 CH Pyrazol]; 752 (m br); 723 (w); 700 (w); 635 (w); 555 (w); 533 (w). MALDI (m/z):
nicht nachweisbar. CHN: Cs;4H40CILbN3O4PRu (M = 757.65 g/mol) ber. C 53.90; H 5.32; N
5.55 gef. C 52.19; H 5.73; N 5.56.
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4.14.1.14. NMR-Experiment:
[Ru"'(u;-Cl),(5>-Cp*)(x'-(RS,RS)-Ph"" POP)] (152)

S
e \CO

e’

SA.

Aus 71 und [Ru"(4,-Cl)(#*-COD)] in C6D6
bei Raumtemperatur. 'H-NMR (600 MHz, 25
°C, C¢Dg): & (ppm) = 1.34 (s; 15H; A); 2.84
(pst; 1H; 2; P°J = 8.6 Hz); 2.95 (pst; 2H; 5; *°J
= 8.9 Hz); 3.30 (d; 2H; 2°, 5°; *Jhrs5 = 8.6
Hz); 4.42 (m; 1H; 3); 5.93 (m; 1H; 6.21 (d;

2H; 7, 11; *Jrg.1001 = 7.7 Hz); 6. (t; 1H; 9; *Jso.0.10 = 7.7 Hz); 6.35-8.11 (m; 20H; 8, 10, 14,
15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25
°C, CsDe): (HMQC) & (ppm) = 9.44 (s; A); 51.4 (s; 2, 5); 75.2 (s; 3); 79.2 (s; 4); 91.7 (s; B);
112.0 (s; 7, 11); 116.5 (s; 9); 127.4-135.4 (m; 8, 10, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23,
24,26,27,28,29, 30,31, 32, 33, 34, 35, 36, 37); 147.6 (s; 6). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
CsDs): & (ppm) = 155.7 (d; 12; *J1225 = 66.2 Hz); 156.8 (d; 25;°J1225 = 66.2 Hz); 147.8-149.2
(m; Nebenprodukt). MALDI (m/z): 819 [M]+; 784 [M-Cl]+. CHN: C44H46CINOP,Ru (M =
819.31 g/mol)
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4.14.2. Rhodiumkomplexe

4.14.2.1. Abkiirzungen

NBD

4.14.2.2. Allgemeine Vorschrift

4.14.2.2.1. [Rh'(u,-Cl),(Ligand)], und [Rh'(u,-C1 ClI)(COD)(Ligand)]

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 60 mg (0.10 mmol)
[Rh'(1-C1)(COD),], (154) in 1 ml trockenem und entgasten Methylenchlorid gelést und
anschliefend bei Raumtemperatur 0.25 mmol Ligand zugegeben. Die Farbe der Losung
verdndert sich innerhalb von einer Stunde von gelb nach rot. Das Losungsmittel wird im
Hochvakuum komplett entfernt und den Riickstand mehrere Male mit geringen Mengen eines
Gemisches aus eiskaltem trockenem Diethylether und Pentan (1 : 2) gewaschen. Der so
erhaltene gelbe bis braunliche Komplex wird iiber eine P4-Schutzgasfritte abfiltriert, mit ein
wenig trockenem Pentan nachgewaschen und an der Olpumpe getrocknet. Im Allgemeinen
handelt es sich um duflerst empfindliche Verbidnungen, welche mit Donoren wie MeOH,
THF, MeCN oder Wasser einen Solvenskomplex bilden kdnnen. An Luft kommt es innerhalb
weniger Minuten unter Zersetzung des Komplexes zu einer Farbianderung von gelb/braun zu
griin. In entgastem CDCl; sind die Komplexe nur kurze Zeit stabil (ca. 1 — 2 h). Die Lagerung
erfolgt unter Schutzgas bei 4 °C.

4.14.2.2.2. [Rh'(COD)(Ligand)| 'BF,

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 77 mg (0.20 mmol)
[Rh'(COD),]'BF, (155) in 2 ml trockenem Methylenchlorid gelést und anschlieBend bei
Raumtemperatur 0.25 mmol Liganden zugegeben. Die Farbe der Losung dndert sich innerhalb
von einer Stunde von Rot nach Orange bis Gelb. Das Losungsmittel wird stark eingeengt und

der Komplex mit 10 ml trockenem Diethylether oder trockenem Pentan gefillt. Zur
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Vervollstindigung der Féllung wird die Suspension fiir eine Stunde auf T = — 20 °C
abgekiihlt. Der gelbe Feststoff wird iiber eine P4-Fritte abfiltriert, mit ein wenig trockenem
Diethylether oder trockenem Pentan gewaschen und in Hochvakuum getrocknet. Die

Verbindungen sind an Luft sowie in geloster Form relativ hydrolyse- und oxidationsstabil.
[Rh'(#1-CI)(CO)(Ligand)]

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 270 mg (1.3 mmol)
[Rh'(11;-C1)(CO),]; in 10 ml trockenem Methylenchlorid gelst und anschliefend 2.6 mmol
Ligand bei Raumtemperatur zugegeben. Die Farbe der Losung verdndert sich innerhalb von
einer Stunde unter starker Gasentwicklung von Rot nach Gelborange. Das Losungsmittel wird
stark eingeengt und der Komplex mit 10 ml trockenem Diethylether oder trockenem Pentan
gefillt. Zur Vervollstindigung der Fillung wird die Suspension fiir eine Stunde auf T = — 20
°C abgekiihlt. Der gelbe Feststoff wird {iber eine P4-Fritte abfiltriert, mit ein wenig trockenem
Diethylether oder trockenem Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei Raumtemperatur
getrocknet. Da einige Komplexe unter Zugabe von Diethylether sich als Ol sich abscheiden,
ist es giinstiger, das Losungsmittel komplett zu entfernen und den gelben Schaum mehrere
Mal emit trockenem Diethylether zu waschen. Die Verbindungen sind an Luft sowie in

geldster Form instabil.
4.14.2.3. [Rh'(u,-C1)(COD)], (154)

In einem Rundkolben mit Magnetriihrstibchen und Riickflusskiihler werden unter Schutzgas
500 mg (ca. 1.9 mmol) [Rh"™ClyxH,0]und 1 ml (7.6 mmol) Cyclooctadien in 10 ml entgasten
Ethanol p.a. geldst und 16 h unter Riickfluss erhitzt und gertihrt. Der gebildete gelbe Feststoff
wird {liber eine P4-Fritte abfiltriert, mit ein wenig Ethanol p.a. gewaschen und im

Hochvakuum getrocknet

A Ei‘\ . X Ausbeute: 400 mg (0.8 mmol). Form: gelber Feststoff.
é;}‘smf “f_j;;Rhfgg';% Ly CHCls, gut (RT); EtOH, unléslich (RT). Tsm = 240~
Z | 250 °C (Zers.) (EtOH/78 °C). '"H-NMR (200 MHz, 25
°C, CDCL): & (ppm) = 1.78 (m; 4H; A); 2.52 (m; 4H; A’); 4.25 (s br; 4H; B). “C{'"H}-NMR
(50 MHz, 25 °C, CDCl3): 8 (ppm) = 31.3 (s; A); 79.0 (d; B; 1JRhB = 15.0 Hz). IR (KBr): V'
(cm™) = 2989 (w) [v CH Alkan]; 2937 (s) Jv CH Alkan]; 2869 (s) [v CH Alkan]; 2828 (s) [v
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CH Alkan]; 1467 (w) [v C=C Alken]; 1421 (w); 1327 (w); 1171 (w); 1150 (w); 1077 (w); 994
(W); 957 (s); 863 (w); 816 (w); 775 (w); 483 (w). CHN: C;sH4ClLbRh (M = 493.08 g/mol)
ber. C 38.97; H 4.91 gef. C 39.18; H 4.95.

4.14.2.4. [Rh'(COD),]|'BF4 (155)

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 500 mg (1.0 mmol)
[Rh'(1,-C1)(COD)], (155) und 0.3 ml (3.0 mmol) Cyclooctadien in 15 ml trockenem
Methylenchlorid gelost und unter Lichtausschluss portionsweise 400 mg (2.0 mmol) AgBF4
zugegeben. Die Farbe der Losung verdndert sich augenblichlich von Gelb nach Rot und es
bildet sich ein farbloser Niederschlag. Die Suspension wird 2 h bei Raumtempeartur geriihrt
und anschlieBend tiber eine Schutzgasfritte mit Celite klarfiltriert. Die Losung wird eingeengt
und durch Zugabe von ca. 15 ml trockenem Diethylether kristallisiert das Produkt als
braunroter Feststoff. Der Feststoff wird {iber eine P4-Fritte abfiltriert, mit ein wenig

trockenem Diethylether gewaschen und an der Olpumpe getrocknet

Ausbeute: 487 mg (1.2 mmol; 60 %) Form: braunroter

AR p ®

L AN o| Feststoff. Lyy: CHCL, gut (RT); CH,CL, gut (RT) Et0,
CIBRN BF

it N ‘I unlsslich  (RT). Tsm = 200205 °C  (Zers)

(CH,Cly/Et,0/25 °C). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl3): &
(ppm) = 2.41 — 2.65 (m; 8H; A); 5.35 (s br; 4H; B). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;):
& (ppm) = 30.1 (s; A); 107.9 (d; B; 'Jrnp = 7.2 Hz). IR (KBr): V (cm™) = 2992 (w) [v CH
Alkan]; 2932 (w) [v CH Alkan]; 2884 (w) [v CH Alkan]; 2836 (w) [v CH Alkan]; 1479 (w);
1429 (w) [6 CH,]; 1318 (w); 1164 (w); 1097 (m) [v BE4]; 1051 (s) [v BF4]; 994 (w); 862
(w); 827 (w); 784 (W); 524 (w); 448 (w). CHN: Ci¢HosBF4Rh (M = 406.07 g/mol) ber. C
47.32; H 5.96 gef. C 46.67; H 6.00.
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4.14.2.5. [Rh'(u2-CD)(1=(S,5)-BzO™ POB)), (156)

i

/N

# b

/
/ \
/ /Cl‘

/ s AN

R

Voo

Aus 69 und 154. Ausbeute: nicht bestimmt. Form:
gelber Feststoff; enthdlt noch Losungsmittel. Lgg:
CHCLs, gut (RT); Et,0, unléslich (RT). '"H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CDClI3): o (ppm) = 3.60—4.73 (m
br; 10H; 1, 2, 3, 4, 5, 12); 6.83-7.86 (m; 30H; 7, 8,
9,10, 11, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 27,
28, 29, 30, 31, 34, 35, 36, 37, 38, 40, 41, 42, 43,
44). *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl;): &
(ppm) = 124.7 (s br; 19, 32; T =218 Hz). IR (KBr):
vV (cm™) = 3053 (m) [v CH Aromat]; 3003 (w) [v
CH Aromat]; 2926 (m) [v CH Alkan]; 2870 (m) [v
CH Alkan]; 1958-1812 (w) [OK Aromat]; 1587
(w); 1571 (w); 1495 (w); 1479 (m); 1454 (m); 1434
(s) [v Phosphinit]; 1380 (w); 1353 (w); 1307 (w);
1228 (m); 1181 (w); 1156 (w); 1098 (s) [v
Phosphinit]; 1069 (s) [v Phosphinit]; 1025 (s) [v

Phosphinit]; 996 (m); 791 (m); 743 (s) [0 CH Aromat]; 694 (s) [6 CH Aromat]; 617 (w); 593
(W); 558 (w); 519 (s); 465 (w). CHN: C45H4sFsO4P,PdSb (M = 1053.95 g/mol)

4.14.2.6. [Rh'(u2-C)(>-(S,S)-Ph"" POP)], (157)

( P.

P

(o ol
oBe

cl P h

RI j

o)
S
\4[>N ::
Vs
0

T C

Aus 71 und 154. Ausbeute: ca. 56 %. Form: gelber
Festststoff; sehr empfindlich, labil; kiihl und unter
Schutzgas lagern. Lgy: CH,Cly, gut (RT); Et,0,
schlecht (RT); Pentan, unldslich. Tsm = 133-137 °C
(Zers.) (Et;O/Pentan/25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25
°C, CDCl): 6 (ppm) = 3.08 (m; 2H; 2, 5); 3.43 (m;
2H; 2°, 5%); 5.13 (s br; 2H; 3, 4); 6.35 (d; 2H; 7, 11,
3J7,g;10711 = 8.2 Hz); 6.69 (t; 1H; 9; 3Jg,9;8,10 = 7.5 Hz);
7.15-7.83 (m; 22H; 8, 10, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21,
22, 23, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36). “C{'H}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = wahrend
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der Messung zerrsetzt. *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 140.6 (d; 12, 25;
1JRh,12;Rh,25 =217.9 Hz). IR (KBr): V' (cm™) = 3050 (w) [v CH Aromat]; 2923 (m) [v CH
Alkan]; 2857 (w) [v CH Alkan]; 1600 (m) [v C=C Aromat]; 1505 (m) [v C=C Aromat]; 1477
(W) [v C=C Aromat]; 1436 (m) [v Phosphinit]; 1368 (m); 1261 (w); 1221 (w); 1186 (w); 1101
(s) [v Phosphinit]; 1054 (m); 1020 (m); 910 (w); 888 (w); 803 (w); 745 (m) [0 CH Aromat];
695 (s) [0 CH Aromat]; 521 (m); 443 (w). MALDI (m/z): nicht nachweisbar. CHN:
C70HesCIbN2O4P4sRh (M = 1401.91 g/mol) ber. 59.97; H 4.89; N 2.00; gef. C 59.93; N 5.17; N
1.84.

4.14.2.7. [Rh'(5*-COD)(i*-(R,R)-Oc""SP)| 'BF 4 (158)

[ ] Aus 67 und 155; der Komplex
wird mit trockenem Et,O gefillt.

! Ausbeute: nicht bestimmt. Form:
)RhS;DN/\/\/V\ 5 gelber Fesststoff; enthdlt noch
K S 0 Losungsmittel. Lgo: CH,Clp, gut

’ (RT); Et,0, unloslich (RT). Ty =
100-103 °C (CH,Cly/Et,0/25 °C).
'"H-NMR (400 MHz, 25 °C,
CDCl3): & (ppm) = 0.91 (s br; 3H;
13); 1.35 (m br; 12H; 7, 8, 9, 10, 11, 12); 1.81 (m br; 4H; A); 2.28-3.05 (m; 9H; 2, 5, A’);
3.40 (s; 1H; 2, 5); 4.05-4.97 (m br; 6H; 3, 4; B); 7.35 (s br; SH); 7.57 (s br; 3H;); 7.88 (s br;
2H). (15, 16, 17, 18, 19, 21, 22, 23, 24, 25). BC{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm)
=14.5 (s; 13); 23.0 (s; 12); 27.5 (s; 11); 28.1 (s; 10); 28.5 (s; 9); 29.5 (s; 8); 29.7 (s; 7); 32.1
(s; A); 32.7 (s; A’); 47.0 (s; 2); 54.3 (s; 5); 58.3 (s; 6); 60.8 (s; 3); 61.3 (s; 4); 92.0 (m; B);
128.4 (s; 17, 23); 129.9 (s; 15, 19, 21, 25); 131.2 (s; 16, 18, 22); 131.9 (s; 24); 132.3 (s; 14);
135.8 (s; 20). IR (KBr): V' (cm™) = 3054 (w) [v CH Aromat]; 2925 (s) [v CH Alkan]; 2854
(m) [v CH Alkan]; 2791 (w) [v CH Alkan]; 1582 (w) [v C=C Aromat]; 1475 (m) [ CH;];
1438 (w); 1058 (s br) [v BF4]; 959 (w); 866 (w); 816 (w); 741 (m) [6 CH Aromat]; 691 (m)
[ CH Aromat]; 521 (w); 488 (w). MALDI (m/z): 610 (M-BF,]". CHN: C3,H,;sBF;NRhS,
(M = 697.55 g/mol) (Komplex x 0.5 4q. CH,Cl,) ber. C 53.67; H 7.05; N 1.81; gef. C 53.16;
H 6.53; N 1.83.




136 ‘ 5. Experimenteller Teil

4.14.2.8. (+)-[Rh'(#*-COD)(i*-(R,R)-Ph"™"SP)| "BF 4 (159)

— —2 Aus 68 und 155; der Komplex wird mit
trockenem Et,O gefillt. Ausbeute: 53 %. Form:
gelber Fesststoff Lgo: CHyCly, gut (RT); Et;0,

)J S/, o| unldslich (RT). Tsm = 116-120 °C (Zers.)
R‘“S /@N@ "1 (CHyCL/ELO/25 °C). 'H-NMR (400 MHz, 25
°C, CDCl): (H,H-COSY) o (ppm) = 1.65-1.94

(m; 2H; A); 2.00-2.37 (m; 2H; A’); 2.50 (m; 2H;

A%); 2.60-2.71 (m; 2H; A); 3.22 (s br; 2H; 2, 5);

3.43 (s br; 2H; 27, 5%); 4.02 (s br; 2H; 3, 4); 4.29

(s br; 2H; B); 4.57 (s br; 2H; B’); 6.23 (m; 2H; 7, 11); 6.59 (m; 1H; 9); 7.51 (s br; 6H); 7.90 (s

br; 4H) (13, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 25). "H-Spektrum bei — 60 °C in CD,Cl,

sind sehr komplex. Nicht auswertbar *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 29.4

(s; A); 31.9 (s; A%); 49.7 (s br; 2, 5); 56.3 (s br; 3, 4); 89.2 (d; B; *Jrns = 11.6 Hz); 92.5 (d;

B’; 2JRh,B =11.6 Hz); 111.9 (s br; 7, 11); 118.0 (s br; 9); 126.7 (s br; 15, 21); 129.6 (s; 8, 10);

131.3 (s; 13,17, 19, 23); 132.4 (s; 12, 18); 134.2 (s; 14, 16, 20, 22); 147.0 (6). IR (KBr): V'

(cm™) = 3056 (w) [v CH Aromat]; 2920 (w) [v CH Alkan]; 2876 (w) [v CH Alkan]; 2834 (w)

[v CH Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1555 (w); 1505 (m) [v C=C ASromat]; 1473 (m) [v

C=C Aromat]; 1439 (w); 1366 (m); 1341 (w); 1306 (w); 1278 (w); 1160 (w); 1053 (s br) [v

BF4]; 997 (w); 867 (w); 817 (w); 750 (m) [6 CH Aromat]; 692 (m) [6 CH Aromat]; 520 (w);

483 (w). MALDI (m/z): 574 [M-BF4]". CHN: C;;H3;BF;NRhS, (M = 677.15 g/mol) ber. C

54.96; H 5.50; N 2.07 gef. C 55.57; H 5.42; N 2.09.

Pol. [0} =+113.6%(c = 0.22/CH,CL,).

4.14.2.9. (+)- [Rh'(5*-COD)(1=(S,S5)-Bz0™ POB)| 'BF, (160)

— —» Aus 69 und 155; das Losungsmitttel wird
komplett entfernt und den Riickstand

Q mehrere mal mit kaltem Et,O gewaschen.

© 5 o~ P Ausbeute: 76 %. Form: orangener Schaum;

= S) o\P//”RQ"{::\--. 87| enthallt noch Losungsmittel. Lgo: CHCls,

h gut (RT); Et,0, unloslich (RT). Tsy, = kein

@ @ definierter Schmelzpunkt. '"H-NMR (200
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MHz, 25 °C, CDCls): (H,H-COSY) o (ppm) = 2.16 — 2.40 (m; 8H; A); 3.33 (m br; 4H; 1, 4);
3.88 (m; 2H; 2, 3); 4.20-4.33 (m; 5H; 5, 12, B); 4.59 (m; 1.H; B’); 7.04-7.75 (m; 30H; 7, 8,
9,10, 11, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 34, 35, 36, 37, 38, 40, 41,
42, 43, 44). BC{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): (HMQC) & (ppm) = 28.7 (s; A); 31.6 (s;
A’); 72.3 (s; 5, 12) ,72.8 (s; 2, 3); 78.4 (s; 1, 5); 101.5 (m; B); 103.8 (m; B’); 127.7 — 129.4
(m); 131.7 — 134.4 (m); 137.9 (s) (6, 7, 8,9, 10, 11, 13, 14, 15. 16. 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24,
25,26, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44). *'P{'H}-NMR (81
MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 124.3 (d; 19, 32; 'Jrn10:rn32 = 180.3). IR (KBr): V' (cm™) =
3055 (w) [v CH Aromat]; 3028 (w) [v CH Aromat]; 2962 (w) [v CH Alkan]; 2923 (w) [v CH
Alkan]; 2877 (w) [v CH Alkan]; 2834 (w) [v CH Alkan]; 1480 (w); 1453 (w); 1435 (m) [v
Phosphinit]; 1342 (w); 1311 (w); 1261 (w); 1227 (w); 1100 (s) [v Phosphinit]; 1053 (s) [v
BF4]; 801 (m); 746 (m) [6 CH Aromat]; 697 (s) [6 CH Aromat]; 534 (m); 466 (m). CHN:
CsoHs,BF404P,Rh (M = 968.60 g/mol) ber. C 62.21; H 5.73 gef. C 61.30; H 5.25.

Pol. [0} = +27.5°(c = 0.12/CH,CL,).

4.14.2.10. (+)-[Rh'(5*-COD)(i>-(S,S)-Ph™ POP)| 'BF 4 (161)

— —P Aus 71 und 155; der Komplex wird mit

@\ /@ trockenem Et,O gefillt; Rekristallisiert
-P—0

durch langsame Diffusion von Et;O in

)J /:;Rh::: \BN@ 87| CH,Cl, bei 25 °C. Ausbeute: 40 %. Form:
g /"I ;\“ \\\\\(S)
K : ; \o\:

gelb bis orangener Feststoff; enthilt
Losungsmittel; stabil. Lg: CHCl;, gut

- (RT); Et;0, unloslich (RT). Tsm = 154 °C
(CH,CL/Et,0/25 °C). '"H-NMR (600 MHz, 25 °C, CDCly): & (ppm) = alle Signale
linienverbreitert. 2.29-2.51 (m; 8H; A); 3.28 (s; 2H; 2, 5); 3.72 (s; 2H; 2°, 57); 4.46 (s; 2H; 3,
4); 4.82 (s; 2H; B); 5.06 (s; 2H; B’); 6.49 (s; 2H; 7, 11); 6.74 (s; 1H; 9, 7.53-7.71 (m; 22H; 8,
10, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36). “C{'H}-NMR (150
MHz, 25 °C, CDCls): 8 (ppm) = 29.7 (s; A); 30.8 (s; A); 52.1 (s; 2, 5); 79.7 (s; 3, 4); 104.3 (s;
B); 111.6 (s, 7, 11); 117.8 (s, 9); Aufzdhlung aller erkennbarer Signale da keine
Multiplizitatszuordnung moglich ist: 128.7 (s); 129.2 (s); 131.3 (s); 131.6 (s); 132.2 (s); 132.6
(s) (8,10, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35,
36, 37); 146.5 (s; 6). *"P{'"H}-NMR (242 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 128.3 (d; 12, 25;
'Jrn.i2:rn2s = 178.9 Hz). IR (KBr): V' (cm™) = 3054 (w) [v CH Aromat]; 2924 (m) [v CH

\
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Allkan]; 2853 (w) [v CH Alkan]; 1599 (w) [v C=C Aromat]; 1506 (w); 1436 (w); 1364 (w);
1055 (s br) [BF4]; 748 (w) [0 CH Aromat]; 695 (m) [6 CH Aromat]; 521 (w). MALDI (m/z):
650 (M-COD-BF4]". CHN: C4H4;BF;NO,P,Rh (M = 845.45 g/mol) (Komplex x 1 iq.
CH,Cl,) ber. C 55.84; H 5.22; N 1.48 gef. C 56.47; H4.99; N 1.65.

Pol. [0} = +51.1°(c = 0.09/ CH,CL,).

4.14.2.11. [Rh'(5*-NBD)(k*-(S,S)-Ph"" POP)| 'BF, (162)

— - Aus 71 und [Rh'(*-NBD),]'BE4 (164);

@\ /@ der Komplex wird mit trockenem Et,O
‘ PO geféllt. Ausbeute: 40 %. Form:
—":Eff\f\fPhif b““@ e ¢ || orangefarbener Feststoff; stabil; enthilt
IS C)

Losungsmittel. Lgo: CHCI3, gut (RT);
Et;,O, unloslich (RT). Tsm = 155-160
- - °C (Zers.) (CH,CL/E,0/25 °C). 'H-
NMR (200 MHz, 25 °C, CD,Cl,): (H,H-COSY) 6 (ppm) = alle Signale linienverbreitert 1.58
(s; 2H; A); 3.35 (m; 2H; 2, 5); 3.63 (m; 2H; 2°, 5°); 3.97 (s; 2H; B); 4.61 (s; 2H; C); 4.78 (s;
2H; C’); 4.89 (s br; 2H; 3, 4); 6.44 (s; 2H; 7, 11); 6.67 (s; 1H; 9); 7.44-7.69 (m; 22H; 8, 10,
14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36). C{'H}-NMR (50 MHz,
25 °C, CD,Clp): (HMQC) o (ppm) = 52.4 (s; 2, 5); 53.6 (s; B); 70.7 (s br; A); 79.8 (s; 3, 4);
89.6 (s br; C); 93.5 (s br; C*); 111.7 (s; 7, 11); 117.4 (s; 9); Aufzdhlung aller erkennbarer
Signale da keine Multiplizitdtszuordnung mdglich ist: 128.5 (s); 129.7 (s); 128.9 (s); 129.1
(s); 120.2 (s); 129.9 (s); 130.1 (s); 130.1 (s); 131.4 (s); 131.9 (s); 132.1 (s); 132.2 (s); 132,5
(s); (10,11, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35,
36, 37); 146.4 (s; 6). *'P-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,ClL): & (ppm) = 134.4 (d; 12, 25;
1JRh,12;Rh,25 = 178.4 Hz). IR (KBr): V (cm™) = 3053 (w) [v CH Aromat]; 2963 (w) [v CH
Aromat]; 2922 (w) [v CH Alkan]; 2850 (w) [v CH Alkan]; 1968 — 1819 (w) [OK Aromat];
1599 (m) [v C=C Aromat]; 1572 (w); 1506 (m) [v C=C Aromat]; 1480 (w) [v C=C Aromat];
1435 (m) [v Phosphinit]; 1362 (w); 1308 (w); 1186 (w); 1100 (s) [v Phosphinit]; 1075 (s) [v
BF4]; 1056 (s) [v BF4]; 996 (m); 898 (w); 746 (m) [6 CH Atomat]; 695 (s) [6 CH Aromat];
563 (w); 523 (m). MALDI (m/z): 742 [M-BF4]; 650 (M-COD-BF;]". CHN:
C41H390BF4sNO,P,Rh (M = 829.41 g/mol)
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4.14.2.12. (H)-[Rh'(4*-COD)(k*-(S,S)-Ph"POP)| ' BF, (163)

Aus 76 und 155; der Komplex wird mit
trockenem Et,O gefillt. Ausbeute: Form:
gelb bis orangener Feststoff; stabil; enthélt
noch sehr geringe Mengen an freien COD
und Losungsmittel. Lgo: CHCl3, gut (RT);
Et,0O, unloslich (RT). Tsm = 181-183 °C
L — _J (CH,Cly/Et,0/25 °C). "H-NMR (600 MHz,
- 50 °C, CDCl3): (H,H-COSY) & (ppm) = 2.16 (s; 6H; 38, 40); 2.38 (m; 8H; B); 2.80 (s; 6H;
39, 41); 3.19 (pst; 2H; 2, 5; »°J = 8.5 Hz); 3.52 (pst; 2H; 2°, 5°; "J = 9.2 Hz); 4.19 (s br; 2H;
A); 4.34 (s br; 2H; A’); 4.56 (s br; 2H; 3, 4); 6.33 (d; 2H; 7, 11; 3J77g;10,11 = 8.4 Hz); 6.74 (t
1H; 9; 3Jg,g;g,lo =7.3 Hz); 6.86 (m; 2H); 7.12 (m; 4H); 7.48 (m; 6H); 7.70 (t; 2H; J = 7.1 Hz);
7.75 (t; 2H; J= 7.1 Hz); 9.49 (m; 2H) (8, 10; 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 27, 28, 29, 30, 33, 34,
35, 36). "C{'"H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) & (ppm) = 21.5 (s; 38, 40); 23.0
(s; 39, 41); 30.1 (s; A); 30.3 (s; A%); 51.1 (s; 2, 5); 79.1 (s; 3, 4); 99.0 (s, B); 108.9 (s; B);
114 (s; 7, 11); 1179 (s; 9); Aufzdhlung aller erkennbarer Signale da keine
Multiblizitdtszuordnung moglich ist: 125.6 (s); 126.6 (t; J = 7.3 Hz); 128.6 (s); 129.0 (s);
129.2 (s); 132.4 (s); 132.9 (s); 133.6 (s); 134.5 (s); 140.8 (s); 142.2 (s); 142.6 (t; J=17.7 Hz);
146.2 (s) (6, 7, 8, 9, 10, 11, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 30,
31, 32, 33, 34, 35, 36, 37). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDClL): & (ppm) = 144.3 (d; 12,
25; lJRh, p = 175.2 Hz). IR (KBr): vV (cm™) = 3050 (w) [v CH Aromat]; 3006 (w) [v CH
Aromat]; 2923 (w) [v CH Alkan]; 2878 (w); [v CH Alkan]; 2839 (w) [v CH Alkan]; 1598 (m)
[v C=C Aromat]; 1563 (w) [v C=C Aromat]; 1505 (m) [v C=C Aromat]; 1474 (m); 1450 (m)
[v Phosphinit]; 1280 (w); 1197 (w); 1132 (w); 1085 (s) [v BF4]; 1053 (s) [v BF4]; 892 (m);
805 (w); 754 (m) [0 CH Aromat]; 717 (w); 87 (w); 555 (w); 523 (w); 485 (w); 467 (w).
MALDI (m/z): 706 [M-COD-BF4]". CHN: C4Hs;BF;NO,P,Rh (M = 901.56 g/mol)
(Komplex x 0.5 dq. CH,Cl,) ber. C 59.42; H 5.88; N 1.46 gef. C 60.04; H 5.56; N 1.35.

Pol. [0} =+147.7°(c = 0.09/CH,CL).
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4.14.2.13. [Rh'(#*-COD)(1*-(S,S)-PhPhenphos)| 'BFy (164)

BF4

Aus 80 und 155; der Komplex wird mit
trockenem Et,O gefillt. Ausbeute: 88 %.
enthdllt noch
Lei: CHCIs,
unloslich (RT); Et,O, unldslich (RT). Tsm =
192-196 °C (CH,CL/Et,0/25 °C). 'H-
NMR (200 MHz, 25 °C, CD;CN): & (ppm)
= 2.26-2.40 (m; 8H; A); 3.20-3.59 (m br;
4H; 2, 5); 4.38 (s; 2H; B); 5.29 (s br; 2H; 3,

Form: gelber Feststoff,

Losungsmittel, instabil.

4); 5.44 (s; 2H; B’); 6.08-7.40 (m; 13H; (7, 8, 9, 10, 11, 14, 15, 16, 17, 21, 22, 23, 24). *'P-
NMR (81MHz, 25 °C, CD;CN): & (ppm) = 148.5 (d; 12, 19; "Jrni2rn10 = 269.9 Hz). IR
(KBr): V' (cm™) = 3104 (w) [v CH Aromat]; 3037 (w) [v CH Aromat]; 2943 (w) [v CH
Alkan]; 2875 (w) [v CH Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1560 (w); 1505 (m) [v C=C
Aromat]; 1474 (s) [v C=C Aromat]; 1362 (w); 1328 (w); 1226 (s) [v Phosphit]; 1056 (s br) [v
BF4]; 1005 (m) [Aromat]; 916 (w); 836 (s) [v Phosphit]; 747 (m) [6 CH Aromat]; 693 (w);
625 (m); 542 (w); 519 (w). MALDI (m/z): 666 [M-BF,]"; 1013 [Rh(PhPhenphos),]". CHN:
C3H39BF4NOgP,Rh (M = 785.31 g/mol)

4.14.2.14a. (-)-[Rh'(5*-COD)(*-(S,R)-Ph Tadphos)| 'BF, (165)

Aus 82 und 155; der Komplex wird aus
(RT) gefillt.
Ausbeute: 31 %. Form: gelber Feststoff.
Lso: CHCI3, sehr gut (RT); Et,O, sehr gut
(RT); Pentan, unldslich (RT). Tsm = 188 °C
(Zers.) (Et,0/Pentan/25 °C). "H-NMR (600
MHz, 25 °C, CDCls): (H,H-COSY) 6
(ppm) = 0.16 (s; 6H; 18, 50); 0.80 (s; 6H;
19, 51); 1.78 (m; 4H; A, 2, 5); 2.16 (sext;
2H; A’; =68 Hz); 2.39 (sext; 2H; A’’;
3J=7.2Hz); 2.44 (m; 4H; A, 2, 5); 3.99
(s br; 2H; 3, 4); 5.08 (d; 2H; 14, 46;

trockenem Et,O/Pentan
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3 1arsu647 = 8.2 Hz); 5.19 (s br; 2H; B); 5.58 (d; 2H; 15, 47; *Ji415.4647 = 8.0 Hz); 6.02 (s br;
2H; B’); 6.11 (d; 2H; 7, 11; *Jrg.1001 = 7.8 Hz); 6.74 (t; 1H; 9; *Jgo9.10 = 7.4 Hz); 6.94-7.39
(m; 42H; 27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65,
66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): (HMQC) & (ppm) = 26.2
(s; 18, 50); 27.5 (s; 19, 51); 29.1 (s; A); 32.0 (s; A’); 50.4 (s; 2, 5); 78.4 (s; 3, 4); 78.8 (s; 13,
47); 81.2 (s; 14, 46); 91.7 (m; 13, 16, 45, 46); 107.1 (d; B; 'Jrnc = 8.0 Hz); 107.3 (d; B’;
lJRh,C =8.0Hz); 112.2 (s; 7, 11); 114.9 (s; 17, 49); 118.1 (s; 9); Aufzéhlung aller erkennbarer
Signale da keine Multiplizitdtszuordnung moglich ist: 127.7 (s); 127.8 (s); 128.0 (s); 128.4
(s); 128.7 (s); 128.9 (s); 129.1 (s); 129.2 (s); 129.7 (s) (8, 10, 20, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 39,
40, 41, 42, 43, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72,
73); 140.3 (s; 13, 48); 143.5 (s; 16); 144.1 (s; 45); 146.8 (s; 6). *'P-NMR (81 MHz, 25 °C,
CDCl3): & (ppm) = 112.7 (d; 12, 44; "Jrn 12:rn44 = 245.6 Hz). IR (KBr) V (cm™) = 3059 (w)
[v CH Aroamt]; 3011 (w) [v CH Aromat]; 2989 (w) [v CH Alkan]; 2932 (w) [v CH Alkan];
2863 (w) [v CH Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1558 (w); 1540 (w); 1507 (w); 1495 (m)
[v C=C Aromat]; 1474 (w); 1448 (m) [v CH Aromat]; 1374 (m) [6 CH3]; 1258 (m); 1215 (m);
1164 (m); 1086 (s) [v BF4]; 1052 (s) [v BF4]; 1031 (s); 996 (s) [v Phosphit]; 864 (w); 800
(w); 744 (w) [0 CH Aromat]; 698 (m) [6 CH Aromat]; 641 (w); 596 (w); 539 (w); 444 (w).
MALDI (m/z): 1270 (M-COD-BF,]". CHN: CgH7sBF;NO(P,Rh (M = 1466.14 g/mol) ber.
C 65.54; H 5.43; N 0.96 gef. C 65.00; H 5.64; N 0.94.

Pol. [} =—156.0(c =0.125/CH,CL).
4.14.2.14b. (+)- [Rh'(5*-COD)(*-(S,S)-PhTadpho)s| 'BF4 (dias-165)

Aus dias-82 und 155. der Komplex wird aus trockenemm Diethylether/Pentan (RT) gefillt.
Ausbeute: 31 %. Tsym = 199-200 (CH,Cly/Pentan/25 °C). Form: gelber Feststoff; enthalt
noch Losungsmittel. Lgo: CHCls, sehr gut (RT); Et,O, sehr gut (RT); Pentan, unloslich (RT).
"H-NMR (600 MHz, 25 °C, CDCl3): é (ppm) = 0.32 (s; 6H; 18, 50); 0.84 (s; 6H; 19, 51); 1.68
-185 (m; 4H; B, 2, 5); 2.10 (m; 4H; B’); 2.46 (m; 4H; B*’, 2, 5); 3.99 (s br; 2H; 3, 4); 5.21 (s
br; 2H; A); 5.26 (d; 2H; 14, 46; *Ji4.15:4647 = 8.2 Hz); 5.58 (d; 2H; 15, 47; *Jia.15:4647 = 8.0
Hz); 5.88 (s br; 2H; A’); 6.19 (d; 2H; 7, 11; *Jrg.10.01 = 7.8 Hz); 6.83 (t; 1H; 9; *Jso010 = 7.4
Hz); 7.11-7.52 (m; 42H; 27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60,
61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). *'P-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) =
112.5 (d; 12, 44; 'Jrn12:rhas = 249.5 Hz). IR-Spektrum identisch mit 165.

Pol. o) = +128.5(c =0.09/CH,CL,).
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4.14.2.15. [Rh'(#*-COD)((S,R.)-PhBinphos)] ' BF, (166)

~

Aus 84 und und 155; der Komplex wird mit
trockenem Diethylether geféllt. Bildung
zweier Komplexe welche durch Waschen mit
Toluol und Methanol nicht getrennt werden
kénnen. *'P-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls):
o (ppm) = (Nebenprodukt) 119.0 (d; 50, 51;

]
20
)x:;\\ \Q C o Vrnp =262.9 Hz); 1382 (d; 50, 51; 'rnp =
LRI N BF,
VAR 247.7 Hz).

4.14.2.16. [Rh'(u1-Cl)(5*-COD)(x'-(R,R)-Pz"" POC)] (167)

Q g
\;::? N /C

Aus 130 und 155; der Komplex wird mit trockenem Pentan
mehrere Male gewaschen. Ausbeute: nicht bestimmt.
Form: gelber Feststoff, stabil. Lsy: CH,Cl,, 16slich (RT);
Pentan, unléslich (RT). Tsy = 175-178 °C."H-NMR (200
MHz, 25 °C, CD,Cly): é (ppm) = 1.48-2.75 (m; 16H; 3, 4,
5,6, A); 2.75-2.97 (m; 2H; B); 4.44 (m; 1H; 2); 5.42 (m;

1H; 1); 5.68 (s br; 2H; B’); 6.37 (t; 23; 3J22,23;23,24 = 2.0 Hz); 7.70 (m; 2H); 7.15-7.82 (m;
10H) (9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 22, 24). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,):
(HMQC) 8 (ppm) = 23.3 (s; 3); 24.4 (s; 4); 27.9 (s; A); 28.0 (s; A’); 32.5 (d; A”’; 3JRh,A =2.5
Hz); 32.7 (d; A*’; 3JRh,A = 2.5 Hz); 33.1 (s; 5); 33.9 (s; 6); 66.1 (d; 2; 3J2,7 =6.9 Hz); 69.6 (d,
B; Jrap = 13.5 Hz); 70.2 (d; B’; Jrnp =13.5 Hz); 80.4 (s; 1); 104.8 (s; 23); 108 (dd; B*’’;
"Jrnp =9.2 Hz, *Jg»7=5.0 Hz); 110.0 (dd; B’***; 'Jgng» = 9.2 Hz, *Jg»7 = 5.0 Hz); 126.9
(pst; 9, 13, 15, 19; ®J = 9.9 Hz); 127.3 (s; 24); 129.4 (s; 11); 130.1 (s; 17); 130.6 (d; 10, 12;
3J700.02 = 12.3 Hz); 131.1 (d; 16, 18; *J7.16:7.18 = 13.8 Hz); 134.9 (d; 8; 'J7.5 = 51.6 Hz); 137.1
(d; 14; 'J7.14 = 51.6 Hz); 137.8 (s; 22). *'"P-NMR (81MHz, 25 °C, CD,CL): § (ppm) = 116.9
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(d; 7; 1JRhg = 175.3 Hz). IR (KBr): V' (cm'l) = 3048 (w) [v CH Aromat]; 3003 (w) [v CH
Aromat]; 2929 (s) [v CH Alkan]; 2860 (m) [v CH Alkan]; 2821 (w) [v CH Alkan]; 1572 (w);
1509 (w); 1478 (w); 1433 (s) [v Phosphinit]; 1395 (m); 1364 (w); 1335 (w); 1288 (w); 1222
(w); 1209 (w); 1179 (w); 1128 (w); 1101 (m); 1038 (s) [v Phosphinit]; 985 (m); 953 (m); 877
(m); 824 (m); 793 (m); 752 (s) [6 CH Aromat]; 698 (s) [6 CH Aromat]; 622 (w); 560 (s); 528
(m); 501 (s). MALDI (m/z): 561 [M-CI]". CHN: CyH3sCIN,OPRh (M = 596.93 g/mol) ber.
C 58.35; H5.91; N 4.69 gef. C 58.87; H 6.08; N 4.83.

4.14.2.17. [Rh'(u1-C)(*-COD)(x'-(RS,RS)-'Pz"" POC)] (168)

) Aus 132 und 154; der Komplex wird mit trockenem

©\ /© Diethylether gefillt. Ausbeute: 50 %. Form: gelber
) "::11‘.\5Rh,,,/”P*O"”"'f Feststoff, stabil. L CHoCl, 18slich (RT); Et,O, unldslich
K—:;?""'/ T (RT). "H-NMR (600 MHz, 25 °C, CDCly): (NOESY 25

W °C, — 40 °C) & (ppm) = 1.42 (s: 11H: 4, 5; 26, 27, 28); 1.74

) (m;3H; 3;4°,5); 1.98 (2H; A); 2.20 (m; 2H; A’); 2.37 (m;
1H; 6); 2.41 (m; 4H; A”°, A’’’; 3); 2.59 (m; 1H; 6°); 2.87 (s br; 2H; B, B’); 4.47 (dt; 1H; 2;
3J2,3 = 15.0 Hz, 3Jl,z =2.72 Hz); 5.48 (s br; 1H; 1); 5.76 (s br; 2H; B”’, B’”"); 6.22 (d; 1H; 23;
3 Ja304 = 2.0 Hz); 6.75 (t; 2H; °J = 9.1 Hz); 7.15 (t; 2H; J = 5.9 Hz); 7.41 (m; 4H); 7.83 (t; 2H;
J=82Hz) (9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19); 7.93 (d; 1H; 24; *Jr,3 = 2.0 Hz). *C{'H}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): (HMQC) 6 (ppm) = 24.3 (s; 4); 25.2 (s; 5); 28.7 (s; A); 29.2
(s; A%); 31.3 (s; 26, 27, 28); 32.4 (s; 29); 33.5 (s; A’’; A°”’); 33.9 (s; 3); 34.7 (d; 6; 3J6,7 =17.6
Hz); 66.8 (d; 2; *J»7 = 6.9 Hz); 70.1 (d; B; 'Jrns = 13.4 Hz); 71.4 (d; B’; 'Jrnp = 13.5 Hz);
80.8 (s; 1); 102.4 (s; 23); 110.8 (m; B>, B>”); 127.9 (pst; 6, 13, 16, 19; ™J = 10.6 Hz); 128.7
(s; 24); 130.2 (s; 11); 131.2 (d; 17; *J717 = 2.5 Hz); 131.6 (d; 10, 12; *J7.10.7.12 = 12.0 Hz);
133.4 (d; 16, 18; *J7.16.7.18 = 14.6 Hz); 136.0 (d; 8; 'J75 = 57.1 Hz); 138.0 (d; 14; 'J7.14 = 42,9
Hz); 161.1 (s; 22). *'"P-NMR (81MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 118.1 (d; 7; "Jrn7 = 173.9
Hz). MALDI (m/z): 617 [M-CI]". CHN: C34H4;CIN;OPRh (M = 669.08 g/mol).
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4.14.2.18. [Rh'(#*-COD)(i*-(RS,RS)-'Pz"" POC)| 'BPh, (169)

4.14.2.19. NMR-Expriment

In Mutterlauge von 168 nachweisbar. '"H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) 6 (ppm) = 1.10 (s; 9H;
26, 27, 28); 1.27-2.44 (m; 16H; 3, 4, 5, 6, A); 3.59 (m;
1H; 2); 4.01-4.35 (m; 2H; B, 1); 4.75 (s; 1H; B’); 5.04
(s; 1H; B”’); 5.24 (s; B’”’); 6.16 (s; 23); 7.00-7.90 (m;
31H; (9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 24; b, c, d).
IP'HI-NMR (81MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 97.7
(d; 7; 'Jrns = 161.1 Hz). CHN: CssHgBN,OPRh (M =
951.85 g/mol).

[Rh'(*-COD)(K*-(RS,RS)-" P;""POC)| BARF" (170)

F3C

F3C CF3
,lo CF3;
B
Cl

F5C Fs

F3C CF;

,
) N
=
‘,

¢

Aus 9 mg 133, 21 mg NaBARF und 6 mg 155 in 0.4 ml
(Dg)THF 15 min bei Raumtemperatur; neben 170a ist
auch der Komplex [Rh'(u;-Cl)(5*-COD)(x’-(RS,RS)-
HpL'poCy]  170b
Rhodiumkomplex 170¢ nachweisbar. *'P{'"H}-NMR
(81MHz, 25 °C, (Dg)THF): & (ppm) = 170a 105.4 (d; 7;
gy = 162.5 Hz); 170¢ 114.6 (d; 7; 'Jrn7 = 173.4 Hz);
1720 1194 (d; 7; 'Jrns = 166.0 Hz). CHN:
Ce7HssBF2sN,OPRh (M = 1507.87 g/mol).

sowie ein unbkannter



145 | 5. Experimenteller Teil

4.14.2.20. NMR-Expriment

[Rh'(5#*-NBD)(i*- (RS,RS)-“P:"" POC)|'BF, (171)

‘ Q @

‘ S BF.

Aus 11 mg 133 und 10 mg [Rh'(5*-NBD),]'BF, in

0.4 ml C¢Dg fiir 15 min bei Raumtemperatur. 'H-
NMR (200 MHz, 25 °C, C¢Dg): (HMQC; H,H-
COSY)) & (ppm) = 1.05 (s; 2H; A); 1.06-1.93 (m;
14H 3, 4, 5, 6, 26, 27, 28); 2.63 (s br; 3H; 25, 29);
3.02 - 3.21 (m; 4H; B, C, 29); 3.58 (s br; 1H; C’);
4.17 (s br; 1H; 2); 5.51 (s br; 1H; C*’); 5.69 (s br;
1H; C*’); 5.91 (s br; 1H; 1); 6.66-8.21 (m; 11H; 9,

10, 11, 12, 1315, 16, 17, 18, 19, 20). *'P{'H}-NMR (8 1MHz, 25 °C, C¢Ds): & (ppm) 122.7 (d;
7; Jrn7 = 200.0 Hz). MALDI (m/z): 939 [Rh+2Ligand-BF,]"; 613 [M-BF,]". CHN:

C33H39BF4N20PRh (M =700.39 g/mol)

4.14.2.21. NMR-Expriment

[Rh'(5#*-NBD)(i*-(RS,RS)-"*P'POC)| 'BF 4 (172)

L0

Aus 11 mg 135 und 10 mg [Rhl(n4-NBD)2]+BF4' in
0.4 ml CD,Cl, fiir 15 Minuten bei Raumtemperatur;
enthilt Losungsmittel. "TH-NMR (200 MHz, 25 °C,
CD,ClLy): (HMQC) & (ppm) = 0.88-1.97 (m; 28H;
3,4,5,6,9,10, 11, 13, 14, 15; A); 2.78 (s; 3H; 22);
4.13 (s br; 2H; B); 4.73 (s br; 1H; C); 4.87 (s br;

1H; C’); 5.05 (s br; 1H; 1); 5.29 (s br; 1H; C*); 5.35 (s br; 1H; C**”); 5.53 (s br; 1H; 2); 6.38
(s br; 1H; 21); 7.66 (s br; 1H; 20). *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,CL): (HMQC) &
(ppm) 17.0 (s; 22); 24.5 (m; 4, 5); 28.7 (m; 9, 10, 11, 13, 14, 15); 35.0 (s; 6); 40.3 (m; 8, 12);
50.6 (s; A); 62.1 (s; C); 65.5 (m; B; C°, 2); 81.9 (s; 1); 82.8 (s; C*’); 86.0 (s; C*7); 110.3 (s;
23); 130.2 (s; 24); 149.2 (s; 21). *'"P{'"H}-NMR (81MHz, 25 °C, CD-CL): & (ppm) 155.8 (d
br; 7; 'Jrns = 172.5 Hz). MALDI (m/z): 519 [M-BF,]". CHN: C33H30BF;N,OPRh (M =

700.39 g/mol).
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4.14.2.22. [Rh'(#*-COD)(x'-(RS,RS)-Boc®’S” POP)|'BF, (173)

BF,

_

Aus 1225 und 155; die langsame Zugabe des
Liganden erfolgt bei — 10 °C; der Komplex
wird mit trockenem Et,O gefillt. Ausbeute:
43 %. enthalt
Losungsmittel. Lgo: CHCIs, sehr gut (RT);
Et,0, unl6slich (RT). Tsm = 133 °C (Zers.)
(CH,Cly/Et,0/25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25
°C, CD,CL): 6 (ppm) = 1.33 (s; 4.5H; 8, 9, 10;

Form: gelber Feststoff;

I1); 1.41 (s; 4,5H; 8, 9, 10; 12); 2.21-2.63 (m; 8H; A; [Im 12); 2.74-4.10 (m; 7H; 2, 4, 5; 11,
12); 3.61 (0.5H); 3.93-4.10 (m; 2H; B; 11, 12); 4.25 (s; 0.5H; 3; I1); 4.51 (s; 0.5H; 5.33 (s; 2H;
B’; I1, 12); 7.08-7.98 (m; 15H). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,CL,): & (ppm) = 130.6
(d; 18; "Jrn1s = 165.0 Hz); 129.9 (d; 18°; 'Jrnis = 163.9 Hz). IR (KBr) V (cm™) = 3057 (w)
[v CH Aromat]; 2963 (w) [v CH Alkan]; 2925 (w) [v CH Alkan]; 2882 (w) [v CH Alkan];
2835 (w) [v CH Alkan]; 1695 (m) [v Carbamat]; 1478 (w); 1455 (w); 1434 (w); 1402 (m);
1367 (w); 1256 (w); 1164 (w); 1135 (w); 1101 (m); 1054 (s) [v BE4]; 997 (w); 915 (w); 865
(w); 828 (w); 754 (w) [0 CH Aromat]; 700 (m) [& CH Aromat]; 580 (w); 520 (w); 492 (w).
MALDI (m/z): 704 [M-BE;]". CHN: C3sH44BF,NOsPRhS (M = 791.49 g/mol)

4.14.2.23. [Rh' (-(RS,RS)-" PF* PO C),| 'PFs (174)

(

( Rh j PR
D
Y
P © P=—0.,
3
- ;
N—N

/

7

Aus 134, 154 und AgPF¢; Form: gelber Feststoff.

lH_

NMR (200 MHz, 25 °C, CD,CL): (HMQC) & (ppm) =
1.24-2.92 (m; 16H; 3, 4, 5, 6, 23, 24, 25, 26, 27); 3.74 —
4.28 (m; 1H; 1); 6.0 (s; 0.5H); 6.37 (s; 1H); 6.77 (s br;
1.5H); 7.03 (s; 1H); 7.34 (s; 1H); 7.74 (s; 1H); 7.88 (s; 1H)
(10, 11, 12, 15, 16, 17, 22). “C{'"H}-NMR (50 MHz, 25
°C, CDCl3): (HMQC) & (ppm) = 25.1 (s; ); 25.7 (s; ); 25.9
(s;); 27.1 (85 ); 29.3 (s;); 30.4 (s; ); 32.2 (s;); 32.8 (s3);
64.8 (m; 2); 83.0 (s; 1); 111.4 (m; 11, 16); 118.6 (m; 12);
123.9 (m; 17); 124.2 (s; 21); 126.7 (s; 22); 145.8 (m; 8,
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10); 147.7 (m; 13, 15); 154.6 (s; 21). *'P{'"H}-NMR (81MHz, 25 °C, CD,CL,): & (ppm) = -
143.1 (sep; PFs; 'Jpr = 710.3 Hz); 85.9 (d; 7; “Jrns = 189.5 Hz). MALDI (m/z): 899 [M-PF,
]". CHN: Ce;HssBF24N,OPRh (M = 1507.87 g/mol).

4.14.2.24. [Rh'(k'-(RS,RS,S)-Cam'Pz""POP),| 'BF4 (175)

TN . -2 Aus 128 und 155; der Komplex wird mit
[ j trockenem Et,O gefillt. Ausbeute: 31 %.
P P Form: gelber Feststoff. Lgo: CHCI3, sehr
T BFY out (RT); Et,O, unldslich (RT). Tem =
P . 188 °C (Zers.) (CH,CL/Et,0/ 25 °C). 'H-
[ Nj NMR (200 MHz, 25 °C, CD,Cl,): o (ppm)

N

L - = 0.80 (s; 3H; 14; D1, D2); 1.04 (s; 3H;
15; D1, D2); 1.10 (s; 9H; 22, 23, 24; DI,
D2); 1.39-1.56 (m ; 3H; D1, D2); 1.94—

QP_O ) 2.07 (m; 3.5 H; D1, D2); 2.33 (m; 2H; D1,

N
[ ] \ON_S D2); 2.65-3.48 (m; 5.5 H; D1, D2); 4.01
p /N\N»““\ 0 0 (m; 1H; D1, D2) (2, 3,4, 5,6, 8,9, 10, 11
_— keine Zuordnung moglich); 6.00 (s; 1H;

19; D1, D2); 6.92 (s; 1H; 20; DI, D2);
7.74 (m br; 10H; 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37; D1, D2). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25
°C, CD,Cl, / CDCl3): 8 (ppm) = 19.6 (s; 14; D1), 19.7 (s; 14; D2), 19.8 (s; 15; DI1), 19.9 (s;
15; D2); 25.6 (s; 8; D1), 26.1 (s; 8; D2); 26.8 (s; 9; D1, D2); 30.3 (s; 22, 23, 24; D1, D2); 32.0
(s; 21; D1, D2); 42.6 (s; 6; D1); 42.7 (s; 6; D2), 42.9 (s; 10; D1), 43.0 (s; 10; D2), 43.7 (s; 11;
D1, D2); 47.8 (s; 13; D1); 47.9 (s; 13; D2); 50.7 (s; 2; D1, D2); C-5 im Bereich von CD,Cly;
57.8 (s; 7; D1), 58.0 (s; 7; D2); 65.1 (s; 4; D1, D2); 82.8 (s; 3; D1, D2); 102.5 (s; 19; D1, D2);
128.6 (s), 129.0 (s), 129.3 (s), 129.5 (s), 130.1 (s), 31.7 (s), 132.2 (s), 133.3 (s) (26, 27, 28, 29,
30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37); 163.0 (18); 214.2 (12). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
CD,Cly): & (ppm) = 137.5 (d; 25; 'Jrnp = 156.5 Hz). IR (KBr) V' (cm™) = 3059 (w) [v CH
Aroamt]; 3011 (w) [v CH Aromat]; 2989 (w) [v CH Alkan]; 2932 (w) [v CH Alkan]; 2863
(w) [v CH Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1558 (w); 1540 (w); 1507 (w); 1495 (m) [v
C=C Aromat]; 1474 (w); 1448 (m) [v CH Aromat]; 1374 (m) [ CHs]; 1258 (m); 1215 (m);
1164 (m); 1086 (s) [v BF4]; 1052 (s) [v BF4]; 1031 (s); 996 (s) [v Phosphinit]; 864 (w); 800
(w); 744 (w) [6 CH Aromat]; 698 (m) [6 CH Aromat]; 641 (w); 596 (w); 539 (w); 444 (w).
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MALDI (m/z): 1318 [M-2Liganden-BF;]"; 710 [M-BF, 3Liganden]” CHN:
C132H,6sBF4N1,016PsRhS; (M = 2620.68 g/mol) ber. C 60.50; H 6.46; N 6.41 gef. C 60.31 H
6.58; N 6.64.

4.14.2.25. NMR-Expriment
[Rh'(*-COD)(*-(RS,RS)-""P"" POC)| "PF¢ (176)

—® |} Aus 23 mg 139, 2 Tropfen COD 15 mg AgPFs und 12 mg

155 in 0.4 ml CD,Cl, fiir 15 min bei Raumtemperatur; in
Losung befinden sich noch Losungsmittelreste und ein

—":;th:" PF? Uberschuss an freiem COD. '"H-NMR (200 MHz, 25 °C,
[ TSRl CD,ClLL): (HMQC) & (ppm) = 1.07-2.09 (16H; 3, 4, 5, 6,
I ©/ A); 2.69 (?; 1H; 2); 3.90 (s br; 1H; 1); 4.23 (s br; 1H; B);

4.39 (s br; 1H; B’); 4.59 (s br; 1H; B**); 5.03 (s br; 1H;

- ° B’”); 7.41-8.08 (m; 20H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17,
18, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD-Cl, ): 5 (ppm)
= 253 (m; 5); 259 (m; 4); 28.1 (s; A); 304 (s; A’); 31.6 (s; A”); C-A’ im
Losungsmittelbereich; 35.6 (m; 6); 37.8 (m; 2); 78.6 (s; 1); 99.4 (m; B); 100.5 (m; B’); 105.1
(m; B**); 109.4 (m; B*>’); 128.4 — 135.8 (m; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23,
24,25, 26,27,28,29, 30,31, 32). *P{'H}-NMR (81MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm) = - 143.1
(sep; PFs; 'Jpr = 710.3 Hz); 18.6 (dd; 20; 'Jrno0 = 140.9 Hz, *J750 = 50.6 Hz); 119.2 (dd; 7;
"Jrny = 1409 Hz, *J;5 = 50.6 Hz). MALDI (m/z): 571 [M-COD-PFs]" CHN:
C30H46FsOP,Rh (M = 840.60 g/mol).

4.14.2.26. [Rh(I)(C)(CO)(*~(S,S)-Bz0""POB)] (177)

Aus 169 und [Rh(I)(CI)(CO),]»; im *'P-NMR-

Q Q Q Spektrum ist noch eine weitere unbekannte
| . nachzuweisen. Ausbeute: nicht bestimmt. Form:
\,iio/ ~\\Rh/_/__/co gelber Feststoff; enthdlt noch Losungsmittel. Lge:
€T T L CHCL, gut (RT); CHoCl, gut (RT); (RT); EtO,

\O unléslich (RT). Tsm = 140 °C (Zerr.) (CH,Cly/Et,0/
25 °C). 'H-NMR (200 MHz, 25 °C, CD,Cl): &

- (ppm) = 3.89-4.80 (m; 10H; 1, 2, 3, 4, 5, 12); 7.23—
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7.89 (m; 30H; 7, 8, 9, 10, 11, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 34, 35,
36, 37, 38, 40, 41, 42, 43, 44). C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm) = 67.2 (s;
2); 67.5 (s; 3); 73.2 (s; 11); 73.3 (s; 11); 77.4 (s; 1); 78.4 (s; 5); 128.2 (m); 131.6 (m); 138.3
(m) (6,7,8,9, 10, 11, 13, 14, 15. 16. 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 33,
34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44); 186.1 (d; CO; "Jrn10 = 65.1 Hz). *'P{'"H}-NMR
(161 MHz, 25 °C, CD,Cly): & (ppm) = 123.3 (dd; 19, 32; 'Jrn.19:rn32 = 129.0 Hz, 2J1932 = 59.0
Hz). IR (CH,CL): V' (cm™) = CO-Bereich: 1985 (s). CHN: Cy43HsoClOsP,Rh (M = 837.08
g/mol)

4.14.2.27. (-)-trans-[Rh'(u;-C1)(CO)(*-(S,S)-Ph”" POP)], (178)

€0 Aus 71 und [Rh'(:-CI)(CO),)>. Ausbeute:
P__.———R;h-—-.__,, . 73 %. Form: gelber Feststoff; enthdlt 0.5 iq.
[ gll j oder Ol Rh- _____ @ Etzo. LSol: CHC13, gut (RT), CHQCIQ, gut (RT),
P P e MeCN, unloslich (RT); Et,0, unldslich (RT).
1y Tem = 140 °C (Zers.) (CH>Cl/Et,0/25 °C). 'H-

NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 3.35

©\ /© (d; 2H; 2, 5; *h25.5 = 11.3 Hz); 3.67 (dd; 2H;

P TG 2,5 s = 9.3 Hz, haas = 2.8 Hz); 5.84
[ ) \DN@ (d br; 2H; 3, 4, o345 = 3.1 Hz); 6,37 (d; 2H; 7,

11; *Jrg.10.01 = 8.0 Hz); 6.69 (t; 1H; 9; *Jg0.9.10 =

>>>>>

7.30 (t; J = 7.6 Hz), 7.35 (t; J = 7.6 Hz), 7.42 (t; J= 7.3 Hz), 7.70 (dd; J = 12.1 Hz, J = 6.6
Hz), 7.75 (dd; J = 12.1 Hz, J = 6.6 Hz); (20H; 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 27, 28, 29,
30, 31, 33, 34, 35, 36). C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls):  (ppm) = 53.2 (s; 2, 5); 80.6
(s;3,4); 111.8 (s;s; 7, 11); 116.0 (s; 9); 128.6 (pt; 15, 17, 21, 23, 28, 30, 34, 36; *°J = 8.3 Hz);
129.4 (s; 8, 10); 129.4, 129.6 (s; 16, 22, 29, 35); 130.2, 130.5 (d; 14, 18, 20, 24, 27, 31, 33,
37; *Jpc =22.1 Hz); 137.1 (m; 13, 19, 26, 32); 147.5 (s; 6); 186 (td; A; 'Jrnc = 74.5 Hz, “Jpc
= 16.6 Hz). 'P{"H}-NMR (242 MHz, 25 °C, CDCL3): & (ppm) = 120.4 (d; 12, 25; Jrnp =
134.6 Hz). IR (KBr): V (cm™) = 3052 (w) [v CH Aromat]; 2847 (w) [v CH Alkan]; 1981 (s)
[v COJ; 1597 (w); 1504 (m); 1460 (w); 1433 (m); 1357 (m); 1185 (w); 1101 (m) [v
Phosphinit]; 1056 (m) [v Phosphinit]; 997 (s) [v Phosphinit]; 916 (w); 743 (m) [6 CH
Aromat]; 693 (s) [ CH Aromat]; 531 (s). IR (CH,CL): V' (cm™) = CO-Bereich: 2038 (m);
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1988 (s). ESI (m/z): 681 [M-CI]"; 650 [M-CI-CO]". CHN: C;35H33;CINO3;P,Rh (M = 715.95
g/mol) ber: C 58.72; H 4.65; N 1.96 gef. C 58.69; H 4.61; N 1.65.

Pol. [a]) =—-49.7°(c = 0.003/CHCL,).

4.14.2.28. trans-[Rh'(u;-C1)(CO)(x*- (S,S)-PhPOP] (179)

o
_-Rh-
P N
a
[ cl j oder Cl Rh 9
P! P
R
co
[P ; ‘P—:o :
| f: Pj@

Aus 76 und [Rh'(u-C1)(CO),]>. Ausbeute:
73 %. Form: gelber Feststoff; sehr instabil.
Lsq: CHCIs, gut (RT); CH,Cl,, gut (RT); Et,0,
unléslich (RT). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCl): 6 (ppm) = 2.23 (s br; 6H; 38, 40); 2.39
(s br; 6H; 39, 41); 3.95 (s br; 2H; 2, 5); 4.26 (s
br; 2H; 2°, 5°); 5.89 (s br; 2H; 3, 4); 6.50 (s br;
2H; 7, 11); 6.73 (s br; 1H; 9); 7.00-8.02 (m br;
18H; 8, 10; 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 27, 28,
29, 30, 33, 34, 35, 36). *'"P{'H}-NMR (242
MHz, 25 °C, CDCl): é (ppm) = 11.9 (d; 12, 25;

1JRh,12;Rh,25 =134.5 HZ). CHN: C35H33C1NO3P2Rh (M =715.95 g/mol)
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4.14.2.29a. trans- [Rh'(u;-C1)(CO)(k*~(S,R)-Ph Tadphos))] (180a)
cis- [Rh'(u;1-CI)(CO)(*-(S,R)-Ph Tadphos)] (180b)

r co
B
P i P P
cl oder Ql----- RI{: ...... co
Cl ..
P i P P
"R
142a ¢o
OC, P
RE j
142b CI’I P

Aus 82 und [Rh'(u,-C1)(CO),],. Die
Komplexe werden mit Pentan gefillt; laut
'H- und *'P-NMR-Spektrum enthilt der
Feststoff ca. 70 %. 180a und ca. 30 %
180b; NMR-Daten ohne cis-Isomer.
Ausbeute: 68 %. Form: gelber Feststoff;
enthdlt noch Losungsmittel;. Lgo: CHCI3,
gut (RT); CHyCl,, gut (RT). Tsm = 177 °C
(Zers.) (CH,Cl, / Pentan / 25 °C). "H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 0.14
(s; 6H; 18, 50); 0.84 (s: 6H; 19, 51); 1.35 —
1.81 (m; 4H: 2, 5); 4.46 (s; 2H; 3, 4); 4.92
(d; 2H;14, 46;°] = 8.5 Hz); 5.33 (d; 2H; 15,
47;°1=8.5Hz); 5.89 (d; 2H; 7, 11;°1=17.8
Hz); 6.71-7.46 (m; 43H; 9, 27, 28, 29, 30,
31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57,
58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70,
71, 72, 73). BC{'H}-NMR (150 MHz, 25
°C, CDCl3): 8 (ppm) = 26.2 (s; 18, 50);
27.6 (a; 19, 51); 51.3 (s; 2, 5); 79.9 (s; 3,
4); 80.2 (s; 14, 45); 82.0 (s; 15, 47); 87.5 (t;

13, 45; J = 4.5 Hz); 90.1 (t; 16, 48; J = 4.5 Hz); 113.5 (s; 7, 11); 114.1 (s; 17, 49); 115.7 (s;

9); Aufzdhlung aller erkennbarer Signale da keine Multiplizititszuordnung moglich ist: 126.8
(s), 127.4 (s), 127.5 (s), 128.0 (s), 128.3 (s), 128.7 (s), 128.9 (s), 129.0 (s), 129.5 (s) (8, 10,
20, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 39, 40, 41, 42, 43, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63,
64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73); 141.1 (s; 13, 48); 141.5 (s; 16); 144.9 (s; 45); 147.5 (s; 6).
183.3 (dt; CO; 'Jrnc = 71.7 Hz, *Jpo.c = 16.5 Hz). *'P{'"H}-NMR (242 MHz, 25 °C, CDCl;): &
(ppm) = 1117.3 (d; 12, 25; ]JRh, p = 209.5 Hz). IR (KBr): V' (cm™) = 3060 (w) [v CH
Aromat]; 2990 (w) [v CH Alkan]; 2935 (w) [v CH Alkan]; 1994 (s) [v CO]; 1599 (m); 1503
(m); 1449 (m); 1376 (m); 1214 (m); 1165 (w); 1082 (w); 1052 (w); 984 (s br) [v Phosphit];
925 (m); 868 (w); 788 (w); 744 (m) [6 CH Aromat]; 698 (s) [6 CH Aromat]; 657 (w); 589
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(w); 508 (w). IR (CH,CL): V' (ecm™) = CO-Bereich: 2025 (m); 2011 (m); 1994 (s). CHN:
C73Hg;CINO 1P, Rh (M = 1334.63 g/mol) ber. 65.70; H 5.06; 1.05 gef. C 64.80; H 5.00; N
0.97.

4.14.2.29b. trans- [Rh'(u1-CI)(CO)(k*-(S,S)-Ph Tadphos)| (dias-180a)
cis- [Rh'(u1-CI)(CO)(k>-(S,S)-Ph Tadphos)] (dias-180b)

Aus dias-82 und [Rh(I)(CI)(CO),],. Rasche Hydrolyse der gebildeten Komplexe.

4.14.2.30. [Rh'(u1-C1)(CO)(k*-trans-(RS,RS,S)-Cam”S”" POP)] (181a)
[Rh'(1;-C1)(CO),)(x'-trans-(RS,RS,S)-Cam”*’S™ POP)| (181a)

Aus 124 und [Rh'(1,-C1)(CO),],. Ausbeute:
nicht bestimmt. Form: gelber Schaum; gefallt
c

o /,/P_O ? mit Et;,O; enthédllt noch Losungsmittel. Lgg:

:,iiRh:'f\_\ N—x CH,Cl, gut (RT); Et,0, unldslich (RT). 'H-

oc” oo © NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): § (ppm) =
0.77 (s; 1.5H; 14); 0.81 (s; 1.5H; 15); 1.07 (s;
0 3H; 15)); 1.41 (m; 1H; 8); 1.67 (m; 1H; 9);

1.87-2.07 (m; 3H; 11; 8, 9°); 2.42 (m; 2H;
A 10; 117); 2.85 (m; 1H; 6); 3.15-3.54 (m; 3H;
po 0 ﬂ. 2,5,6%);3.70-3.97 (m; 5H; 2, 4, 5, 16); 4.94,
OC\"“!,?H{\\ \\QN—S 5.57 (s x 2; 1H; 3); 7.29-7.76 (m; 15H; 18, 19,
S © 20, 21, 22, 25, 26, 27, 28, 29, 31, 32, 33, 34,
35). BC{H}-NMR (150 MHz, 25 °C,
) CD,Cly): 8 (ppm) = 19.5 (s; 14; D1); 19.6 (s;
14; D2); 19.6 (s; 15; D1); 19.6 (s; 15; D2);

15.1 (s; 8; D1, D2); 26.9 (s; 9; D1, D2); 35.9 (s; 16; D1); 36.1 (s; 16; D2); 42.5 (s; 10; DI,
D2); 42.7 (s; 11; D1, D2); 45.1 (s); 45.2 (s); 45.2 (s); 45.3 (s) 45.8 (s) (6; D1, D2); 47.9 (s; 13;
D1); 47.9 (s; 13; D2); 48.5 (s); 48.6 (s); 48.6 (s); 48.7 (s); 48.7 (s) (4; D1, D2); 51.3 (s) (s; 2;
D1); 51.6 (s; 2; D2); 52.1 (s); 52.2 (s); 52.2 (s) (5; D1, D2); 57.9 (s);57.9 (s); 58.0 (s) (7; D1,
D2); 82.7 (s); 82.8 (s); 82.9 (s) (3; D1, D2); 127.2 — 137.6 (m; 17, 18, 19, 20, 21, 22, 24, 25,
26, 27, 28, 29, 30, 31, 323, 33, 34, 35; D1, D2); 185. (s br; 36; D1, D2); 214.5 (s); 214.5 (s);
214.6 (s); 214.6 (s); 214.6 (s) [12; D1, D2) *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm)

cl
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= 118.7 (d br, 23; D1, D2; "Jpnp = 134.2 Hz); 118.8 (d; 23; D1, D2; "Jpnp = 134.2 Hz). IR
(KBr): V' (ecm™) = 3056 (w) [v CH Aromat]; 2957 (s) [v CH Alkan]; 2924 (s) [v CH Alkan];
2855 (m) [v CH Alkan]; 1989 (s) [v CO]J; 1743 (s) [v Keton]; 1541 (m); 1455 (m); 1436 (m);
1416 (w); 1375 (w); 1343 (m) [v Sulfon]; 1260 (w); 1185 (w); 1148 (m) [v Sulfon]; 1101 (m)
[v Phosphinit]; 1028 (m) [v Phosphinit]; 976 (w); 912 (w); 801 (w); 695 (s) [6 CH Aromat];
618 (w); 566 (w); 524 (w). IR (CH,ClL): V' (cm™) = CO-Bereich: 2018 (m); 1991 (s).
MALDI (m/z): nicht nachweisbar. CHN: C34H33CINOsPRhS, (M = 774.13 g/mol)

4.14.2.31. [Rh'(u1-CI)(CO),(x"-(RS,RS,S)-Cam'Pz" POP)] (1822)
[Rh'(u1-CI)(CO)(*-(RS,RS,S)- Cam'Pz" POP)] (182a)

Aus 128 und [Rh'(u-C1)(CO),]o. Ausbeute:
nicht bestimmt. Form: gelber Schaum; gefillt

oC. P ﬁ mit Et,0O; enthéllt noch Losungsmittel. Lge:
) RN —ﬁ | CH,Cl,, gut (RT); Et,O, unléslich (RT). 'H-
oc” C'N/N © NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): § (ppm) =
\ 0.84 (s; 3H; 14; D1, D2); 1.11 (s; 3H; 15; D1,

D2); 1.25 (s; 9H; 22, 23, 24; D1, D2); 1.60

(m; 2H; 8, 9; D1, D2); 2.07 (m; 3H; 8°, 10, 11;
Q Q D1, D2); 2.34-2.56 (m; 2H; 9°, 11°; D1, D2);

oc,__ 0 2.97 (m; 1H; 6; DI, D2); 3.43-4.08 (m; 2, 5,
‘iRh’i N—s | 6; D1, D2); 5.07 (s br; 1H; 3; D1, D2); 5.40 (s
oc” NN © br; 1H; 4; D1, D2); 6.04 (m; 1H; 19; D1, D2);
A{U 7.44-7.74 (m; 11H; 20; 27, 28, 29, 30, 31, 33,
b) 34, 35, 36, 37, 38; D1, D2). “C{'H}-NMR

(50 /151 MHz, 25 °C, CDCl3): é (ppm) = 20.0 (s; 14, 15; D1, D2); 25.4 (s; 8; D1); 25.7 (s; 8;
D2); 27.0 (s; 9; D1, D2); 30.7 (s; 22, 23, 24; D1, D2); 32.3 (s; 21; D1, D2); 42.8 (s; 10; D1,
D2);42.9 (s; 11; D1, D2); 45.8 (s; 6; D1, D2); 48.1 (s; 13; D1, D2); 50.6 (s; 5; D1, D2); 52.9
(s; 2; D1, D2); 58.2 (s; 7; D1); 58.3 (s; 7; D2); 65.5 (s; 4; D1, D2); 81.8 (s; 3; D1, D2); 102.6
(s; 19; D1); 102.7 (s; 19; D2); 128.5 (s br); 128.6 (20; D1, D2); 131.6 (s br); 135.9 (s br);
136.6 (s br) (26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37; D1, D2); 162.9, 170.0 (18; D1, D2);
183.3 (dd; CO; "Jrne = 75.6 Hz, “Jpc = 13.9 Hz); 214.7 (12; D1, 11); 214.8 (12; D1, 12);
214.9 (12; D2, 12); 214.9 (12; D2; 11). *'P{"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDClL): & (ppm) =
121.8 (d: 25; I1; *Jrnas = 135.7 Hz); 131.1 (d; 25; 12; “Jrnos = 140.7 Hz). IR (KBr): V' (cm™)
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= 3056 (w) [v CH Aromat]; 2960 (s) [v CH Alkan]; 2084 (m) [v COJ; 1995 (s) [v CO]; 1744
(m) [v Keton]; 1519 (w); 1458 (w); 1436 (w); 1393 (w); 1343 (m) [v Sulfon]; 1260 (w); 1240
(w); 1207 (w); 1149 (m) [v Sulfon]; 1101 (m) [v Phosphinit]; 1051 (m) [v Phosphinit]; 997
(w); 905 (w); 819 (w); 749 (w) [6 CH Aromat]; 696 (m) [6 CH Aromat]; 611 (w); 574 (w);

506 (w). IR (CH,CL): V (cm') = CO-Bereich: 2090 (w); 2001 (s). CHN:
C34H38C1NO5PRhSz (M =774.13 g/l’l’lOl)

4.14.2.32. trans/cis-[Rh"(u;-C1)(CO)(K>~(S,S)-Pz""POC)], (183)

co Y Aus 130 und [Rh'(4-C1)(CO),]». Ausbeute: nicht
N____——F%jh»-.‘__P o p bestimmt. Form: gelber Feststoff; enthdlt noch
[ & j Rh Losungsmittel, instabil. Lgg: DCM, gut (RT);
Pe CI N a” e Pentan, unldslich (RT). Tsm = nicht bestimmt. "H-

._R‘h___
‘ NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 1.39 —

co
2.16 (m; 8H; 3, 4, 5, 6); 4.98 (s br; 1H; 2); 5.51 (s
@\ /@ br; 1H; 1); 6.20 (s; 1H; 23); 7.36 (m; 9H); 7.75 (m;
|
P 0

2H); 7.78 (s; 1H) (9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18,

19, 22, 24). BC{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
y ) /N\N CDCls): o (ppm) = 23.8 (s; 3); 24.1 (s; 4); 32.8 (s;
<;/ J 5):32.9(s; 6); 65.9 (s; 2); 81.7 (s5 1); 107.3 (s; 23);

127.5 (d; 6, 13; J = 11.3 Hz); 127.8 (d; 15, 19; J = 11.3 Hz); 24); 129.2 (s; 11); 129.7 (17);
131.3 (d; 10, 12; J=35.3 Hz); 131.8 (d; 16, 18; J= 14.9 Hz); 136.4 (d; 8; J=35.3 Hz); 137.6
(d; 14; J = 45.8 Hz); 143.6 (s; 22); 187.9 (dd; CO; 'Jrnc = 72.3 Hz, *J7.co = 19.6 Hz. *'P{'H}-
NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 130.0 (d br; 7; 'Jrn7 = 138.7 Hz). IR (CH,CLy): V
(cm’l) = 3143 (w) [v Pyrazol]; 3067 (w) [v CH Aromat]; 3046 (w) [v CH Aromat]; 2946 (m)
[v CH Alkan]; 2865 (w) [v CH Alkan]; 2002 (s) [v CO]J; 1437 (w) [v Phosphinit]; 1403 (w);
1104 (m) [v Phpshinit]; 1040 (m) [v Phosphinit]. MALDI (m/z): 803 [M-Rh-2CO-2CI]".
CHN: C44H46CI,N4O2P2Rh; (M =1033.52 g/mol).
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4.14.3. Iridiumkomplexe

4.14.3.1. Allgemeine Vorschrift

4.14.3.1.1. [Ir())(n*-1,5-COD)(x*-Ligand)| 'BF

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 0.20 mmol Liganden
in 2 ml trockenem Methylenchlorid gelost und anschlieBend bei Raumtemperatur 94 mg (0.19
mmol) [Ir(I)(5"-1,5-COD),]"X" (184a,b) zugegeben. Die Farbe der Losung indert sich
innerhalb von einer Stunde von Dunkelrot hin zu Karminrot. Das Lésungsmittel wird auf 0.5
ml Methylenchlorid eingeengt und der Komplex mit 10 ml trockenem Diethylether oder
trockenem Pentan gefallt. Der rote Feststoff wird iiber eine P4-Fritte abfiltriert, mit ein wenig

trockenem Diethylether oder trockenem Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet

4.14.3.2. [Ir'(*-1,5-COD),] X" (184a/b) X = BF’; PF,

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 160 mg (0.2 mmol)
[Ir(I)(u-C1)(57*-1,5-COD)], und ca. 0.06 ml (0.6 mmol) Cyclooctadien in 5 ml trockenem
Methylenchlorid geldst und unter Lichtausschluss portionsweise 94 mg (0.5 mmol) AgBF4
oder 119 mg (0.5 mmol) AgPF¢ zugegeben. Die Farbe der Losung dndert sich augenblicklich
von Karminrot hin zu Weintrot und es bildet sich ein farbloser Niederschlag. Die Suspension
wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend iiber eine Schutzgasfritte mit Celite
klarfiltriert. Die Losung wird eingeengt und durch Zugabe von ca. 10 ml trockenem
Diethylether das Produkt als weinroter Feststoff gefillt. Der Feststoff wird {iber eine P4-Fritte

abfiltriert, mit ein wenig Diethylether gewaschen und an der Olpumpe getrocknet

a) Ausbeute: 160 mg (0.3 mmol; 68 %) Form: weinroter
Feststoff. Lsoq: CHCl;3, gut (RT); CH,Cl,, gut (RT) Et,0,
unlsslich (RT). Tsm = 180 — 183 °C. '"H-NMR (200 MHz, 25
K28 B D) PP, °C, CDCls): & (ppm) = 2.44 (m; 8H; A); 5.19 (s br; 4H; B).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 30.7 (s; A); 100.3 (s; B). IR (KBr): V'
(cm™) = 3019 (w) [v CH Alken]; 2925 (w) [v CH Alkan]; 2883 (w) [v CH Alkan]; 2837 (w)
[v CH Alkan]; 1479 (w); 1430 (w) [ CHa]; 1335 (w); 1309 (w); 1159 (w); 1092 (s) [v BF4];




156 ‘ 5. Experimenteller Teil

1051 (s) [v BF4]; 900 (w); 846 (w); 516 (w); 459 (w). CHN: C;sHuBF4Ir (M = 496.15
g/mol). b) Ausbeute: 131 mg (0.2 mmol; 60 %) Form: weinroter Feststoff. Lsy: CHCI3,
schlecht (RT); CH,Cl,, schlecht (RT) Et,0, unléslich (RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C,
(Dg)Aceton): & (ppm) = 2.50 (m; 8H; A); 5.39 (s br; 4H; B). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
(Dg)Aceton): & (ppm) = - 142.9 (sep; PFs; 'Jpr = 708.3 Hz). CHN: C 6H,4PFslr (M = 553.54
g/mol) ber. C 35.84; H 4.95 gef. C 35.44; H 4.58.

4.14.3.3. (-)-[Ir'(5*-1,5-COD)(*~(S,S)-Ph” POP| ' PF¢ (185)

— —P Aus 71 und 184b. Ausbeute: 37 %. Form:
farbloser bis weinroter Feststoff; enthalt

noch Losungsmittel und freies COD. Lge:
\CN@ Pre| CH.Cl, gut (RT); EtO, unldslich (RT).
O Tsm = 150-155 °C (Zers.) (CH,Cly/Et,O/
25°C). 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
— CDCl): (H,H-COSY) o (ppm) = 2.03 (m;
2H; A); 2.33 (m; 6H; A); 3.31 (pst; 2H; 2, 5; °J = 7.8 Hz); 3.69 (pst; 2H; 2°, 5°; "J = 9.3 Hz);
4.31 (s br; 2H; B); 4.40 (s br; 2H; 3, 4); 5.00 (s br; 2H; B); 6.45 (d; 2H; 7, 11; 3J7,8;1o,11 =17.6

>>>>>

20H; 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36). *C{'H}-NMR (50
MHz, 25 °C, CDCl3): (HMQC) & (ppm) = 30.8 (s; A); 31.6 (s; A’); 52.0 (s; 2, 5); 80.2 (s; 3,
4); 93.1 (s; B); 95.6 (s; B’); 112.5 (s; 7, 11); 118.3 (s; 9); Aufzéhlung aller erkennbarer
Signale da keine Multiplizititszuordnung moglich ist:129.3 (s); 129.4 (s); 129.5 (s); 129.7 (s);
129.8 (s); 131.8 (s); 131.9 (s); 132.0 (s); 132.7 (s); 133.3 (s); 133.4 (s); 133.5 (s) (13; 14, 15,
16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26; 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37); 146.9 (11)
P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = - 142.9 (sep; PF¢; 'Jpr =713.3 Hz; 111.7
(s; 12, 25). IR (KBr): V' (cm'l) = 3056 (w) [v CH Aromat]; 2924 (w) [v CH Alkan]; 2852
(w) [v CH Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 106 (m) [v C=C Aromat]; 1482 (m) [v C=C
Aromat]; 1436 (m) [v Phosphinit]; 1366 (w br); 1186 (w); 1132 (w); 1100 (m) [v Phosphinit];
1035 (w); 997 (w); 899 (w); 839 (s) [v PF¢]; 747 (m) [6 CH Aromat]; 695 (m) [6 CH
Aromat]; 558 (m); 523 (w). MALDI (m/z): 848 (M-PF4]"; 740 [M-COD-PFs]". CHN:
CaoHy3FIrNO,P3; (M = 992.92 g/mol) (Komplex x 0.5 4q. COD x 0.5 dq. Et,0) ber. C 53.18;
H 5.02; N 1.29 gef. C 53.10; H 4.69; N 1.27.

Pol. [0} =—291.3(c =0.28/CH,CL,).
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4.14.4.4a. (-)-[Ir'(5*-1,5-COD)(x*-(S,R)-Ph Tadphos)| ‘BF, (186)

Aus 82 und 184a. Ausbeute: 63 %. Form:
karminroter Feststoff. Lge: CH,Clp, gut
(RT); CHCl;, gut (RT); Et,O, unloslich
(RT). Tsm = 206 — 208 °C (Zers.)
(Et,0/25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCl3): & (ppm) = 0.04 (s; 6H; 18, 50);
0.67 (s; 6H; 19, 51); 1.64-1.82 (m; 8H; A,
2,5);2.47 (m; 4H; A’, 2, 5); 3.82 (s br; 2H;
3, 4); 4.72 (s br; 2H; B); 4.99 (d; 2H; 14,
46; *J = 8.2 Hz); 5.48 (d; 2H; 15, 47; °J =
8.0 Hz); 5.59 (s br; 2H; B’); 5.99 (d; 2H; 7,
11; °J = 7.8 Hz); 6.61 (t; 1H; 9; °J = 7.4
— — Hz); 6.85-7.26 (m; 42H; (27, 28, 29, 30, 31,
39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 25.8 (s; 18, 50); 27.2 (s; 19, 51); 29.1 (s;
A); 32.65 (s; A); 50.2 (s; 2, 5); 78.4 (s; 13, 47); 80.9 (s; 14, 46); 91.3 (m; 13, 16, 45, 46);,
91.6 (m; 13, 16, 45, 46); 96.8 (s; B); 97.2 (s; B’); 112.0 (s; 7, 11); 114.7 (s; 17, 49); 118.0 (s;

9); Aufzdhlung aller erkennbarer Signale da keine Multiplizititszuordnung moglich ist:127.2;
127.6; 127.7; 128.0; 128.4; 128.6; 128.9; 129.4 (8, 10, 20, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 39, 40, 41,
42, 43, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73);,
139.7 (13, 48); 143.1 (16); 143.7 (45); 146.4 (6). *'"P{'"H}-NMR (162 MHz, 25 °C, CDCl;): &
(ppm) = 102.2 (12, 25). IR (KBr): V' (cm™) = 3091 (w) [v CH Aromat]; 3058 (w) [v CH
Aromat]; 3027 (w) [v CH Alken]; 2987 (w) [v CH Alkan]; 2934 (w) [v CH Alkan]; 1957—
1811 (w) [OK Aromat]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1506 (w) [v C=C Aromat]; 1495 (m) [v
C=C Aromat]; 1478 (w); 1447 (m); 1382 (m); 1373 (m) [6 CH3]; 1322 (m); 1215 (m); 1165
(m); 1107 (w); 1083 (s) [v BF4]; 1052 (s) [v BF4]; 1031 (s) [v Phosphit]; 977 (s) [v
Phosphit]; 960 (s) [v Phosphit]; 921 (w); 870 (w); 845 (w); 800 (w); 789 (w); 740 (m) [6 CH
Aromat]; 725 (m); 697 (s) [0 CH Aromat]; 656 (w); 641 (w); 594 (w); 537 (w); 519 (w); 444
(W). MALDI (m/z): 1468 (M-BF4]"; 1360 [M-COD-BF,]". CHN: CgoH7oBF4NO(P,Ir (M =
1555.45 g/mol).

Pol. [ ]} =-130.0(c =0.10/CH,CL,).
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4.14.4.4b. (H-[Ir'(*-1,5-COD)(*-(S,S)-Ph Tadphos)| 'BF 4 (dias-186)

Aus dias-82 und 184a). Ausbeute: 51 %.

Form: hellroter Feststoff; enthdlt noch

Losungsmittel. Lgogi: CH,Cly, gut (RT); CHCl;, gut (RT); Et,O, unldslich (RT). Tsm = 188—
189 °C (Zers.). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 0.08 (s; 6H; 18, 50); 0.62 (s;
6H; 19, 51); 1.57 (m; 4H; B, 2, 5); 1.81 (m; 4H; B; 2, 5); 2.18 (m; 4H; B’, 2, 5); 3.70 (s br;
2H; 3, 4); 4.67 (s br; 2H; A); 5.04 (d; 2H; 14, 46; *Ji4154647 = 8.2 Hz); 5.35 (s br; 2H; A”);
5.38 (d; 2H; 15, 47; *Ji4.15:4647 = 8.0 Hz); 5.95 (d; 2H; 7, 11; *Jr8.10.11 = 7.8 Hz); 6.58 (t; 1H;
9; *Jgo9.10 = 7.4 Hz); 6.87-7.28 (m; 42H; (27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54,
55,57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). *'"P{'"H}-NMR (162 MHz, 25 °C,
CDCl3): 8 (ppm) = 102.0 (12, 25). IR-Spektrum identisch mit 186. CHN: CgoH79BF4sNO(P,Ir
(M = 1555.45 g/mol) (dias-113 x 1.0 4q. CH,Cl, und 0.5 dq. Et,0) ber. C 59.43; H 5.17; N

0.84 gef. C 59.69; H 5.19; N 0.97.

Pol. [ ] =+135.4(c =0.10/CH,CL,).

4.14.4.5. [Ir'(51*-1,5-COD)(x>-(S,S)-Pz"" POC| 'BPh4 (187)
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Aus 130, [Ir(D)(u-Cl)(5*-1,5-COD)],

und NaBPhy.

Ausbeute: 68 %. Form: roter Feststoff, stabil. Lg:
CH)Cl,, loslich (RT); Et,O, schlecht (RT); Pentan,
unldslich (RT). Tgm = 113-116 °C (Zers.) (CH,Cly/
Et,0/25 °C). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, CD,Cl,):
(HMQC) 6 (ppm) = Verhiltnis zwischen I1 und 12;
1:0.9. 1.03-2.73 (m; 18H; 3, 4, 5, 6, A); 3.10 (s br; 1H;
B); 3.57 (s br; 1H; B); 3.99 (m; 2H; 1, 2); 4.57 (s br;
0.5H; B); 4.93 (s br; 0.5H; B); 5.06 (s br; 0.5H; B); 5.23
(s br; 0.5H; B); 6.09 (s; 0.5H; 23; 11); 6.20 (s; 0.5H; 23;
12); 6.91 (m; 5H); 7.03 (t; d; 8H; BPhy'); 7.37 (m; 20H);
9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 22, 24; c, e).
Verhiltnis zwischen 11 und I12: 1:0.6. Isomer 1: '"H-NMR (600 MHz, — 60 °C, CD,Cl,):
(H,H-COSY) o (ppm) = 1.45-1.56 (m; 4H; 3, 4, 5; Ayans-21-anti); 1.77 (s; 1H; 3°); 1.85 (s; 1H;
45 Aprans-7); 1.98 (m; 1H; 6); 2.09 (m; 2H; 575 A’ frans-21); 2.25 (85 1H; Agans7); 2.33 (s; 1H; A);
2.52 (m; 2H; A’ prans-7; A’ Agrans-21); 2.66 (m; 1H; A fans7); 2.79 (m; 1H; 67); 2.84 (s; 1H; B);
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3.48 (s; 1H; B”); 4.16 (s; 1H; 2); 4.77 (s; 1H; B*”); 5.47 (s; 1H; B*””); 6.05 (s; 1H; 23); 6.42
(s; 1H; 1); 6.94 (t; 4H; d; °J.q = 7.1 Hz); 7.01-7.46 (m; 10H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18,
19, 14); 7.64 (s; 1H; 22); 7.09 (t; 8H; c; 3Jc,d = 7.0 Hz); 7.35 (s br; 8H; a). Isomer 2 kann nur
teilweise zugeordnet werden. Isomer 2: “C{'H}-NMR (150 MHz, — 60 °C, CD,CL):
(HMQC) 6 (ppm) = 23.4 (s; 3); 24.6 (s; 4); 26.5 (8; A pans-7); 29.4 (8; A’ yrans-21); 33.5 (d; 6;
3J3,7 = 7.6 Hz); 33.9 (s; 5); 35.2 (; A” prans-7); 36.4 (55 A" pans-21); 61.1 (s; B); 62.6 (s; B’);
68.0 (s; 2); 82.6 (s; 1); 99.2 (d; B’ 3J7,Bm = 11.9 Hz); 100.0 (d; B>*’; 3J7,Bms = 11.9 Hz),
108.7 (s; 23); 122.1 (s; d); 126.1 (s; ¢); 128.4-133.2 (m; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17,
18, 19, 24); 135.8 (s; b); 138.8 (s; 22); 143.8 (s; ?); 163.9 (q; a; 1Ja,BOr =49.1 Hz). Isomer 2:
IPI'H}I-NMR (81MHz, 25 °C, CD,CL): & (ppm) = 102.2 (s; 7). Isoner 1: *'P{'"H}-NMR
(81MHz, 25 °C, CD,CL): & (ppm) = 105.9 (s br; 7). Isomer 2: *'P{'H}-NMR (242 MHz,
— 60 °C, CD,Cl,): & (ppm) = 101.6 (s br; 7; I2). Isomer 2: *'P{'H}-NMR (242 MHz, — 60 °C,
CD,Cly): & (ppm) = 104.1 (s; 7). IR (KBr): V' (cm™) = 3106 (w) [v CH Aromat]; 3052 (m) [v
CH Aromat]; 2938 (m) [v CH Alkan]; 2860 (m) [v CH Alkan]; 1949-1748 (w) [OK Aromat];
1579 (w); 1479 (w); 1435 (m) [v Phosphinit]; 1105 (m); 1032 (m); 951 (w); 732 (m) [6 CH
Aromat]; 701 (s) [6 CH Aromat]; 612 (m); 568 (m); 547 (w); 530 (w). MALDI (m/z): 651
[M-BPh,]". CHN: Cs3HssBIrN,OP (M = 970.02 g/mol) (Komplex x 1iq. Et;0) ber. C 65.71;
H 6.56; N 2.64 gef. C 66.02; H 6.23; N 3.53.

4.14.6. Nickelkomplexe

4.14.6.1. Abkiirzungen
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4.14.6.2. NMR-Experiment:
[Ni"(7*-Allyl) («*-(R, R)-Ph*"POP)|"CI" (188)

— —® ) Aus 25 mg 71 und 8 mg [Ni'(7*-Allyl)(uo-
@\ /@ Cl);] in 0.4 ml CD,CI, fiir 15 Minuten bei
P=o., Raumtempratur. 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,

N@ a® CD,Cl,): o (ppm) = 3.47-3.80 (m br; 8H; 2, 5,
B4 A): 6.56 (s br; 2H: 7, 11): 6.75 (s br; 1H: 9);
©/ \© 7.23-7.77 (m; 22H; 8, 10, 14, 15, 16, 17, 18,

~ - 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34,

35, 36, 37). *'"P{'"H}-NMR (80 MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm) = 132.6 (s; 12, 25). MA 646
[M-CI]". CHN: C37H3,CINNiO,P, (M = 680.77 g/mol).

4.14.7. Palladiumkomplexe
4.14.7.1. Allgemeine Vorschrift
4.14.7.1.1. [Pd" (u;-Cl)y(Ligand)]
4.14.7.1.1.1. Methode 1

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 0.4 mmol Ligand in 5
ml trockenem Toluol gelést und bei Raumtemperatur 153 mg (0.4 mmol)
[PA(II)(C1)2(BzCN),] auf einmal zugegeben. Nach wenigen Minuten bildet sich ein farbloser
Niederschlag, welcher nach einer Stunde Riihrzeit {iber einer P4-Fritte abfiltriert wird. Nach
Waschen mit ein wenig trockenem Diethylether bzw. Pentan wird der erhaltene Feststoff im
Hochvakuum getrocknet. Um Reste von [Pd"(u;-C1)2(BzCN),] zu entfernen, kann versucht

werden, den Fessttoff mit warmem Methanol zu waschen.
4.14.7.1.1.2. Methode 2

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 153 mg (0.4 mmol)

[Pd"(1,-C1),(BzCN),] in 5 ml trockenem Methylenchlorid geldst und bei Raumtemperatur 0.4
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mmol Ligand auf einmal zugegeben. Bei der Zugabe des Liganden muss sich sofort die Farbe
der Losung von Rot nach Gelb @ndern. Die Losung wird bei Raumtemperatur eine Stunde
geriihrt, stark eingeengt und mit ca. 10 ml trockenem Diethylether bzw. Pentan den Komplex
gefillt, welcher tiber einer P4-Fritte abfiltriert wird. Nach waschen mit ein wenig trocknem
Diethylether bzw. Pentan wird der erhaltene Feststoff an der Olpumpe getrocknet. Um Reste
von [Pd"(u;-Cl),(BzCN),] zu entfernen, kann versucht werden, den Fessttoff mit warmem
Methanol zu waschen.

Bei den Komplexen handelt es sich in geloster Form oder als Feststoff im Allgemeinen um

relativ stabile Verbidnungen.

4.14.7.2. [Pd" (*-Allyl)(Ligand)] "X” X" = BFy, SbFs, ClO4, PFs

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 73 mg (0.2 mmol)
[Pd(7*-Allyl)(12-C1)]> (115) in 5 ml trockenem Acetonitril geldst und unter Lichtausschluss
bei Raumtemperatur 77 mg (0.4 mmol) AgBF, 137 mg (0.4 mmol) AgSbFe, 83 mg (0.4
mmol) AgClO4 oder 101 mg (0.4 mmol) AgPF¢ auf einmal zugegeben. Die farblose
Suspension wird eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Der Festoff wird iiber eine
Schutzgasfritte abfiltriert, mit ein wenig trockenem Acetonitril gewaschen und das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der Riickstand wird in 3 ml trockenem
Methylenchlorid gelost und bei Raumtemperatur werden 0.4 mmol Ligand zugegeben. Die
Losung wird eine Stunde geriihrt, stark eingeengt und den Komplex mit 10 ml trockenem
Diethylether oder Pentan gefdllt. Der Niederschlag wird iiber eine P4-Schutzgasfritte
abfiltriert mit etwas trockenem Diethylether oder Pentan gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet. Die Lagerung erfolgt unter Schutzgas bei — 20 °C.

Bei den Allylkomplexen handelt es sich im Allgemeinen um labile Verbdingungen, welche

sich innerhalb 1-2 Tagen in geloster Form oder als Feststoff sich zerrsetzen.

4.14.7.3. [Pd" (7 -Allyl)(u2-C1)], (189)

In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetriihrstabchen werden 80 ml Wasser entgast und 500
mg (2.8 mmol) PdCl, und 330 mg (5.6 mmol) Natriumchlorid zugegeben. Nach einer Stunde
tropft man zur tiefroten Losung 0.7 ml (8.4 mmol) Allylchlorid zu und lésst die entstehende

Suspension 24 Stunden bei Raumtemperatur rithren. Die Losung wird dreimal mit je 15 ml
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Chloroform extrahiert und trocknet die vereinigten organischen Phasen {iber
Magnesiumsulfat. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und den erhaltenen
gelben Feststoff aus Methylenchlorid / Hexan bei Raumtemperatur umkristallisiert, Lagerung

erfolgt unter Schutzgas bei — 40 °C.

A Ausbeute: 260 mg (0.7 mmol; 50 %). Form: gelber Feststoff. Lgq:
<< ————— Pd:j::[frpd ffffff >> 8| CHCLs, gut (RT); H,0, unloslich (RT). Tsm = 130 °C (Zers.). 'H-

A NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 2.93 (d; 2H; B-anti,
3T 4 sirans = 12.1 Hz); 3.98 (d; 2H; B-syn; *Jy peis = 5.5 Hz); 5.35 (s br; 1H; A). “C{'"H}-NMR
(50 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 63.5 (s; A); 111.6 (s; B). IR (KBr): V' (cm™) = 3067 (w)
[v CH Alken]; 2962 (m) [v CH Alkan]; 2926 (w) [v CH Alkan]; 2864 (w) [v CH Alkan];
1456 (m) [v C=C]; 1380 (m); 1261 (s); 1095 (s); 1022 (s); 942 (m); 863 (w); 802 (s); 764 (w);
681 (w); 509 (m). CHN: Cc¢H,¢Cl,Pd, (M = 365.89 g/mol).

4.14.7.4. Syntheseversuch [Pd" (u;-Cl),((R,R)-Ph™"SP)]

Aus 68 und 189. Nach einer Stunde kristallisiert ein brauner Festoff, welcher sich in keinem

Losungsmittel mehr 16st.

4.14.7.5. (H)-[Pd" (u;-C1)2(*-(S,S)-BzO™ POB)| (190)

f Aus 69 und  [Pd"(u-Cl),(BzCN),];  das
Q Losungsmittel wird komplett entfernt und der

Riickstand mehrmals mit geringen Mengen kaltem,

RN trockenem Diethylether gewaschen. Ausbeute: 94

o \p*’/ \\\‘CI %. Form: gelber Feststoff; enthillt Losungsmittel.

@ @ Lot CHCls, gut (RT). Tsm = 87-90 °C (Et,O / 25

°C). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm) =

b 3.49-3.65 (m; 6H; 1, 2, 3, 4); 4.39 — 4.60 (m; 4H; 5,
12); 7.16-7.93 (m; 30H; 7, 8, 9, 10, 11, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 30,
31, 34, 35, 36, 37, 38, 40, 41, 42, 43, 44). C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,): (HMQC)
O (ppm) = 65.7 (m; 2, 3); 72.7 (s; 5, 12); 78.7 (m; 1, 4); 127.8 (s); 127.9 (s); 128.4 (m); 129.2

(s); 132.2 (s); 132.3 (s br); 132.8 (s); 133.6 (m); 137.8 () (6, 7, 8,9, 10, 11, 13, 14, 15, 16, 17,
18, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44).
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IP'HI-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,CL): & (ppm) = 114.6 (s; 19, 32). IR (KBr): V' (cm™) =
3054 (w) [v CH Aromat]; 3026 (w) [v CH Aromat]; 2931 (w) [v CH Aromat]; 2872 (w) [v
CH Aromat]; 1967 — 1814 (w) [OK Aromat]; 1586 (w); 1480 (w); 1453 (w); 1435 (s) [v
Phosphinit]; 1397 (w); 1310 (w); 1212 (w); 1183 (w); 1159 (w); 1104 (s) [v P-OAlykl]; 1026
(s) [v Phosphinit]; 819 (m); 746 (s) [6 CH Aromat]; 693 (s) [0 CH Aromat]; 617 (w); 594 (w);
525 (s); 507 (m); 445 (w). MALDI (m/z): 713 [M-C1]". CHN: C4,H4C1,04P,Pd (M = 848.08
g/mol) (Komplex x 1.0 4q. Et,0 x 1.0 BzCN) ber. C 62.09; H 5.41; N 1.37 gef. C 61.42; H
4.92; N 0.81.

Pol. [0} =+26.9°(c = 0.16/CH,CL,).

4.13.7.6. cis-[Pd" (u1-Cl),(x*-(R,R)-Ph™ POPD] (191)

Aus 70 und [Pd"(us-C1)»(BzCN),]in trockenem
THF, aus welchem der Komplex kristallisiert.
Gl PO,
“par”

Ausbeute: 99 %. Form: farbloser Feststoff;
enthdlt Losungsmittel. Lso: CHCl3, gut (RT). Tsm
) ©/P = 175-180 °C (Zers.) (THF/25 °C). 'H-NMR (400

MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 5.23 (dd; 2H; 3,
4; %J313431 = 6.4 Hz, *J331.4.13 = 5.4 Hz); 7.19 (t; 1H; J = 1.2 Hz); 7.20 (t; 1H; J = 1.4 Hz);
7.43 (m; SH); 7.47 (t; 2H; J = 7.4); 7.54 (t; 2H; J = 6.9 Hz); 7.70 (m; 8H); 7.75 (t; 2H; J =

7.6); 8.49 (dd; 4H; J = 7.4 Hz) (7, 8, 9, 10, 11, 15, 16, 17, 18, 19, 21, 22, 23, 24, 25, 28, 29,
30, 31, 32 34, 35, 36, 37, 38). *C{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 75.9 (s; 3,

4); Aufzdhlung aller erkennbarer Signale da keine Multiplizititszuordnung moglich ist: 125.6
(s); 128.2 (m); 129.4 (m;); 132.0 (m); 134.0 (s); 135.7 (m) (6, 7, 8, 9, 10, 11, 14, 15, 16, 17,
18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38); 166.3 (m; 2, 5).
P{'H}-NMR (162 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 129.9 (s; 13, 31). IR (KBr): V' (cm™) =
3056 (w) [v CH Aromat]; 2971 (w) [v CH Alkan]; 2857 (w) [v CH Alkan]; 1740 (s) [v Imid];
1497 (w); 1436 (s) [v Phosphinit]; 1368 (m); 1183 (m); 1132 (m); 1098 (s) [Aromat]; 1061 (s)
[Aromat]; 1011 (w) [Aromat]; 997 (w); 878 (s); 746 (s) [0 CH Aromat]; 720 (w); 689 (s) [0
CH Aromat]; 637 (w); 560 (m); 515 (s); 500 (m). MALDI (m/z): 792 (M+K); 775 (M+Na);
717 (M-Cl); 681 (M-2Cl). CHN: C34H7NO4P; CI,Pd (M = 752.85 g/mol) (Komplex x 2
THF) ber. C 56,23; H 4.83; N 1.56 gef. C 56.17; H4.67; N 1.57.
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4.14.7.7a. (+)-cis-[Pd" (u;-C1),(i*-(S,S)-Ph”" POP] (192)
) Aus 71 und [Pd"(u-Cl),(BzCN),] nach Methode 1;
©\ /© rekristallisiert durch langsame Diffusion von Et,O
N PO\D in CDCly bei 25 °C. Ausheute: 75 %. Form:
Cy"//Pd\\\“po\‘“\\(s) N@ farbloser Feststoff; enthdlt Losungsmittel. Lgo:
CHCIs, gut (RT); Toluol, unléslich (RT). Tsm =
©/ \© ) 135 °C (Zers.) (Toluol/25 °C). "H-NMR (400
MHz, 25 °C, CDCl3): § (ppm) = 3.21 (pst; 2H; 2, 5; »*'J = 7.8 Hz); 3.51 (pst; 2H; 2°, 5°; P J =
9.2 Hz); 4.96 (t; 2H; 3, 4); 6.37 (d; 2H; 7, 11; *Jr889:9.10:0.1 = 7.8 Hz); 6.75 (t; 1H; 9; *Jz 09,10
=17.2 Hz); 7.17 — 8.20 (m; 20H; 8, 10, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31,
33, 34, 35, 36, 37). “C{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 50.8 (s; 2, 5); 78.8
(s; 3, 4); 111.5 (s; 7, 11); 117.8 (s; 9); Aufzdhlung aller erkennbarer Signale da keine
Multiplizititszuordnung moglich ist: 125.3 (s), 127.9 (pst; J = 6.4 Hz); 128.2 (s); 129.0 (pst;
PJ = 7.0 Hz); 129.3 (s); 131.7 (s); 132.1 (pst; ®J = 5.5 Hz); 133.4 (s); 134.8 (pst; *°J = 6.4
Hz); 137.8 (s); 146.2 (s) (6, 8, 10, 13; 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26; 27, 28, 29,
30, 31, 33, 34, 35, 36, 37). *'P{'"H}-NMR (242 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 123.1 (s; 12,
25). IR (KBr): V' (cm™) = 3052 (w) [v CH Aromat]; 2926 (w) [v CH Alkan]; 2851 (w) [v CH
Alkan]; 1598 (m) [v C=C Aromat]; 1506 (m) [v C=C Aromat]; 1480 (m) [v Phosphinit]; 1436
(m) [v Phsophinit]; 1369 (m); 1309 (w); 1185 (w); 1100 (s) [v Phsophinit]; 1036 (w); 997
(w); 901 (m); 830 (w); 746 (m) [0 CH Aromat]; 718 (w); 698 (s) [6 CH Aromat]; 594 (w);
565 (s); 518 (m); 504 (m); 463 (w); 444 (w). MALDI (m/z): 690 (M-Cl). CHN:
Cs4H3,CIbNO,P,Pd (M = 724.89 g/mol) (Komplex x 0.5 Toluol) ber. C 60.27; H4.81; N 1.71

gef. C 58.99; H 4,44; N 2.04.

Pol. [} = +63.19°(c = 0.36/ CHCL).

4.14.7.7b. cis-[Pd" (u;-C1)2(*-(R,R)-Ph"" POP] (ent-192)

Aus ent-71 und [PdH(,uz-Cl)z(BzCN)z] nach Methode 2; Ausbeute: 50 %. Form: farbloser
Feststoff. *'P- und '"H-NMR-Spektrum identisch mit 192. CHN: C3,H3 CLNO,P,Pd (M =
724.89 g/mol).
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4.14.7.8 cis-[Pd" (u1-CI),(i>~(S,S)-Bz"" POP] (193)

Aus 72 und [Pd"(u-Cl),(BzCN),]nach Methode
©\ /© 1. Ausbeute: 68 %. Form: farbloser Feststoff;
o 0 enthdl Losungsmittel. Lgg: CHCl;, gut (RT);
N 19 Toluol, unléslich (RT). Tsm = 120125 °C (Zers.)
©/ (Toluol/25 °C). '"H-NMR (400 MHz, 25 °C,
CDCl3): & (ppm) = 2.58 (m; 2H; 2, 5); 2.80 (m;
2H; 2°.5%); 3.36 (d; 1H; 6; 2J6,6’ =12.7 Hz); 3.59 (d; 1H; 6’; 2J6,6’ =12.7 Hz); 4.78 (s br; 2H;
3,4); 7.17-7.67 (m; 21); 8.16 (s br; 4H) (8, 9, 10, 11, 12, 15, 16, 17, 18, 19, 21, 22, 23, 24,
25, 2628, 29, 30, 31, 32, 34, 35, 36, 37, 38).. "C{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, CDCl): &
(ppm) = 57.2 (s; 2, 5); 69.8 (s; 6); 80.6 (s; 3, 4); Aufzdhlung aller erkennbaren Signale da
keine Multiplizitdtszuordnung moglich ist: 127.5 (s); 127.9 (s); 128.3 (s); 128.5 (s); 128.7 (s);
129.1 (s); 129.2 (s); 131.6 (s); 132.1 (s); 133.2 (s); 135.0 (s) (7, 8, 9, 10, 11, 1214, 15, 16, 17,
18, 1920, 21, 22, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38). *'P{'"H}-NMR
(242 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 122.7 (s; 13, 26). IR (KBr): V' (cm'l) =3053 (w) [vCH
Aromat]; 2921 (w) [v CH Aromat}; 2809 (w) [v CH Aromat]; 1593 (w) [v C=C Aromat];
1435 (m) [v Phosphinit]; 1104 (s) [v Phosphinit]; 1073 (s) [v Phsophinit]; 1027 (w); 991 (w);
905 (m); 840 (m); 743 (s) [6 CH Aromat]; 694 (s) [6 CH Aromat]; 597 (w); 566 (w); 512 (s).
MALDI (m/z): 704 [M-C1]". CHN : C3sH33CLNO,P,Pd (M = 738.92 g/mol) (Komplex x
Toluol) ber. C 56.89; H 4.50; N 1.90 gef. C 57.20; H 4.65; N 2.22.

pal N

4.14.7.9. (H)-cis-[Pd" (u1-CD),(i*-(S,S)-Ph " POP] (194)

Aus 76 und [Pd"(u2-C1)2(BzCN),Jnach Methode 2;

i@ rekristallisiert durch langsame Diffusion von Et,O

/,f-P_O in CDCl; bei 25 °C. Ausbeute: 67 %. Form:
F’d \@N@ farbloser Feststoff; enthdlt Losungsmittel. Lgg:
o 8 CHCI3, gut (RT); Et,0, unloslich (RT). Tspy = kein
:@ definierter Schmelzpunkt; langsame Zerrsetzung

bis ca. 290 °C (CH,Cly/Et,0/25 °C). 'H-NMR

(600 MHz, - 50 °C, CDCls): (H,H-COSY; 400 MHz, 25 °C, CD,Cly) & (ppm) = 2.22 (s; 6H;
38, 40); 2.92 (s; 6H; 39, 41); 3.21 (pst; 2H; 2, 5; ¥/ = 7.8 Hz); 3.58 (pst; 2H; 2°, 57; ®J=9.2
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Hz); 4.83 (pst; 2H; 3, 4; *°J = 5.9 Hz); 6.37 (d; 2H; 7, 11; 3J7,g;879;9,10;10,11 = 7.8 Hz); 6.75 (t;
1H; 9; 3J8,9;9,10 = 7.2 Hz); 7.12 (m; 4); 7.19 (t; 2H; 8, 10; 3J7,g;g,9;9,10;10,11 = 7.7 Hz); 7.33 (m;
2H); 7.38 (d; 2H; *J = 6.9 Hz); 7.42 (t; 2H; °J = 7.1 Hz); 7.59 (t; 2H; >J = 7.1 Hz); 7.65 (t; 2H;
3J=17.1Hz); 9.35 (m; 2H) (8, 10, 15, 16, 17, 18, 20, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 33, 34, 35, 36).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC; 400 MHz, 25 °C, CD,CL,) & (ppm) = 21.7
(s; 38, 40); 23.6 (s; 39, 41); 50.5 (s; 2, 5); 78.8 (s; 3, 4); 111.6 (s; 7, 11); 118.0 (s; 9);
Aufzihlung aller erkennbaren Signale da keine Multiplizitdtszuordnung moglich ist: 124.5 (s);
126.5 (s); 129.4 (s); 131.8 (s); 132.4 (s); 133,.1 (s); 133.8 (s); 139.5; 142.0 (s); 146.2 (s) (6, 8,
10, 13; 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26; 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37).
P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 132.9 (s; 12, 25). IR (KBr): V (cm™) =
3054 (w) [v CH Aromat]; 3009 (w) [v CH Aromat]; 2966 (w) [va CH; Alkan]; 2924 (w) [V,
CH; Alkan]; 2853 (w) [va CH3 Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1563 (w) [v C=C Aromat];
1505 (m) [v CH Aromat]; 1475 (m); 1449 (m) [v Phosphinit]; 1360 (m); 1321 (w); 1280 (m);
1199 (m); 1163 (w); 1133 (m); 1078 (s) [v Phosphinit]; 1033 (m); 997 (w); 975 (w); 898 (m);
832 (w); 807 (m); 751 (s) [6 CH Aromat]; 712 (m); 688 (m); 670 (w); 596 (w); 577 (w); 556
(m); 520 (m); 503 (m) ; 466 (m); 466 (m). MALDI (m/z): 709 [M-2Cl]". CHN:
Ci33H39C1oNO,P,Pd (M = 781.00 g/mol) ber. C 58.44; H 5.03; N 1.64 gef. C 57.64; H 5.48; N
1.85.

Pol. [ |} =+250.0(c =0.13/CH,CL,).

4.14.7.10 (+)-cis-[Pd" (u;-C1)2(k*-(S,S)-Ph“POP)] (195)

Aus 42 und Cy,PCl. Das erhaltene farblose Ol wird

O\ /O wegen der sehr hohen Empfindlichkeit direkt mit
~~\:Pd:/,x‘P_O\<®N @ [Pd"(1>-C1)2(BZCN),] nach  Methode 2
N g \“P—o\\\\\‘{s) synthtetisiert; der Komplex wird mit trockenem Et,O
und mit warmem = Methanol  gewaschen,

O/ rekristallisiert durch langsame Diffusion von Et,O

in CDCI; bei 25 °C. Form: farbloser Feststoff; enthélt noch Losungsmittel. Lgo: CHCl3, gut
(RT); Et,0O, unlsolich (RT); MeOH, unlsolich (RF). Tsym = kein definierter Schmelzpunkt;
langsame Zerrsetzung bis ca. 270 °C (CH,ClL/Et,0/25 °C). '"H-NMR (600 MHz, — 40 °C,
CD,ClL): (H,H-COSY) & (ppm) = 1.14-1.21 (m; 2H); 1.26-1.32 (m; 2H); 1.32—1.40 (m; 8H);

1.49 (m; 4H); 1.64—-1.74 (m; 10H); 1.81 (m; 2H); 1.91 (m; 6H); 2.13 (d; 2H; J = 12.2 Hz);
2.38 (t; 2H; J=13.7 Hz); 2.72 (s; 2H); 2.80 (s; 2H); 2.91 (t; 2H; J=11.9 Hz) (12, 13, 14, 15,
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16, 17, 18; 19, 20, 21, 22, 23, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36); 3.33 (pst; 2H, 2,
5;PJ=10.9 Hz); 3.82 (pst; 2H; 2°, 5°;»J = 5.4 Hz); 4.82 (s br; 2H; 3, 4); 6.58 (d; 2H; 7, 11;
rsi011 = 8.3 Hz); 6.81 (t; 1H; 9; *Jy o010 = 6.9 Hz); 7.27 (t; 2H; 8, 10; *J75:809.10;10.11 = 8.4
Hz). BC{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) & (ppm) = 26.2 (s); 26.5 (s); 27.2 (m);
27.9 (m); 30.3 (s); 30.4 (s); 43.3-44.2 (m) (12, 13, 14, 15, 16, 17, 18; 19, 20, 21, 22, 23, 25,
26, 27,28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36); 53.0 (m; 2, 5); 80.8 (s; 3, 4); 112.8 (s; 7, 11); 118.7
(9); 129.8 (s; 8, 10); 147.0 (s; 9). *"P{"H}-NMR (8 1MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 159.1 (s;
11, 24). IR (KBr): V' (cm™") = 3042 (w) [v CH Aromat]; 2926 (s) [va CH, Alkan]; 2850 (s) [vs
CH, Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1507 (m) [v C=C Aromat]; 1477 (w) [v C=C
Aromat]; 1446 (m) [v Phosphinit]; 1369 (m br); 1324 (w); 1294 (w); 1268 (w); 1199 (w);
1178 (w); 1104 (s) [v Phosphinit]; 1055 (w); 998 (w); 906 (m); 851 (w); 820 (w); 781 (w);
748 (m); [6 CH Aromat]; 689 (m) [6 CH Aromat]; 593 (w); 557 (w); 517 (m); 480 (w); 431
(W). MALDI (m/z): 714 [M-CI]". CHN: C34HssC1LbNO,P,Pd (M = 749.08 g/mol) ber. C
54.52; H 7.40; N 1.87 gef. C 54.50; H 7.19; N 2.38.

Pol. [ ) =+81.7°(c =0.12/CH,CL,).

4.14.7.11. (+)-cis-[Pd" (u;-C),(1*-(S,S)-Ph’ POP] (196)

( )\ J\ Y Aus 78 und [Pd"(u;-C1)»(BzCN),] nach Methode 2;
O, PO der Komplex wird mit trockenm Pentan gefillt;

‘““*Pd::::/ \DN@ rekristallisiert durch langsame Diffusion von Et,O
cl ppra—yt) in CDCl; bei 25 °C. Form: farbloser Feststoff. Lg:
L Y J CH)Cl,, sehr gut (RT); CHCl;, gut (RT); Et0,
schlecht (RT); Pentan, unloslich (RT); MeOH, unlsolich (RT). Tsm = 215-225 °C (Zers.)
(CH,Cly/Pentan/25 °C). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): (H,H-COSY) & (ppm) = 1.30
(dd; 6H; 14, 21; *Jis141001 = 14.5 Hz, *Ji31413.1520210022 = 6.9 Hz); 1.39 (dd; 6H; 15, 22;
iais1022 = 14.7 Hz, *Ji3 14,13,1520212022 = 6.9 Hz); 1.64 (dd; 6H; 17, 24; *J12,17,1004 = 20.0 Hz,

aaaaaaa
>>>>>>>

aaaaaaa

Hz); 3.81 (pst; 2H; 2°, 5°; J = 9.5 Hz); 4.82 (s br; 2H; 3, 4); 6.54 (d; 2H; 7, 11; 3J77g;10,11 =
7.9 Hz); 6.80 (t; 1H; 9; *Jsoo10 = 7.3 Hz); 7.26 (t; 2H; 8, 10; 1858090101011 = 7.5 Hz).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) & (ppm) = 17.5 (pst; J = 2.6 Hz); 19.0 (s);
20.9 (s); 23.2 (s) (14, 15, 17, 21, 22, 23, 24, 25); 33.8 (m; 13, 16, 20, 23); 52.7 (pst; 2, 5; 5T =
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3.3 Hz); 80.7 (pst; 3, 4; " =2.9 Hz); 112.6 (s; 7, 11); 118.7 (s; 9); 129.8 (s; 8, 10); 146.9 (s;
6). *'P{'H}-NMR (81MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 163.1 (s; 12, 19). IR (KBr): V (cm™)
= 3061 (w) [v CH Aromat]; 2963 (s) [va CHs Alkan]; 2930 (s) [va CH Alkan]; 2869 (m) [vs
CHj Alkan]; 1598 (s) [v C=C Aromat]; 1507 (s) [v C=C Aromat]; 1480 (w); 1463 (m); 1370
(s) [0 CHs]; 1286 (w); 1253 (w); 1190 (w); 1159 (w); 1102 (s) [v Phosphinit]; 1062 (m); 997
(w); 905 (s); 827 (w); 786 (w); 751 (m) [0 CH Aromat]; 692 (w) [6 CH Aromat]; 674 (w); 633
(m); 561 (w); 515 (w); 488 (w); 432 (w). MALDI (m/z): 552 [M-CI]". CHN:
CxnH39CILNO,P,Pd (M = 588.82 g/mol) ber. C 44.88; H 6.68; N 2.38 gef. C 45.05; H 6.75; N
2.69.

Pol. [} =+57.9°(c =0.16/CH,CL,).

4.14.7.12. cis-[Pd" (u1-C1)1(*~(S,S)-PhPhenphos] (197)

( Aus 80 und [Pd"(1,-Cl),(BzCN),] nach Methode 1;
das Produkt krsitallisiert aus der

' ye Reaktionsmischung. Form: farbloser Feststoff,

Cl‘\\ _’,/"pio enthdlt noch Losungsmittel, instabil. Lgg: CH,Cly,
/,deii-\_\_\ EN@ unléslich (RT) CHCL;, unléslich (RT); EtO,
“ N unléslich (RT); Toluol, unldslich (RT); Aceton,

unloslich (RT). Tsm = 176 °C (Zers.) (CH,Cly/
Et,0/25 °C). 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
(Ds)DMSO): 6 (ppm) = 3.21-3.81 (m br; 4H; 2, 5);
5.29 (s br; 2H; 3, 4); 6.55 (m; 4H); 6.92 (m; 4H); 7.19 (m; 5SH) (7, 8, 9, 10, 11, 14, 15, 16, 17,
21, 22, 23, 24). *'P{'H}-NMR (81MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = 78.6 (s br; 12, 19). IR
(KBr): v (cm™) = 3064 (w) [v CH Aromat]; 2971 (w) [v CH Alkan]; 2860 (w) [v CH Alkan];
1598 (m) [v C=C Aromat]; 1494 (s) [v C=C Aromat]; 1474 (s) [v C=C Aromat]; 1364 (w);
1326 (w); 1293 (w); 1262 (m); 1228 (m); 1173 (w); 1094 (s) [Aromat]; 1066 (s) [Aromat];
1030 (s) [Aromat]; 1006 (s) [Aromat]; 897 (s) [v Phosphit]; 873 (s) [v Phosphit]; 819 (m);
749 (s) [6 CH Aromat]; 692 (w); 637 (w); 539 (w). MALDI (m/z): nicht nachweisbar. CHN:
C2H9C1oNOgP,Pd (M = 632.66 g/mol)
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4.14.7.13a (-)-cis-[Pd" (u1-Cl),(«*-(S,R)-Ph Tadphos] (198)

Aus 82 und [Pd"(u;-C1)2(BzCN),] nach
Methode 2; der Komplex wird mit
trockenem Pentan gefillt. Ausbeute: nicht
bestimmt. Form: farbloser Feststoff. Lgg:
CHCIs, gut (RT); Toluol, gut (RT); Et;,0O,
schlecht (RT). Tsm = 197-199 °C (Zers.)
(CH,Cl, / Pentan / 25 °C). "H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 0.01 (s; 6H;
18, 50); 1.17 (m; 4H; 2, 5); 1.47 (s; 6H; 19,
51); 3.22 (s br; 2H; 3, 4); 4.88 (d; 2H; 14,
46; *Jia1su647 = 8.1 Hz); 5.55 (d; 2H; 15,
L 47; *Jia1s4647 = 8.6 Hz); 5.74 (d; 2H; 7, 11;
318899101011 = 7.9 Hz); 6.65 (t; 1H; 9; *Js0.010 = 7.1 Hz); 7.10 — 7.30 (m; 24H), 7.52 — 7.62
(m; 18H) (10, 27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64,
65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): (HMQC) & (ppm) =
24.4 (s; 18, 50); 28.2 (s; 19, 51); 48.5 (s; 2, 5); 78.9 (s; 3, 4); 81.1 (s; 15, 47); 82.9 (s; 14, 46);
90.7 (pst; 13, 45; *°J = 9.1 Hz); 91.6 (pst; 16, 48; »J = 8.4 Hz); 111.7 (7, 11); 113.2 (17, 49);
117.7 (9); Aufzéhlung aller erkennbaren Signale da keine Multiplizititszuordnung moglich
ist: 126.8 (s), 128.1 (s), 128.2 (s), 128.4 (s), 128.5 (s), 128.7 (s), 129.2 (s), 129.5 (s), 129.8 (s),
132.6 (s), 133.2 (s), 139.4 (s), 141.6 (s), 133.9 (s), 143.6 (s), 146.4 (s) (6, 8, 10, 13, 16, 20, 27,
28, 29, 30, 31, 32, 39, 40, 41, 42, 43, 45, 48, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63,
64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 80.9 (s;
12, 44). IR (KBr): V (cm™) = 3059 (w) [v CH Aromat]; 2992 (w) [v CH Alkan]; 2935 (w) [v
CH Alkan]; 1599 (m); 1496 (m); 1449 (m); 1373 (m); 1256 (w); 1213 (m); 1162 (w); 1085
(m); 1051 (w); 986 (s br) [v Phosphit]; 920 (m); 851 (w); 795 (w); 743 (w) [0 CH Aromat];
699 (s) [0 CH Aromat]; 539 (w). MALDI (m/z): nicht nachweisbar CHN:
C7Hg;C1LbNOoP,Pd (M = 1345.48 g/mol) ber. C 64.27; H 5.02; 1.04 gef. C 64.15; H 5.14; N
1.38.

Pol. [0} =—117.3(c =0.13/CH,CL).

Cl...

a-”’
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4.14.7.13b. (H)-cis-[Pd" (u1-CD)2(«*-)S,S)-Ph Tadphos] (dias-198)

Aus dias-82 und [Pd"(u;-C1)»,(BzCN),] nach Methode 2; der Komplex wird mit trocknem
Pentan gefillt. Ausbeute: nicht bestimmt. Form: farbloser Feststoff.. Lso: CHCI3, gut (RT);
Toluol. gut (RT); Et,O, schlecht (RT). Tsm = 192-194 °C (CH,Cly/Pentan/25 °C). '"H-NMR
(600 MHz, — 40 °C, CDCls): 6 (ppm) = 0.12 (s; 6H; 18, 50); 0.94 (m; 2H; 2, 5); 1.54 (s; 6H;
19, 51); 1.84 (m; 2H; 2, 5); 3.14 (s br; 2H; 3, 4); 4.92 (d; 2H; 14, 46; °J = 8.1 Hz); 5.48 (d;
2H; 15, 47; *Jia1s4647 = 8.6 Hz); 5.88 (d; 2H; 7, 11; *Jia1su647 = 7.9 Hz); 6.75 (t; 1H; 9;
1889910001 = 7.1 Hz); 7.10 — 7.30 (m; 24H), 7.52-7.62 (m; 18H) (10, 27, 28, 29, 30, 31,
39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73).
IP'HI-NMR (242 MHz, — 40 °C, CDCls): & (ppm) = 81.1 (s; 12, 44).

Pol. [o ) = +155.2(c =0.13/CH,CL,) .

4.14.7.14. Syntheseversuch von [Pd" (u;-C1)2(S,R,)-PhBinphos]

Aus 84 und [Pd"(u;-Cl),(BzCN),]; Bildung einer unbekannten Spezies. Form: farbloser
Feststoff; enthillt noch Lésungsmittel. Lgo: CH,Clp, gut (RT); Et,O, unldslich (RT). H-
NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): o (ppm) = 3.08 (s br; 4H; 2, 5); 4.68 (v br s; 2H; 3, 4); 6.33—
7.65 (m; 29H; 7, 8, 9, 10, 11, 13, 1416, 17, 18, 19, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 33, 34, 36, 37, 38,
39, 41, 42, 44, 45, 46, 49. *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, — 40 °C, CDCLs): & (ppm) = 146.3 (s);
109.4 (s); 103.5 (v br s) (50, 51). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 146.3
(v br s); 109.4 (v br s); 103.5 ( v br s) (50, 51). *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 50 °C, CDCL): &
(ppm) = 110.0-100.0 (m br; 50, 51).
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4.14.7.15. trans-[Pd" (u;-C)y('-(RS, RS,S)-Cam®S”" POP),] (199)

Cle.
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Aus 124 und [Pd"(u;-Cl)2(BzCN),]
Methode 2; der Komplex wird mit
trockenem Et,0 gefillt. Ausbeute: nicht
bestimmt. Form: gelber Feststoff. Lg:
CHyCl,, gut (RT); Et,0O, unloslich (RT).
Tsm = kein definierter Schmelzpunkt. H-
NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl;): 6 (ppm)
= 1.04, 1.09 (s; 6H; 14, 15; D1, D2); 1.42
(m; 2H; 8, 9; D1, D2); 1.86 — 2.14 (m; 3H;
8’, 10, 11; D1, D2); 2.32-2.57 (m; 2H; 9°,
11’; D1, D2); 2.84 (m; 1H; 6; D1, D2);
3.14-4.02 (m; 7H; 2, 4, 5 6°, 16, D1, D2);
4.32 - 498 (m; 1H; 3, D1, D2); 7.20-8.08
(m; 15H; 18, 19, 20, 21, 22, 25, 26, 27, 28,

29, 31, 32, 33, 34, 35; D1, D2). *'P{"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 120.7 (s,
20; D1, D2). IR (KBr): V (cm™) = 3056 (w) [v CH Aromat]; 3030 (w) [v CH Aromat]; 2956
(m) [v CH Alkan]; 2925 (m) [v CH Alkan]; 1741 (s) [v Keton]; 1476 (w); 1452 (w); 1436
(m); 1416 (w); 1393 (w); 1376 (w); 1343 (s) [v Sulfon]; 1282 (w); 1214 (w); 1148 (s) [v
Sulfon]; 1104 (s) [v Phaophinit]; 1047 (s) [v Phosphinit]; 971 (m); 915 (m); 846 (w); 816 (m);
748 (m) [d CH Aromat]; 697 (s) [0 CH Aromat]; 615 (m); 573 (m); 522 (m). MALDI (m/z):
750 [M-Cl1]". CHN: C33H33CI,NO4PPdS, (M = 785.09 g/mol) ber. C 56.91; H 5.50; N 2.01
gef. C 55.55; H 5.05; N 2.18.
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4.14.7.16. cis-[Pd" (u1-CD)2(*-(RS,RS)-Boc**S™ POP)] (200)

Aus 125 und [Pd"(x;-Cl),(BzCN),] Methode 2; gefallt
wird mit Et,0. Die Reaktion wird bei — 10 °C
durchgefiihrt. Der Ligand wird langsam zur
Metallvorstufe zugetropft. Ausbeute: 48 %. Form:
gelber Feststoff; enthdlt noch Losungsmittel. Lgg:
CH,Cl,, gut (RT); Et,0, unléslich (RT). "H-NMR (600
MHz, 25 °C, CDCl): (H,H-COSY) 8 (ppm) = 1.41 (s;
9H; 8, 9, 10); 2.93 (m; 1H); 3.13-3.33 (m; 2.5H); 3.68

(m; 0.5H); 3.75-3.81 (m; 1.5H); 3.90 (m; 0.5H); 4.24 (s; 0.25H); 4.26 (s; 0.25H); 4.40 (s;
0.25H); 4.43 (s; 0.25); 4.98 (s; 0.25H); 5.00 (s; 0.25H); 5.05 (s; 0.25H); 5.07 (s; 0.25H) (2, 4,
5,11); 7.36 — 7.43 (m; 4H); 7.48 — 7.68 (m; 5H); 7.62 (m; 2H); 7.68 (d; 1H; J= 7.4 Hz); 7.77
(m; 3H); 8.08 (d; 1H; J = 7.6 Hz); 8.09 (d; 1H; J= 7.6 Hz) (13, 14, 16, 16, 17, 20, 21, 22, 23,
24, 26,27, 28,29, 30). *C{"H}-NMR (150 MHz, 25 °C, CDCls): (HMQC) & (ppm) = 28.4 (s;
8,9, 10; D1, D2); 40.7 (s; 11; D1); 41.4 (s; 11; D2); 43.3 (s; 3; D1); 43.7 (s; 3; D2); 48.6 (s;
4; D1); 48.8 (d; 2; DI; 3J2,18 = 8.1 Hz); 49.0 (s; 4; D1, D2); 49.5 (d; 2; D2; 3J2,1g = 8.1 Hz);
77.8 (s; 3; D1, D2); 80.9 (s; 7; D1, D2); 128.3 (d; J = 12.3 Hz); 128.9 (d; 26.2 Hz); 129.4 (d;
37.5 Hz); 129.5 (s); 132.2 (s); 132.5 (s); 133.5 (s); 134.6 (d; J = 8.3 Hz); 153.0 (s; 6; D1);
153.1 (s; 6; D2). *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 119.6 (s; 18; D1, D2).
IR (KBr): V' (cm™) = 3057 (w) [v CH Aromat]; 2974 (w) [v CH Alkan]; 2929 (w) [v CH
Alkan]; 1696 (s) [v Carbamat]; 1586 (w); 1479 (w); 1455 (w); 1437 (m); 1399 (s) [§ ‘Butyl];
1366 (w); 1257 (w); 1160 (m); 1132 (m); 1104 (m); 1071 (w); 1049 (m); 997 (w); 954 (w);
922 (w); 878 (w); 839 (w); 751 (w); 721 (w); 700 (m) [6 CH Aromat]; 689 (m) [6 CH
Aromat]; 578 (w); 548 (w); 515 (w); 490 (w). MALDI (m/z): 748 [M-CI]"; 713 [M-2CI]".
CHN: Cy3H3,CI,NO3PPdS,; (M = 670.92 g/mol) ber. C 50.12; H 5.50; N 2.09 gef. C 50.04; H

4.62; N 2.65.
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4.14.7.17. cis-[Pd" (u1-CD)1(k*~(RS,RS,S)-Cam'Pz"" POP)] (201a)
trans-[Pd" (u;-Cl),(x"-(RS, RS,S)-Cam'Pz"" POP),] (201b)

N Aus 128 und [Pd"(u;-C1)2(BzCN),]

] Methode 2; gefillt wird mit Et,0.

s C. T Ausbeute: 48 %. Form: gelber

o " o o " " Feststoff. Lgo: CH,Cl,, gut (RT);

[ Et,0, unléslich (RT). "H-NMR (200

a) N b) MHz, 25 °C, CDsCN): & (ppm) =

0.81 (m; 3H; 14; D1, D2); 1.04 (m;
3H; 15; DI, D2); 1.20 (s; 9H; 22,

Qg
-

/\
(\)\ 4’. 23,24; D1); 1.24 (s; 9H; 22, 23, 24;
7 D2); 1.45 (m; 1H; §; D1, D2); 1.69
. . I b
7 (m; 1H; 9; D1, D2); 1.84-2.08 (m;
7 3H; 8’; 10, 11; D1, D2); 2.35 — 2.45

(m; 2H; 9’; 11°; D1, D2); 2.95 (m;
1H; 6; D1, D2); 3.16-4.07 (m; 5H; 2, 5, 6’; D1, D2); 4.52-5.16 (m; 2H; 3, 4; D1, D2); 6.00 (s
br; 1H; 19; D1, D2); 7.16-8.06 (m br; 11H; 20, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37; D1, D2).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD;CN): & (ppm) = 19.9 (s; 14; D1, D2); 20.2 (s; 15; D1,
D2); 26.1 (s; 8, D1, D2); 26.4 (s; 9; D1, D2); 30.9 (s; 22, 23, 24; D1, D2); 32.9 (s; 21; DI,
D2);43.2 (s; 10; D1, D2); 43.6 (s; 11; D1, D2); 45.9 (s; 6; D1, D2); 48.2 (s; 13; D1, D2); 51.6
(s; 2; D1, D2); 53.2 (s; 5; D1, D2); 58.7 (s; 7; D1, D2); 66.2 (s; 4; D1); 66.3 (s; 4; D2); 83 (m;
3; D1, D2); 103 (s; 19; D1, D2); Aufzdhlung aller erkennbaren Signale da keine
Multiplizitdtszuordnung moglich ist: 129.3 (s), 129.4 (s), 129.6 (s), 129.9 (s), 130.3 (s),
131.4(s), 133 (m br) (20, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37); 163.7 (s; 18; D1, D2);
215.4 (s; 12; D1, D2). *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD;CN): & (ppm) = 110.2 (s br; 25;
D1, D2; K1 I1); 111.2 (s; 25; D1, D2; K1 12); 111.4 (s; 25; D1, D2; K2). IR (KBr): V' (cm™)
= 3057 (w) [v CH Aromat]; 2960 (s) [v CH Alkan]; 1743 (s) [v Keton]; 1519 (w); 1458 (w);
1437 (m) [v P-Aryl]; 1394 (w); 1343 (s) [v Sulfon]; 1240 (w); 1210 (w); 1150 (s) [v Sulfon];
1103 (s) [v Phsophinit]; 1048 (s) [v Phosphinit]; 998 (w); 906 (w); 823 (w); 751 (m) [6 CH
Aromat]; 694 (s) [6 CH Aromat]; 619 (w); 519 (m br). MALDI (m/z): 748 [M-CI]"; 713 [M-
2CI]". CHN: a) CyHgsCLLNgOgPoPdS; (M = 1392.81 g/mol) b) C33H4CLN3;O4,PPAS (M =
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785.07 g/mol) ber. C 54.60; H 5.83; N 5.79 gef. C 53.58; H 5.49; N 4.69 unter der Annahme
a):b)1:1.
4.14.7.18. cis-[Pd" (u1-C1),(x*-(RS,RS)-B'PzPhenphos] (202)

Y Aus 127 und [Pd"(u;-Cl),(BzCN),] Methode 2;
gefillt wird mit Et;O. Ausbeute: 67 %. Form:
d o gelber Feststoff; kristallisiert mit 0.5 dq. Et,O.
T 0 Lso: CHyCl, gut (RT); MeCN, gut (RT); EO,
P \QN unlslich (RT); CHCL, unléslich (RT). Tsm =
/ 133-137 °C (Zers.) (CH,Cl/Et,0/25 °C). 'H-
W NMR (200 MHz, 25 °C, CDsCN): 6 (ppm) o
(ppm) = 1.23 (s br; 20, 21, 22; 9H; D1, D2); 3.34—
4.61 (s v br; 4H, 2, 5; D1, D2); 5.10-5.99 (s v br; 2H; 3, 4; D1, D2); 6.64-8.10 (m v br; 11H;
8,9, 10, 11, 12, 16, 17, 25, 26, 27, 28; D1, D2). *"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD;CN): &
(ppm) = 80.7 (s br; 29; T = 252.8 Hz). IR (KBr): V (cm™) = 3122 (w) [v CH Aromat]; 3063
(W) [v CH Aromat]; 2965 (m) [v CJ Alkan]; 2931 (w) [v CH Alkan]; 2853 (w) [v CH Alkan];
1630 (m) [v Amid]; 1600 (m); 1575 (w); 1495 (s); 1475 (m); 1449 (m); 1418 (m); 1370 (w);
1293 (w); 1263 (m); 1229 (m); 1174 (m); 1097 (m); 1058 (m); 1008 (w); 904 (m); 818 (m);
755 (m); 720 (w); 701 (w); 608 (w); 548 (w). MALDI (m/z): nicht nachweisbar. CHN:
Co4H26CIN3O4PPd (M = 628.78 g/mol) ber. C 46.90; H 4.69; N 6.31 gef. C 47.25; H 4.42; N
6.65.

4.14.7.19. cis-[Pd" (u1-C1),(k*-trans)-(RS,RS)-Boc Pz POP] (203)

Aus 129 und [Pd"(x-Cl),(BzCN),]Methode 2; gefallt

@\ /@ wird mit Et;0O. Ausbeute: %. Form: gelber Feststoff;
A0 enthdlt Losungsmittel. Lgq: CH,Cl,, gut (RT); Et,0,

\Q 4{ unléslich (RT). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl3) &
- U >< (ppm) = 1.49 (m; 9H; 7, 8, 9; D1, D2); 3.25 — 4.39 (m
Z br; 5SH; 2, 4, 5; D1, D2); 6.29 — 6.49 (m br; 2H; 3, 14;

D1, D2); 7.35 — 8.27 (m br; 12H; 13, 15, 18, 19, 20, 21, 22, 24, 25, 26, 27, 28; D1, D2).

P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 109.4 (s br; 16; D1, D2). MALDI (m/z):
nicht nachweisbar. CHN: C,4H,¢C1,N303;PPd (M = 614.80 g/mol).
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4.14.7.20. cis-[Pd" (u1-CD)1((R,R)-Pz"™" POC)] (204a)
trans-[Pd" (u;-Cl)2((R,R)-Pz"" POC),] (204b)

a” Tre—N

Aus 130 und [Pd"(u;-Cl),(BzCN),]; Nach einer
Stunde krsitallisiert aus der gelben Ldsung ein
schwach gelber Festoff, welcher sich in keinem
Losungsmittel mehr 16st. IR (KBr): V' (cm™) =
3140 (w) [v CH Pyrrazol]; 3109 (w) [v CH
Aromat]; 3057 (w) [v CH Aromat]; 2942 (m) [v
CH Alkan]; 2861 (w) [v CH Alkan]; 1586 (w);
1570 (w); 1510 (w); 1482 (w); 1436 (m) [v
Phosphinit]; 1415 (w); 1400 (w); 1304 (w); 1261
(w); 1198 (w); 1101 (m) [v Phosphinit]; 1078
(w); 1034 (s) [v Phosphinit]; 997 (m); 967 (m);
917 (w); 905 (w); 874 (w); 809 (w); 749 (s) [d
CH Aromat]; 694 (s) [6 CH Aromat]; 616 (w);

589 (w); 527 (m); 508 (m); 476 (w). MALDI (m/z): 491 [M-CI]". CHN: 203a

CyHsCLN,OPPd (M =

527.72 g/mol;) ber.

C 47.80; H 439; N 531 203b

C43H47C1N4O,P,Pd (M = 891.13 g/mol;) ber. C 57.96; H 5.32; N 6.29 gef. C 51.42; H 4.75;

N 5.75.

4.14.7.21. cis-[Pd" (u1-CD),(*-(RS,RS)-'Pz"" POC] (205)

a.. PO,
“pa<l
TUN—N

a’

Aus 132 und [Pd"(u;-Cl),(BzCN),]] nach Methode 2; Bildung
zweier Isomere; Verhiltnis nicht bestimmbar. Ausbeute:.
Form: gelber Feststoff; enthdlt Losungsmittel. Lgg: CH2Cls.
gut (RT); CHCIj;, schlecht (RT); Et,O, unléslich (RT). Tsm =
170-180 °C (Erweichung) (CH,Cly/Et,0/25 °C). '"H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CD,Cl): 6 (ppm) = 1.07 — 1.85 (m; 7H; 3,

4,5, 6); 1.29 (s; 9H; 26, 27, 28); 2.48 (s; 1H; 6°); 3.93 (s br; 1H; 1); 6.38 (d; 1H; 23; 3J23,24 =
3.2 Hz); 6.47 (s br; 1H; 2); 7.09-7.98 (m; 10H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19). 13’C{IH}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cly): (HMQC) & (ppm) = 23.8 (s; 4); 24.1 (s; 5); 30.3 (s; 26, 27,
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28); 31.3 (s; 25); 31.8 (s; 3); 32.6 (s; 6); 64.9 (m; 2); 85.9 (s; 1); 106.7 (s; 23; 12); 107.9 (s;
23; 11); 127.4 — 1345 (m; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 24); 163.6 (s; 21).
P HI-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,Cly): & (ppm) = 92.0 (s; 7; I1); 97.5 (s br; 7; I2). IR
(KBr): vV (cm™) = 3114 (w) [v CH pyrazol]; 3055 (w) [v CH Aromat]; 2952 (s) [v CH
Alkan]; 2861 (m) [v CH Alkan]; 1967-1814 (w) [OK Aromat]; 1587 (w); 1572 (w); 1515
(m); 1482 (w); 1436 (s) [v Phosphinit]; 1360 (m); 1240 (m); 1103 (s) [v Phosphinit]; 1026 (s)
[v Phosphinit]; 995 (m); 936 8w); 909 (w); 881 (w); 749 (m) [6 CH Aromat]; 691 (s) [6 CH
Aromat]; 628 (w); 589 (w); 561 (m); 522 (m); 504 (m). MALDI (m/z): 549 [M-CI]". CHN:
CysH31C1LbN,OPPd (M = 583.83 g/mol) ber. C 51.43; H 5.35; N 4.80 gef. C 50.09; H 5.04; N
4.83.

4.14.7.22. cis-[Pd" (u1-CD),(x*~(RS,RS)-BocA" POP] (206)

Aus 136 und [Pd"(u;-C1)»(BzCN),] nach Methode 2;
rekristallisiert durch CDCl; / Et,O-Diffusion bei 25 °C.

Cl-._ P

< Losungsmittel. Lgoi: CHCI3, gut (RT); Et,O, unléslich

o]

igj@ o | Ausbeute:. Form: gelber Feststoff; enthéllt noch
_ N
o P >< (RT). Tsm = 170-180 ©°C  (Erweichung)
D (CH,CL,/Et;0/25 °C). 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCls): (H,H-COSY) o (ppm) = 1.24 (s; 9; 8, 9, 10;
D1, D2); 2.07 (s br; 3H; 18; D1, D2); 2.27 (s br; 3H; 33; D1, D2); 2.61 (s br; 3H; 40; D1);
3.06 (s br; 3H; 25; D1, D2); 3.49-3.82 (m br; 2H; 2°, 5°; D1, D2); 4.44 (s br; 1H; 4; D1, D2);
7.02-7.92 (m; 14H; D1, D2); 9.07 (s br; 2H) (14, 15, 16, 17, 21, 22, 23, 24, 29, 30, 31, 32, 36,
37,38,39; D1, D2). "H-NMR (600 MHz, — 40 °C, CDCl3): & (ppm) = 1.23 (s; 9; 8, 9, 10; D1,
D2); 2.02 (s; 1.5H; 18; D1); 2.07 (s; 1.5H; 18; D2); 221 (s; 1.5H; 33; D1); 2.29 (s; 1.5H; 40;
D2); 2.32 (s; 1.5H; 33; D2); 2.37 (s; 1.5H; 40; D2); 2.66 (s; 1.si; 25; D1); 2.83 - 3.06 (s br;
3H; 25; D1, D2); 3.49 — 3.82 (m br; 2H; 2°, 5°; D1, D2); 4.44 (s br; 1H; 4; D1, D2); 7.02 —
7.92 (m; 14H; D1, D2); 9.07 (s br; 2H) (14, 15, 16, 17, 21, 22, 23, 24, 29, 30, 31, 32, 36, 37,
38, 39; D1, D2). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl5): (HMQC) & (ppm) = 21.2 (m; 18,
25, 33, 40; D1, D2); 27.9 (s; 8, 9, 10; D1, D2); 49.0 (s br; 2, 5; D1, D2); 56.9 (s br; 3; D1,
D2); 78.9 (s; 7; D1, D2); ca. 80.0 (s v br; 4; D1, D2); 125.3 — 141.4 (m; 12, 13, 14, 15, 16, 17,
19, 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 34, 35, 36, 37, 38, 39; D1, D2); 152.9 (s; 6; D1,
D2). *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 76.0 (s br; 26; D1, D2); 130.4 (s br;
11; D1, D2). ¥P{'"H}-NMR (242 MHz, — 40 °C, CDCls): & (ppm) = 75.9 (d; 26; *J1126 = 41.5




177 ‘ 5. Experimenteller Teil

Hz; D1);77.1 (d; 26; 2J11,26 =41.5 Hz; D2); 129.9 (d; 11; 2J11,26 =41.5 Hz; D1); 131.1 (d; 11;
Ji126 = 41.5 Hz; D2); IR (KBr): V' (cm™) = 3197 (m) [v Amin]; 3054 (m) [v CH Aromat];
3006 (m) [v CH Aromat]; 2972 (m) [v CH Alkan]; 2927 (m) [v CH Alkan]; 2882 (m) [v CH
Alkan]; 1698 (s) [v Carbamat]; 1644 (m); 1590 (w); 1563 (w); 1473 (m); 1449 (m); 1473 (s);
1366 (m); 1324 (w); 1280 (w); 1256 (w); 1165 (s); 1126 (s); 1073 (s); 1044 (s); 998 (w); 947
(W); 902 (m); 806 (m); 753 (s); 712 (m); 684 (w); 669 (w); 551 (m); 521 (m); 493 (m); 465
(s). MALDI (m/z): 732 [M-2CI]". CHN: C3;H44CIL,N,03P,Pd (M = 804.03 g/mol) ber. C
55.27; H 5.52; N 3.48 gef. C 55.53; H 5.56; N 3.75.

4.14.1.9. cis-[Pd" (u1-C)2(x°-(RS,RS)-Boc* A" POP] (207)

Aus 137 und [Pd"(4-Cl1)(BzCN),] nach Methode 2.
@\Q Ausbeute: 78 %. Form: gelber Feststoff; enthilt
3 | >(o Losungsmittel. Lgoi: CHCl3, gut (RT); Et,O, unloslich (RT).
\:I:Pd{ \QN& Tsm = 123-130 °C (CH,Cl/Et,0/25 °C). '"H-NMR (200
ar o o | MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 1.35 (s; 4.5H; 8, 9, 10; D1);
©/ \—Q 1.42 (s; 4.5H; 8, 9, 10; D2); 3.064.30 (m br; 7H; 2, 4, 5, 37,
D1, D2); 5.80 (s br; 1H; 3; D1, D2); 6.83—7.94 (m; 25H; 13,
14, 15, 16, 17, 19, 20, 21, 22, 23, 26, 27, 28, 29, 30, 32, 33,
34, 35, 36, 39, 40, 41, 42, 43; D1; D2). *'P-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 67.9 (s
br; 24; D1); 68.3 (s br; 24; D2); 130.6 (d; 11; D1; 21124 = 35.6 Hz); 132.0 (d, 11; D2; 2J; 104 =
35.6 Hz). IR (KBr): V' (ecm™) = 3054 (w) [v CH Aromat]; 2973 (w) [v CH Alkan]; 2925 (w)
[v CH Alkan]; 2884 (w) [v CH Alkan]; 1980 — 1820 (w) [OK Aromat]; 1697 (s) [v
Carbamat]; 1586 (w); 1572 (w); 1479 (w); 1455 (w); 1436 (s9; 1403 (s); 1366 (m); 1329 (w);
1249 (w); 1163 (m); 1131 (m); 1102 (s); 1074 (m); 1051 (m); 997 (w); 919 (w); 885 (w); 744
(m) [ CH Aromat]; 692 (s) [6 CH Aromat]; 562 (w) 509 (m). MALDI (m/z): 803 [M-CI]".
CHN: C40H4CLILN,03P,Pd (M = 838.05 g/mol)
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4.14.7.23. [Pd" (i*-Ally))(*-(R,R)-Ph"™"SP)| 'BF 4 (208)

— —® ) Aus 68, 189 und AgBF4; der Komplex wird mit
trockenem Et,0O (RT) gefillt Ausbeute: 22 %.
Form: farbloser Feststoff. Ls: CHCI3, gut (RT);

34 o Et,0, unloslich (RT). Tsm = 168 °C (Zers.) (CH,Cl,
<< """ " /DN@ "1 /E0/25 °C). 'TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCL):
i 5 (ppm) = 3.00-3.22 (m; 2H; A); 3.44 (d; 2H; 2, 5;
*hass = 9.6 Hz); 3.93 (m; 2H; 2°, 57); 4.01-4.17
L _ (m; 4H; 3, 4, A); 5.50 (m; 1H; B); 6.56 (d; 2H; 7,
11; *Jr8.0001 = 7.9 Hz); 6.75 (t; 1H; 9; *Js0.0.10:1011 = 7.7 Hz); 7.31 (m; 12H; 8, 10, 13, 14, 15,
16, 17, 19, 20, 21, 22, 23). '"H-NMR (600 MHz, — 80 °C, CD,CL,): & (ppm) = 2.97 (s br; 1H;
A, D1, D2, D3); 3.35 (s: 0.6H; A; D1, D2); 3.54 (s br; 2.4H; 2, 5; A, D3); 3.65-3.75 (m; 2H;
2°,5%); 3.89-4.02 (m; 2H; 3, 4); 4.59-4.99 (m; 2H; A’; D1, D2, D3: 0.19 : 0.44 : 0.37); 5.88—
6.19 (m; 1H; B; D1, D2, D3); 6.30 (m; 2H; 7, 11); 6.59 (t; 1H; 9); 7.60-8.02 (m; 12H; 8, 10,
13, 14, 15, 16, 17, 19, 20, 21, 22, 23). “C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) =
51.6 (s;2,5); 52.2 (s; 3,4); 65.8 (sbr; A); 112.3 (s; 7, 11); 114.2 (s br; B); 117.9 (s; 9); 128.4
(s; 8, 10); 129.6 (s; 13, 17, 19, 23); 132.7 (s; 14, 16, 20, 22); 133.5 (s; 15, 21); 147.4 (s; 6). IR
(KBr): Vv (cm™) = 3090 (w) [v CH Aromat]; 3054 (w) [v CH Aromat]; 3023 (w) [v CH
Aromat]; 2915 (w) [v CH Alkan]; 2846 (w) [v CH Alkan]; 1601 (m) [v C=C Aromat]; 1505
(m) [v C=C Aromat]; 1477 (w) [v C=C Aromat]; 1441 (w); 1174 (w); 1095 (m sh) [v BF4];
1056 (s) [v BF4]; 997 (w); 756 (m) [0 CH Aromat]; 691 (m) [6 CH Aromat]; 520 (w); 485
(W). MALDI (m/z): 510 [M-BF4]". CHN: Cp4HBF;NPdS, (M = 597.84 g/mol) ber. C
50.23; H 4.38; N 2.34 gef. C 50.13; H4.31; N 2.26.
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4.14.7.24. [Pd" (- Allyl)(x*~(S,S)-BzO""POB)| 'SbF¢ (209)

— —p Aus 69, 189 und AgSbFs; das Losungsmitttel
wird komplett entfernt und den Riickstand

Q Q mehrere Mal mit kaltem Et,O,,s gewaschen.,

< o0 Pd>> 0 Ausbeute: nicht bestimmt. Form: gelber
Feststoff; enthélt Losungsmittel, instabil. Lgg:

CHCls, gut (RT); Et,0, unlsélich (RT). 'H-

@ \® NMR (200 MHz, 25 °C, CD,Cl): & (ppm) =

L _ 3.14 (s br; 1H; A); 3.71-4.03 (m br; 6H; 1, 2,
3,4); 4.26-4.43 (m br; 3H; A); 4.43-4.64 (m; 4H; 5, 12); 5.76 (m br; 1H; B); 7.07-7.95 (m;
30H; 7, 8,9, 10, 11, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 27, 28, 29, 30, 31, 34, 35, 36, 37,
38, 40, 41, 42, 43, 44). BC{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm) = 65.9 (m; 2, 3);
72.5 (m; 5, 12); 78.6 (m; 1, 4); 123.5 (m; B); 127.3 (s); 127.5 (s); 128.4 (m); 128.8 (s br);
131.0 - 131.9 (m); 137.5 (m) (6, 7, 8, 9, 10, 11, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 25,
26, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44) C-A wegen
Signalverbreiterung nicht sichtbar. *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm) = 127.2
(s; 19, 32). IR (KBr): V' (cm™) = 3057 (w) [v CH Aromat]; 3037 (w) [v CH Aromat]; 2926
(w) [v CH Alkan]; 2870 (w) [v CH Alkan]; 1988 — 1825 (w) [OK Aromat]; 1480 (w); 1436
(m) [v Phosphinit]; 1390 (w); 1311 (w); 1260 (w); 1216 (w); 1105 (s) [v Phosphinit]; 1022 (s)
[v Phosphinit]; 805 (w); 746 (s) [0 CH Aromat]; 697 (s) [6 CH Aromat]; 657 (s) [v SbF¢];
528 (m); 499 (w). MALDI (m/z): 818 [M-SbFs]". CHN: C45HysFsO4P,PdSb (M = 1053.95

g/mol).

4.14.7.25 (-)-[Pd" (- Ally)) (-(S,S)-Ph" POP)| "PF¢ (210)

— —® Aus 71, 189 und AgPFg; der Komplex wird

@\ /@ mit  trockenem Et,0O (RT)  gefillt;
P rekristallisiert aus CH,Cl, / Et,O-Diffusion

<< ””””” Pd:::_‘_ _ N@ RS (RT). Ausbeute: 62 %. Form: farbloser
\ Feststoff; enthélt Losungsmittel. Lgoi: CHCI3,
gut (RT); Et,0O, unldslich (RT). Tsm = 155
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°C (Zers.) (CH,Cly/Et,0/25 °C). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 3.11 (s br;
2H; A); 3.40 (dd; 2H; 2, 5; %hass = 10.4 Hz, °Jo3 = 6.8 Hz); 3.74 (pst; 2H; 2, 5°; °J = 8.5
Hz); 4.08 (s br; 2H; A); 5.17 (s br; 2H; 3, 4); 5.83 (quin; 1H; B; 3JA,B =10.9 Hz); 6.51 (d; 2H;
Hz); 7.48 — 7.65 (m; 20H; 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35,
36, 37). '"H-NMR (600 MHz, — 30 °C, CDCls): (H,H-COSY) & (ppm) = 3.09 (t; 1H; A-anti;
3 asarans = 11.7 Hz); 3.33 (dd; 1H; 2; /2 = 10.0 Hz, *Jo3 = 6.8 Hz); 3.39 (dd; 1H; 5; *Jss =
10.0 Hz, 3J4,5 = 6.8 Hz); H-A’ im Bereich von Et,0 3.63 (pst; 1H; 2’; *J = 8.8 Hz); 3.72 (pst;
1H; 5°; P°J = 8.8 Hz); 3.87 (s; 1H; A’”’-syn); 4.25 (s; 1H; A*”’-syn); 4.87 (m; 1H; 3); 5.17 (m;
1H; 4); 5.84 (sep; 1H; B; 3JA,B = 7.4 Hz), 6.47 (d; 2H; 7, 11; 3J7,g;10,11 =7.9 Hz); 6.72 (t; 1H;
17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37). *C{'H}-NMR (150 MHz, 25
/ =30 °C, CDCl3): (HMQC) o (ppm) = 53.2 (m; 2, 5); C-A im Bereich von CDCls; 81.6 (m;
3,4); 1129 (s; 7, 11); 118.3 (s; 9); 124.7 (t; B; J = 5.6 Hz), Aufzdhlung aller erkennbarer
Signale da keine Multiplizitdtszuordnung moglich ist: 129.1 (s), 129.3 (s), 129.4 (s), 129.7 (s),
130.5 (s), 130.7 (s), 130.8 (s), 132.0 (s), 132.5 (s), 133.1 (s), 135.0 (s), 136.2 (s), (s) (8, 10,
11,13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37);
147.0 (s; 6). *'P{"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = — 142.8 (sept; PF¢; 'Jpr =
714.3 Hz); 127.1 (s br; 12, 25). *'P-NMR (242 MHz, — 30 °C, CDCL): & (ppm) = - 142.6
(sept: PFs; 'Jpr = 714.3 Hz); 126.1 (d; 12; *J120s = 53.1 Hz); 129.2 (d; 12, 44; 21205 = 53.1
Hz). IR (KBr): V' (cm™) = 3055 (w) [v CH Aromat]; 2962 (w) [v CH Alkan]; 2924 (w) [v
CH Alkan]; 2853 (w) [v CH Alkan]; 1599 (m); 1505 (m); 1480 (w); 1436 (m); 1361 (w br);
1313 (w); 1186 (w); 1105 (m) [v Phosphinit]; 1076 (m) [v Phosphinit]; 1025 (m) [v
Phosphinit]; 997 (w); 952 (w); 902 (w); 838 (s) [v PF¢]; 747 (m) [6 CH Aromat]; 694 (m) [
CH Aromat]; 557 (m); 520 (m); 437 (w). MALDI (m/z): 694 [M-BF;]". CHN:
C37H36FsNO,P3Pd (M = 840.02 g/mol).

Pol. [ |} =—54.8(c =0.16/CH,CL,).

4.14.7.26. (+)-[Pd" (i’ -AllyD) (i-(R, R)-Ph™ POP)| "PF¢ (ent-210)

Aus nt-71, 189 und AgPF¢; der Komplex wird mit trockenem Et,O (RT) gefillt; rekristallisiert
aus CDCl; / Et,0O-Diffusion (RT). Ausbeute: 72 %. Form: farbloser Feststoff; enthalt
Losungsmittel. Lgoi: CH,Cly, gut (RT); CHCI3, gut (RT); THF, gut (RT); Et,O, unléslich (RT).
Tsm = 148 °C (Zers.) (CH,Cly/Et,0/25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, (Dg)THF): (NOESY)
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O (ppm) = 3.33 (d; 1H; A-anti; 3JA,B,tmnS =11.3); 3.52 (s; 2H; 2); 3.54 (s; 1H; A-anti); 3.92 (s;
2H; 5); 4.15 (s; 1H; A-syn); 4.36 (s; 1H; A-syn); 5.14 (s; 1H; 3); 5.51 (s; 1H; 4); 6.11 (sep;
1H; B; *Jap = 7.4 Hz); 6.70 (d; 2H; 7, 11; *Jr8.1001 = 7.9 Hz); 6.78 (t; 1H; 9; *Jg99.10 = 7.1
22,23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37). "H-NMR (600 MHz, — 70 °C, (Ds)THF):
(H,H-COSY) 6 (ppm) = 3.10 (s; 1H; A); 3.45 (m; 2H; 2); 3.78 (m; 2H; 5); 3.94 (s; 1H; A);
4.10 (s; 1H; A); 4.63 (s; 1H; A); 5.09 (s; 1H; 3); 5.44 (s; 1H; 4); 6.18 (m; 1H; B); 6.72 (m br;
3H; 7,9, 11); 7.23 (s; 2H; 8, 10); 7.61-7.90 (m; 22H; 8, 10, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23,
24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (Ds)THF):
(HMQCQC) o (ppm) = 50.9 (m; 2, 5); 74.8 (s br; A); 79.2 (s; 3); 80.3 (4); 110.5 (s; 7, 11); 115.5
(s; 9); 122.8 (s; B); 127.3 — 130.4 (m; 8, 10, 11, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24,
26, 27,28, 29,30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37). 145.4 (s; 6). *C{'H}-NMR (150 MHz, — 70 °C,
(Dg)THF): (HMQC) & (ppm) = 53.1 (s; 2, 5); 75.7 (d; A; *Ja12 = 23.4 Hz); 76.9 (m; A’);
80.9 (s; 3); 82.0 (s; 4); 112.8 (s; 7, 11); 117.4 (s; 9); 125.8 (s; B); 128.9 — 136.5 (m; 8, 10, 11,
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37).
147.6 (s; 6). *"P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, (Dg)THF): & (ppm) = — 144.6 (sept; PF¢’; 'Jpr =
714.3 Hz); 124.9 (d; 12; *Ji20s = 49.6 Hz); 126.3 (d; 25; *J1225 = 49.6 Hz). *'P{'"H}-NMR
(242 MHz, — 70 °C, (Dg)THF): & (ppm) = — 144.6 (sept; PF¢; 'Jpr = 714.3 Hz); 128.2 (d; 12;
Ji22s = 43.8 Hz); 132.0 (d; 25; *Ji25 = 43.8 Hz). CHN: C3;H3sFNO,P3Pd (M = 840.02
g/mol) (Komplex x 0.5 dq. Et;O) ber. 53.41; H 4.71; N 1.66 gef. C 53.29; H 4.45; N 1.95.

Pol. [0} =+69.4(c =0.16/CH,CL).

4.14.7.27. NMR-Experiment:
[Pd" (*-Allyl)(*-(R,R)-Ph”" POP)|"CT (211)

|
&

Aus 20 mg 71 und 6 mg 189 in 0.3 ml

@\ /@ CD,Cl,, '"H-NMR (600 MHz, 25 °C,
T CD,Cly): & (ppm) = 3.42 (dd; 2H; 2, 5;

<< --------- Pd:::_\ N@ P 2hpss = 10.1 Hz, *h34s = 6.3 Hz); 3.82
P9 (pst; 2H; 2°, 5°; PJ = 9.9 Hz); 3.89 (quin; 4H;

©/ \© A; 3JA,B =4.6 Hz); 5.61 (quin; 1H; B; 3JA,B =

= — 9.9 Hz); 5.84 (s br; 2H; 3, 4); 6.58 (d; 2H; 7,

>>>>>

Hz); 7.37 - 7.65 (m; 20H; 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35,
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36, 37). '"H-NMR (600 MHz, — 40 °C, CD,Cl,): (HMQC) & (ppm) = 2.83-3.33 (s br; 2H; A);
3.34 (s br; 2H; 2, 5); 3.68-3.90 (m br; 4H; 2°, 5°, A’); 4.59 (s br; 1H; 3); 5.61 (m; 1H; B);
6.53 (d; 2H; 7, 11; *Jr8.1001 = 7.9 Hz); 6.74 (t; 1H; 9; *Jgo.0.10 = 7.1 Hz); 7.10 (s br; 1H; 4);
24,27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37).*'P{'"H}-NMR (242 MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm)
= 123.3 (s; 12, 25). *'"P{'"H}-NMR (242 MHz, — 40 °C, CD,Cl,): & (ppm) = 122.2 (d; 12;
*Ji225s = 51.2 Hz); 124.5 (d; 12, 44; *J1225 = 51.3 Hz). CHN: C37H36CINO,P,Pd (M = 730.51
g/mol).

4.14.17.28 (-)-[Pd" (i’-AllyD) (i*-(S,S)-Ph " POP] 'PF¢ (212)

®

Aus 76, 189 und AgPFs; der Komplex wird
mit  trockenem Et;0 (RT) gefillt;
rekristallisiert aus CDCIl3/Et,O-Diffusion

@ PR (RT). Ausbeute: 62 %. Form: farbloser
Feststoff; enthdlt Losungsmittel. Lo
CHCls, gut (RT); Et;,0O, unloslich (RT). Tsm

—— =151 °C (Zers.) (CH,CL/Et;0/25 °C). 'H-
NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 2.35 (s br; 6H; 38, 40); 2.56 (s; 6H; 39, 41); 3.38
(dd; 2H; 2, 5; 2255 = 10.4 Hz, *J53.45 = 6.8 Hz); 3.72 (pst; 2H; 2°, 5°; P°J = 8.5 Hz); 4.91 (s
br; 2H; 3, 4); 5.81 (quin; 1H; B; 3JA,B =10.9 Hz); 6.54 (d; 2H; 7, 11; 3J7,3;10’11 =7.9 Hz); 6.75
(t; 1H; 9; *Js 0010 = 7.1 Hz); 7.04-7.90 (m; 18H; 8, 10, 15, 16, 17, 18, 20, 22, 23, 24, 27, 28,
29, 30, 33, 34, 35, 36). H-A wegen Signalverbreiterung nicht sichtbar. "H-NMR (600 MHz,
—40 °C, CDCl3): o (ppm) = 2.30 (s br; 6H; 38, 40); 2.40 (s; 1H; A); 2.60 (s; 3H; 39, 41); 2.73
(s; 3H; 39, 41); 3.33 (s br; 4H; 2, 5, A”); 3.71 (s br; 2H; 2°, 5); 4.18 (s br; 1H; A”’); 4.91 (s
br; 2H; 3, 4); 5.72 (s br; 1H; B); 6.45 (s; 2H; 7, 11); 6.75 (s; 1H; 9); 7.04-7.90 (m; 18H; 8, 10,
15, 16, 17, 18, 20, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 33, 34, 35, 36). C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
CDCl): 6 (ppm) = 21.7 (s: 38, 40); 22.7 (s; 39, 41); 53.4 (d; 2, 5; 3J2,12;5,25 =94 Hz); 75 - 80
(m; A); 81.1 (s; 3, 4); 111.7 (s; 7, 11); 118.8 (s; 9); 124.8 (m; B), Aufzdhlung aller

erkennbarer Signale da keine Multiplizitdtszuordnung moglich ist: 126.4 (s), 126.7 (s), 127.2
(s), 127.5 (s), 129.4 (s), 129.8 (s), 131.8 (s), 132.5 (s), 132.7 (s), 137.9 (s), 133.0 (s), 134.0
(s), 134.3 (s), 137.0 (s), 137.6 (s), 140.4 (s), 140.6 (s), 141.6 (s), 142.1 (s), 146.7 (s) (8, 9, 10,
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37).
BC{'H}-NMR (150 MHz, — 40 °C, CDCls): (HMQC) & (ppm) = 21.7 (s: 38, 40); 22.7 (s; 39,
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41); 53.4 (d; 2, 5; 3J2,12;5725 = 9.4 Hz); 75-80 (m; A); 81.1 (s; 3,4); 111.7 (s; 7, 11); 118.8 (s;
9); 124.8 (m; B), Aufzdhlung aller erkennabrere Signale da keine Multiplizititszuordnung
moglich ist: 126.4 (s), 126.7 (s), 127.2 (s), 127.5 (s), 129.4 (s), 129.8 (s), 131.8 (s), 132.5 (s),
132.7 (s), 137.9 (s), 133.0 (s), 134.0 (s), 134.3 (s), 137.0 (s), 137.6 (s), 140.4 (s), 140.6 (s),
141.6 (s), 142.1 (s), 146.7 (s) (8, 9, 10, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 27,
28,29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): § (ppm) = — 143.1
(sept; PFs; 'Jor = 714.3 Hz); 136.6 (s br; 12, 25). *'"P{'H}-NMR (243 MHz, — 40 °C,
CDCls): 6 (ppm) = —143.1 (sept; PF¢; 1Jp’F =714.3 Hz); 142.0 (s br; 12); 143.3 (s br: 25). IR
(KBr): v (cm'l) = 3057 (w) [v CH Aromat]; 3006 (w) [v CH Aromat]; 2963 (w) [v CH
Aalkan]; 2925 (w) [v CH Alkan]; 2854 (w) [v CH Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1566
(W) [v C=C Aromat]; 1505 (m) [v C=C Aromat]; 1471 (w); 1453 (m) [v PAeyl]; 1356 (w br);
1281 (w); 1200 (w); 1134 (w); 1076 (m) [v Phosphinit]; 1043 (m br) [v Phosphinit]; 952 (w);
894 (w); 876 (w); 842 (s) [v PF]; 807 (w); 753 (m) [6 CH Aromat]; 715 (w); 690 (w); 558
(m); 523 (w); 465 (w). MALDI (m/z): [M-PF¢]". CHN: C4H4uFsNO,PsPd (M = 896.31
g/mol) (Komplex x 1.0 4q. Et,0) ber. C 55.71; H 5.61; N 1.44 gef. C 56.28; H 5.27; N 1.72.
Pol. [0} =—83.3(c =0.06/CH,CL).

4.14.7.29. (H)-[PA" (7 *-Allyl)(k>=(S,S)-PhPhenphos] 'BF (213)

— —» ) Aus 80, 189 und AgPFg; der Komplex wird
mit trockenem Et,O (RT) gefillt; Ausbeute:
61 %. Form: farbloser Feststoff; enthalt
Losungsmittel instabil. Lg: CHCIs, sehr

. b"“@ PFs schlecht (RT); Et,O. unldslich (RT). Tsm =
R0 148 °C (Zers.) (CH.CL/E6,0/25 °C). 'H-
NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) =
3.13-4.12 (m; 6H; 2, 5, A); 4.31-5.51 (m;
— 5H; 3, 4, A’, B); 6.47-7.51 (m; 11H); 8.41

(s br; 2H) (7, 8, 9, 10, 11, 14, 15, 16, 17, 21, 22, 23, 24). “C{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
CDCls): & (ppm) = wihrend der Messung zerrsetzt. >'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl):
8 (ppm) = — 142.9 (sept; PFs’; 'Jpr = 714.3 Hz); 145.5 (s br; 12, 19). IR (KBr): V (cm’) =
3105 (w) [v CH Aromat]; 3069 (w) [v CH Aromat]; 2926 (w) [v CH Alkan]; 2855 (w) [v CH
Alkan]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1507 (m) [v C=C Aromat]; 1474 (s) [v C=C Aromat];
1363 (w); 1327 (w); 1225 (s) [v Phosphit]; 1093 (w); 1046 (w); 1008 (m); 838 (s) [v PF¢T;
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746 (m) [8 CH Aromat]; 692 (w); 624 (w); 557 (m). MALDI (m/z): 602 [M-PFs]". CHN:
CasHa4FsNOGP3Pd (M = 747.79 g/mol). ber. C 40.15; H 3.23; N 1.87 gef. C 39.26; H 3.42; N
2.03.

Pol. [} =+18.7(c =0.16/CH,CL,).

4.14.7.30a. (-)-[Pd" (i*-Allyl)(*-(S,R)-Ph Tadphos| 'BE4 (214)

Aus 82, 189 und AgBF,. Ausbeute: 63
%. Form: blassgelber Feststoff; enthélt
Losungsmittel Lgo: CHCI3, gut (RT);
Toluol, schlecht (RT). Tsm = 177 °C
(Zers.) (CH,Cly/Pentan/25 °C). 'H-
NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl): &
(ppm) = 0.33 (s; 6H; 18, 50); 0.99 (s;
6H; 19, 51); 1.75 (dd; 2H; 2, 5;
2hoss=10.5 Hz, *Jy33 4.5 = 6.5 Hz);
1.90 (s br; 1H; A); 2.61 (pst; 2H; 2, 5;
PJ = 9.4 Hz); 4.07 (s br; 3H; A’); 4.28
(s; 2H; 3, 4); 4.83 (t; 1H; B; °J =94
— — Hz); 5.16 (d; 2H; 14, 46; *Ji4154647 =
8.2 Hz); 5.74 (d; 2H; 15, 47; *Ji415.4647 = 8.1 Hz); 6.18 (d; 2H; 7, 11; *J7.8.10. 1= 8.1 Hz); 6.81
(t; 1H; 9; *Js.0.0.10 = 7.2 Hz); 7.11-7.49 (m; 42H; 10, 27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52,
53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). '"H-NMR (600 MHz,
—45 °C, CDCls): (H,H-COSY) 6 (ppm) = 0.18 (s; 3H; 18, 50); 0.29 (s; 3H; 18, 50); 0.85 (s;
3H; 19, 51); 1.17 (s; 3H; 19, 51); 1.63 (s br; 2H; 2, 5); 2.33 (m; 1H; 2°, 57); 2.45 (m; 1H; 2°,
5%); 2.89 (s; 1H; A); 3.56 (s; 1H; 3); 3.66 (s; 1H; A’); 4.65 (s br; 2H; 4, A’’); 4.91 (m; 1H; B);
5.00 (s; 1H; A’**); 5.05 (d; 1H; 14, 16; *Ji415.4647 = 9.0 Hz); 5.20 (d; 1H; 14, 46; *J14.15:4647 =
7.9 Hz); 5.66 (d; 1H; 15, 47; *Ji4.154647 = 7.8 Hz); 5.82 (d; 1H; 15, 47; *Ji4.154647 = 7.8 Hz);
6.13 (d; 2H; 7, 11; *Jr8.1001 = 7.9 Hz); 6.85 (t; 1H; 9; *Jso.0.10 = 7.1 Hz); 7.13 — 7.65 (m; 42;
10, 27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67,
69, 70, 71, 72, 73). BC-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): (HMQC) & (ppm) = 25.7 (s; 18, 50);
27.2 (s; 19, 51); 51.5 (s; 2, 5); 73.8 (m; A); 78.7 (s; 3, 4); 79.8 (s; 15, 47); 81.9 (s; 14, 46, A);
89.1 (pst; 13, 45; ®J = 9.1 Hz); 91.7 (pst; 16, 48; »J = 8.4 Hz); 112.6 (7, 11); 114.5 (17, 49);
117.9 (9); 123.0 (s br; B); 127.1 (s), 127.5 (d; J = 12.3 Hz); 128.1 (d; J = 18.9 Hz); 128.3,
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129.1 (d; J = 12.5 Hz), 140.1 (d; J = 25.3 Hz), 144.2 (d; J = 44.4 Hz) (8, 10, 13, 16, 20, 27,
28, 29, 30, 31, 32, 39, 40, 41, 42, 43, 45, 48, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63,
64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73); 146.7 (6). *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCL): &
(ppm) = 124.3 (s; 12, 44). *'"P{'"H}-NMR (242 MHz, — 56 °C, CDCL): & (ppm) = 122.6 (d;
12; %1244 = 112.1 Hz); 123.2 (d; 44; *Ji244 = 112.1 Hz). Koaleszenzpunkt *'P{'"H}-NMR
(242 MHz, CDCl3) T = 273 K 123.3 (s br; 12, 44).IR (KBr): V' (cm™) = 3058 (w) [v CH
Aromat]; 3026 (w) [v CH Allyl]; 2898 (w) [v CH Alkan]; 2936 (w) [v CH Alkan]; 2854 (w)
[v CH Alkan]; 1955 — 1815 (w) [OK Aromat]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1506 (m); 1494
(m); 1474 (w); 1447 (m); 1382 (w); 1372 (m) [0 CHj3]; 1358 (w); 1239 (w); 1214 (m); 1165
(m); 1082 (s) [v BF4]; 1051 (s) [v BF4]; 1030 (s); 982 (s) [v Phosphit]; 963 (s) [v Phosphit];
918 (s) [v Phosphit]; 872 (w); 849 (w); 789 (w); 740 (m) [v CH Aromat]; 727 (m); 697 (s) [0
CH Aromat]; 656 (w); 641 (w); 622 (w); 568 (w); 538 (w); 519 (w); 44 (w). MALDI (m/z):
1314 [M-BF4]". CHN: C;sH7,BF4NO(P,Pd (M = 1402.55 g/mol) (Komplex x 1.0 iq.
Toluol) ber. C 65.89; H 5.39; N 0.94 gef. C 65.61; H 5.43; N 0.95.

Pol. [ |} =—130.0(c =0.08/CH,CL,).

4.14.7.30b. (H)-[PA" (*-Ally)) (- (S,S)-PhTadphos| 'BF (dias-214)

Aus dias-82, 189 uns AgBF,; der Komplex wird mit trocknem Pentan gefillt. Ausbeute: nicht
bestimmt. Form: farbloser Feststoff; enthdlt noch Losungsmittel; instabil. Lso: CHCls, gut
(RT); Toluol. schlecht (RT). Tsm = 188 °C (Zers.) (CH,Cly/Pentan/25 °C). '"H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 0.39 (s; 6H; 18, 50); 0.93 (s br; 6H; 19, 51); 1.75 (dd; 2H; 2,
Hz); 3.18 — 4.28 (s vbr; 3H; 3, 4; A’); 4.92 (m; 1H; B); 5.20 (d; 2H; 14, 46; 3J14,15;46,47 =8.2
Hz); 5.68 (d; 2H; 15, 47; *Ji4154647 = 8.1 Hz); 6.14 (d; 2H; 7, 11; *J78.10.11 = 8.1 Hz); 6.80 (t;
1H; 9; *Js0:0.10 = 7.2 Hz); 7.11 — 7.49 (m; 42H; 10, 27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52,
53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). "H-NMR (600 MHz, — 45
°C, CDCl): o (ppm) = 0.21 (s; 3H; 18, 50); 0.36 (s; 3H; 18, 50); 0.78 (s; 3H; 19, 51); 1.36 (s;
3H; 19, 51); 1.50 (s; 2H; 2, 5); 2.46 (m; 1H; 2°, 5°); 2.51 (m; 1H; 2°, 57); 2.84 (s; 1H; A);
3.45 (s; 1H; 3); 3.63 (m; 1H; A’); 4.39 (s; 1H; 4); 4.48 (s; 1H; A”*); 4.91 (m; 1H; A’”’); 4.98
(m; 1H; B); 5.05 (d; 2H; 14, 46; *Ji4.154647 = 8.2 Hz); 5.21 (d; 2H; 14, 46; *J14.15:4647 = 8.2
Hz); 5.63 (d; 2H; 15, 47; *J14.154647 = 8.1 Hz); 5.68 (d; 2H; 15, 47; *J141546.47 = 8.1 Hz); 6.06
(d; 2H; 7, 11; 3J7,g;10,11 = 8.1 Hz); 6.81 (t; 1H; 9; 3Jg,9;9,1() = 7.2 Hz); 7.11-7.49 (m; 42H; 10,
27,28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69,
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70, 71, 72, 73). *'P{'"H}-NMR (81MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 122.6 (s br; 12, 44).
IP{'H}-NMR (242 MHz, — 45 °C, CDCl3): & (ppm) = 119.3 (d; 12, 44; *Ji544 119.9 Hz);
121.8 (d; 12, 44; *J12.44 = 119.9 Hz). Koaleszenzpunkt *'P{'"H}-NMR (242 MHz, CDCl;) T =
308 K 123.3 (s br; 12, 44).

Pol. [0} =+170.6(c = 0.08/ CH,CL,).

4.14.7.31. [Pd" (5*-Ally))(*-(S,R,)-PhBinphos)| 'BF4 (215)

— — @ Aus 84, 189 und AgBFs; der Komplex
O wird mit trockenem Et,O (RT) gefillt.

Ausbeute: Form: farbloser Feststoff;
O enthdlt Losungsmittel. Lg: CHCls, gut
g (RT); Et;0. unloslich (RT). Tsym = 224 °C
(Zers.) (CH.Cl, /Et,0/25 °C). 'H-NMR

(200 MHz, 25 °C, CDCly): (H,H-COSY) 3

<< """""" P":x\ \Q@ " (ppm) = 3.09 (m; 4H; 2, 5, A); 3.85-3.85
E (m; 2H; 2°, 5°); 4.12 (m; 2H; A); 4.97

Ay (sep; 1H: B: Jag = 6.1 Hz): 5.41 (m; 1H:

3); 6.08 (m; 1H; 4); 6.34 (d; 2H; 7, 11;

O O Jrs1001 = 7.8 Hz); 6.63 (t; 1H; 9; *Jg0.0.10

Q O = 79 Hz); 7.08 (t; 2H; 8, 10;

. — 3rssoo101001 = 7.7 Hz); 7.17-7.61 (m;

12H); 7.78 — 8.04 (m; 12H) (13, 14, 16, 17, 18, 19, 23, 24, 26, 27, 28, 29, 33, 34, 36, 37, 38,
39, 41, 42, 44, 45, 46, 47).”C-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): (HMQC) & (ppm) = C-B

ergibt kein Crosspeak im HMQC und kann desshalb nicht zugeordnet werden: 52.1 (m; 2, 5);
77.6 (m; A); 80.1 (s; 3); 81.7 (s; 4); 112.7 (s; 7, 11); 118.3 (s; 9); Aufzdhlung aller
erkennbrere Signale da keine Multiplizititszuordnung mdglich ist: 121.2 (m); 122.2 (m);
124.2 (m); 126.7 (m); 127.5 (m); 129.1 (s); 129.6 (s); 131.5 (s); 131.8 (s); 133.0 (m); 146.2
(m); 146.8 (6); 147.9 (m) (8, 10, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27,
28, 20, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49). *'P{'H}-
NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl;): 6 (ppm) = 146.2 (d; 50; 2J50,51 = 122.3 Hz); 143.6 (d; 51;
*Js0s1 = 122.3 Hz). IR (KBr): V (cm™) = 3057 (w) [v CH Aromat]; 2924 (w) [v CH Alkan];
2853 (w) [v CH Alkan]; 1597 (w) [v C=C Aromat]; 1506 (m) [v C=C Aromat]; 1462 (w) [v
C=C Aromat]; 1362 (w); 1322 (w); 1222 (m); 1191 (w); 1068 (s br) [v BF4]; 948 (s) [v
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Phosphit]; 857 (m); 836 (m); 750 (m) [6 CH Aromat]; 695 (w) [6 CH Aromat]; 601 (w); 560
(wW). MALDI (m/z): 954 [M-BF,]". CHN: Cs3H4BF;NOsP,Pd (M = 1042.06 g/mol).

4.14.7.32. [Pd" (5*-Ally)) (k*-(RS, RS, S)-Cam™“S” POP)| 'SbF, (216)

— —® Aus 124, 189 und AgSbFe; der Komplex
wird mit trockenem Diethylether gefillt.
Ausbeute: nicht bestimmt. Form:

e

Sl

gelber Feststoff; enthélt Losungsmittel.
Lsoa: CH,Cl,, gut (RT); Et,O, unloslich
(RT). 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CD,Cl,): & (ppm) = 0.88 (s ; 3H; 14, D1,
D2); 1.03 (s; 3H; 15, D1, D2); 1.50 (m;
2H; 8, 9; D1, D2); 1.93 (d; 1H; 11; D1, D2; 2J11,11’ =19.6 Hz); 2.05 - 2.16 (m; 2H; 9°, 10; D1,
D2); 2.24 — 2.44 (m; 2H; 8’, 11’; D1, D2); 2.81 (d; 1H; 6, D1, D2; *Js ¢ = 14.8 Hz); 2.84 (d;
1H; A, D1, D2); 3.07 - 3.99 (m; 8H; 2,4, 5,6°, A’, A, A’”’; D1, D2); 4.31 (d; 1H; 16; DI;
*Ji6.16 = 12.7 Hz); 4.30 (d; 1H; 16; D2; “Ji616 = 12.7 Hz); 4.68 (m; 1H; 3; D1, D2); 5.81 (s
br; 1H, B; D1, D2); 7.30 — 8.10 (m; 15; 18, 19, 20, 21, 22, 25, 26, 27, 28, 29, 31, 32, 33, 34,
35; D1, D2). BC-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,): (HMQC) & (ppm) = 18.7 (s; 14, 15; D1);
18.9 (s; 14, 15; D2); 24.7 (s; 8; D1); 24.9 (s; 8; D2); 26.4 (s; 9; D1, D2); 42.1 (s; 10; D1, D2);
42.2 (s; 11; D1, D2); 45.4 (s; 16; D1, D2); 46.4 (s; 6; D1); 46.6 (s; 6; D2); 48.0 (s; 13; DI,
D2); 50.3 (s; 4; D1, D2); 50.9 (s; 2; D1, D2); C-5 im Bereich von CD,Cl,; 57.6 (s; 7; D1);
57.7 (s; 7; D2); 64.5 (s br; A; D1, D2); 77.7 (m br; 3, A; DI, D2); 122.4 (m; B; D1, D2);
127.5 - 133.6 (m br; 17, 18, 19, 20, 21, 22; 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35; DI,
D2); 214.7 (s; 12; D1); 214.8 (s; 12; D2). *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,CL): & (ppm) =
120.4 (s; 20; D1; 11); 120.5 (s; 20; D2; 11); 134.8 (s; 20, D1; 12); 134.9 (s; 20; D2; 12). IR
(KBr): vV (cm™) = 3057 (w) [v CH Aromat]; 2960 (m) [v CH Alkan]; 2924 (m) [v CH
Alkan]; 1743 (m) [v Keton]; 1455 (w); 1437 (w); 1391 (w); 1341 (m) [v Sulfon]; 1261 (w);
1105 (w); 1149 (m) [v Sulfon]; 1105 (m) [v Phosphinit]; 1049 (m) [v Phsophinit]; 1028 (m)
[v Phosphinit]; 916 (w); 844 (w); 806 (m); 750 (m) [d CH Aromat]; 699 (m) [0 CH Aromat];
658 (s) [v SbF¢]; 612 (w); 570 (w); 517 (w). MALDI (m/z): 754 [M-SbFs]". CHN:
C36H43FsNO4PPdAS,Sb (M =991.01 g/mol).

SbFee
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4.14.7.33. [PA" (o/*-Allyl)(«’-(RS, RS)-B'PzPhenphos)| 'PFs (217)

— —p Aus 127 und 189 und AgPFe; der Komplex
wird trockenem Diethylether gefillt.
Ausbeute: 63 %. Form: gelber Feststoff;
enthdlt Losungsmittel, instabil. Lge:

. (0]
PF3
<< ,,,,,,, ——Pd:'_:\ \QN CHyCl,, gut (RT); Et,O, unloslich (RT),

NN instabil. 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,
W CDCl): 6 (ppm) = 1.34 (s; 9H; 19, 20, 21;
= =2 DI, D2); 3.19 (m br; 1H A); 3.75-4.25 (m
br; 7H; 2, 5, A); 4.88-5.53 (m br; 3H; 2, 3, B); 5.96-6.28 (m br; 1H; 16); 6.97 (s br); 7.13 (s
br); 7.43 (s br (8, 9, 10, 11, 12, 17, 24, 26, 26, 27; D1, D2). *P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
CDCls): & (ppm) = — 143.3 (sep; PF¢’; 1Jp,p =714.3 Hz); 154.2 (v br s; 24; D1, D2). IR (KBr):
vV (cm™) = 3065 (W) [v CH Aromat]; 2964 (m) [v CH Alkan]; 1714 (w) [Pyrazol]; 1630 (m)
[v Amid]; 1574 (w); 1517 (w); 1475 (m) [v Phosphit]; 1420 (w); 1366 (w); 1331 (w); 1226
(m) [v Phosphit]; 1097 (w); 1047 (w); 1005 (w); 971 (w); 840 (s br) [v PF¢]; 748 (m); 701
(W); 621 (w); 556 (w); 533 (w). MALDI (m/z): 598 [M-PF¢]"; 557 [M-PFs Allyl]". CHN:
Cy7H31FsN304P,Pd (M = 743.91 g/mol)

4.14.7.34. [(Pd" (3*-Ally))(k*-(RS,RS,S)-Cam'Pz"" POP)| " C10, (218)

(— —® ) Aus 128, 189 und AgClO,. Ausbeute:
Q Q nicht  bestimmt. Form:  gelber

N ] Feststoff; der Komplex wird mit

<< 7777777 pd;:";/ \QNS cio,”| trockenem Diethylether gefillt. Lgo:
\\\-“NfN'\\\\\\\ O‘ 0 CH,Cl,, gut (RT); Et,O, unldslich
W (RT). Tem = 166 °C (Zers.) (CHaCly/

(- ) Et,0/25 °C). "H-NMR (600 MHz, 25

°C, CD,Cl): o (ppm) = Verhéltnis der beiden Isomere I1 zu 12: 1 : 0.3. 0.89 (s; 3H; 14; DI,
D2); 1.06 (s; 3H; 15; D1, D2); 1.33 (s; 9H; 22, 23, 24; D2, D2); 1.40 (s; 22, 23, 24; D1, D2,
12); 1.45 (m; 1H; 8; D1, D2); 1.53 (m; 1H; 9; D1, D2); 1.95 (d; 1H; 11; D1, D2; ZJH,H’ =18.6
Hz); 2.03 (s br; 1H; 8’; D1, D2); 2.14 (s; 1H; 10; D1, D2); 2.89 (d; 1H; 6; D1, D2; 2J6,6’ =
12.7 Hz); 3.13 (s br; 1H; A); 3.14 (d; 1H; A’; *Jasani = 12.0 Hz); 3.48 — 3.60 (m; 2H; 5; 6°;
D1, D2); 4.16 (s br; 2H; 3, 5; D1, D2); 4.22 (m; 1H; 2; D1, D2); 4.38 (m; 1H; 2; D1, D2);
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4.50 (m; 1H; A”’; D1, D2); 5.02 (s; 1H; A’*’; D1, D2); 5.76 (s; 1H; B; D1, D2); 6.39 (s; 1H;
19; D1, D2, HI); 6.41 (s; 1H; 19; D1. D2; NI); 6.65 (m; 1H; 4); 7.49 — 7.76 (m; 11H; 20, 27,
28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37). *C-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,): (HMQC) & (ppm) =
19.7 (s), 19.8 (s), 19.9 (s) (14, 15; D1, D2); 25.6 (s), 25.8 (s) (8, D1); 25.8 (s; 8, D2); 27.3 (s;
9,);27.4 (s; 9, D2); 31.2 (s; 22, 23, 24; D1, D2); 33.0 (s; 21; D1, D2); 43.0 (s), 43.1 (s), 43.2
(s) (10, 11; D1, D2); 46.9 (s; 6, D1); 47.5 (s; 6, D2); 48.8 (s; 13) 50.8 (s; 2; D1, D2); C-5 im
Bereich von CD,Cl,; 58.5 (s; A, D1); 58.6 (s; A,D2); 59.2 (s; 7); 68.6 (s; 4; D1, D2); 82.5 (s;
3; D1, D2); 88.3 (m; A, DI1); 88.8 (m; A, D2); 107.9 (s; 19; D1, D2); 123.0 (m; B, D1, D2);
Aufzihlung aller erkennbarer Signale da keine Multiplizititszuordnung moglich ist: 128.4 (s),
129.1 (s), 129.3 (s), 129.6 (s), 129.8 (s), 130.2 (s), 130.5 (s), 131.2 (s), 131.9 (s), 132.2 (s),
132.5 (s), 133.1 (s), 133.6 (s) (20, 26, 2, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37; D1, D2); 166.7
(18; D1, D2); 214.9 (12; D1, D2). ¥'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,CL,):  (ppm) = 111.9
(s br; 25; D1, D2, 12); 112.9 (s; 25, D1; 12); 113.0 (s; 25; D2; 12). IR (KBr): V' (cm'l) = 3056
(w) [v CH Aromat]; 2964 (m) [v CH Alkan]; 2874 (w) [v CH Alkan]; 1744 (m) [v Keton];
1519 (w); 1482 (w); 1457 (w); 1436 (w); 1415 (w); 1392 (w); 1343 (m) [v Sulfon]; 1259 (w);
1203 (w); 1150 (m); [v Sulfon]; 1096 (s br Phosphinit; ClO4]; 1025 (w); 997 (w); 931 (w);
813 (w); 748 (w); 714 (w); 700 (m) [6 CH Aromat]; 622 (m); 573 (w); 542 (w); 488 (w).
MALDI (m/z): 754 [M-ClO4]". CHN: C3¢H4,CIN3OgPPdS (M = 854.69 g/mol) ber. C 50.59;
H 5.54; N 4.62 gef. C 50.85; H 5.69; N 4.52.

4.14.7.35. [(Pd" (7*-Ally)(k*-(R, R)-PZ"" POC)| "PF¢ (219)

= —® Aus 130, 189 und AgPFs der Komplex wird mit
@\ /@ trockenem Diethylether gefdllt und mehrere Mal mit
/,/P_O"w,,, .| trockenem Dicthylether gewaschen. Ausbeute: 63 %.

<< """ Pa, /O "*| Form: farbloser Feststoff; enthillt noch Losungsmittel.
D Lso: CH,Cl,, gut (RT); Et,0O, unloslich (RT). Ty, = 108

= °C (Zers.) (CH,Cly/Et;,0/25 °C). Verhiltnis der beiden
Isomere I1 zu I2: 1 : 0.3. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 1.31-2.22 (m; 8H;
3,4,5,6); 3.21-3.45 (s br; 2H; A); 4.03 (s br; 1H; 1); 4.63-5.09 (m; 3H; 2, A”’); 5.89 (s br;
1H; B); 6.31 (s; 23; 11); 6.41 (s; 1H; 23; HI); 7.39-7.76 (m; 12H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17,
18, 19, 22, 24). '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): (HMQC, H,H-COSY) & (ppm) =
1.21-1.95 (m; 8H; 3, 4, 5, 6); 3.27 (s br; 1H; A); 3.53 (s br; 1H; A’); 4.14 (t; 1H; A’ -anti;
3 JaBurans = 11.5 Hz); 4.94 (m; 2H; A***; 2); 5.12 (s br; 1H; 1); 5.94 (quin; 1H; B; *Jap = 8.8
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Hz); 6.26 (s; 23; NI); 6.56 (s; 1H; 23; HI); 7.49 (m br; 10H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18,
19); 7.83 (s; 1H; 24); 8.21 (s; 1H; 22). "H-NMR (600 MHz, — 80 °C, CD,Cl,): & (ppm) = sehr
komplexes Spektrum; keine Auswertung moglich. *C-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCL):
(HMQC) 6 (ppm) = 23.6 (s; 3); 23.7 (s; 4); 32.1 (s; 5); 33.1 (s; 6); 56.0 (m; A); 65.0 (m; 2);
80.9 —81.7m br; A’); 83.4 (s; 1); 107.5 (s; 23); 121.7 (m br; B); Aufzdhlung aller erkennbarer
Signale da keine Multiplizititszuordnung moglich ist: 128.2 (s); 128.4 (s); 128.6 (s); 129.6
(s); 129.9 (s); 130.5 (s); 130.8 8s); 131.9 (s), 132.0 (s) (8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,
19, 22); 141.8 (s; 22). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCL3): & (ppm) = — 142.9 (sep; PF¢;
Upr = 713.3); 115.6 (s br; 7; 11); 116.9 (s br; 7; 12). *'"P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
(D6)DMSO): & (ppm) = — 142.9 (sep; PFs; 'Jpr = 713.3); 113.0 (s br; 7; I1); 117.6 (s br; 7;
12). *'P{'H}-NMR (242 MHz, — 80 °C, CD,Cl,): & (ppm) = — 142.9 (sep; PFs’; 'Jpr = 713.3);
112.1 (s); 113.7 (s); 114.0 (s); 115.2 (s); 128.6 (s); 128.3 (s) im Verhdltnis 1 :1.9:0.3:0.3 :
0.19 : 0.1. IR (KBr): V' (cm™) = 3136 (w) [v CH Aromat]; 3057 (w) [v CH Aromat]; 2941
(m) [v CH Alkan]; 2865 (w) [v CH Alkan]; 1980-1737 (w) [OK Aromat]; 1437 (m) [v
Phosphinit]; 1407 (w); 1305 (w); 1104 (m); 1034 (m); 997 (w); 966 (w); 837 (s) [v PFs]; 747
(m) [0 CH Aromat]; 697 (m) [0 CH Aromat]; 620 (w); 591 (w); 557 (m); 525 (w); 497 (w).
MALDI (m/z): 497 [M-PFs]". CHN: C,4Hy3F¢N,OP,Pd (M = 642.85 g/mol) (Komplex x 1
dq. Et,0O) ber. C 46.91; H 5.34; N 3.91 gef. C 48.27; H4.91; N 4.62.

4.14.7.36. [(Pd" (7°-Alyl)(k*-cis-(RS,RS)-PzA™ PC)| 'PF¢ (220)

r - ) Aus 138, 189 und AgPFs der Komplex wird mit
@\ /@ trockenem Diethylether gefdllt und mehrere Mal mit
_/_,_*’P_N o trockenem Diethylether gewaschen; rekristallisiert durch
<<"-"Pd:::-—;_\ D e langsame Diffusion von Diethylether in CDCIl; bei 25
D °C. Ausbeute: 49 %. Form: farbloser Feststoff; enthalt

noch Losungsmittel und leichte Verunreinigungen. Lg:
CH,Cl,, gut (RT); Et,0, unléslich (RT). Tsm = 140144 °C (Zers.) (CH,Cl,/Et,0/25 °C). 'H-
NMR (200 MHz, 25 °C, (D6)DMSO): 6 (ppm) = 1.22-1.99 (m; 8H; 3, 4, 5, 6); 3.031-3.25
(m; 3H; A; 1); 3.99 (t; 1H; A’ yanss-anti; 3JA,B_tmns = 8.5 Hz); 4.69—4.77 (m; 2H; A’’; 7); 5.15
(s br; 2); 5.82 (m; 1H; B); 6.25 (s; 1H; 24; Ib); 6.40 (s; 1H; 24; Ic); 6.53 (s; 1H; 24); 7.29—
7.71 (m; 1H; 10, 11, 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 20); 7.94 (s; 1H; 25); 8.21 (s; 1H; 23).. Isomer
1: '"H-NMR (600 MHz, — 60 °C, CD,CL): & (ppm) = Verhiltnis der beiden Isomeren 11 und

[2: ca. 1.0:0.5 sowie la, Ib, Icund Id: ca.1:0.3:0.2:<0.1. Zuordnung nur von Isomer la:
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1.19-2.36 (m; 8H; 3, 4, 5, 6); 2.60 (d; 1H; A.i.7-anti; 3JA,BM,” = 12.6 Hz); 2.87 (m; 1H; 1);
3.74 (t; 1H; A’ yans.7-anti; 3JA”,B,W,,S = 5.4 Hz); 3.97 (m; 1H; A”’5.7-syn); 4.83 (m; 1H;
A’ ans-7-syn); 5.47 (s; 1H; 2); 5.95 (m; 1H; B); 6.64 (s; 1H; 24); 7.23 — 8.09 (m; 12H; 10, 11,
12, 13, 14, 16, 17, 18, 19, 20; 23, 25). Isomer 2: '"H-NMR (600 MHz, — 60 °C, CD,CL,): &
(ppm) = 1.19-2.36 (m; 8H; 3, 4, 5, 6); 3.02 (m; 1H; 1); 3.12 (d; 1H; Ai.7-anti; 3JA7B,,mnS =
12.0 Hz); 3.88 (m; 1H; A js.7-syn); 3.95 (m; 1H; A’ jgps-7-anti); 4.86 (m; 1H; A’ ans-7-Syn);
5.73 (m; 1H; B); 5.80 (s; 1H; 2); 6.61 (s; 1H; 24); 7.23 — 8.09 (m; 12H; 10, 11, 12, 13, 14, 16,
17, 18, 19, 20; 23, 25). Isomer 1: *C-NMR (50 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO0): (HMQC) & (ppm)
=21.0 (s; 5); 23.5 (s; 4); 27.7 (s; 3); 29.0 (m; 6); 53.4 (s; 1); 56.8 (s; Acis.7); 59.1 (s; 2); 79.9
(d; Apans-7; “Jas = 31.4 Hz); 108.5 (s; 24); 122.2 (d; B; “Jps = 5.1 Hz); 128.9 — 133.6 (m; 9,
10, 11, 12, 13, 14; 15, 16, 17, 18, 19, 20, 23, 25). Isomer 2: “C-NMR (50 MHz, 25 °C,
(Ds)DMSO): (HMQC) 8 (ppm) = 21.1 (s; 5); 23.8 (s; 4); 27.8 (5; 3); 29.0 (m; 6); 53.2 (s; Acis-
7); 53.5 (s; 1); 59.4 (s; 2); 82.5 (d; Apans.7; “Jas = 29.7 Hz); 108.7 (s; 24); 121.9 (m; B); 128.9
—133.6 (m; 9, 10, 11, 12, 13, 14; 15, 16, 17, 18, 19, 20, 23, 25). Isomer 1: *C-NMR (150
MHz, — 60 °C, CD,Cl,): (HMQC) 8 (ppm) = 21.0 (s; 5); 23.6 (s; 4); 27.8 (s; 3); 29.0 (m; 6);
53.6 (s; 1); 56.9 (s; Acis-7); 59.0 (s; 2); 79.9 (d; Apans-7; 3JA,8 = 31.4 Hz); 108.6 (s; 24); 122.2
(d; B; “Jss = 5.1 Hz); 128.9 — 133.6 (m; 9, 10, 11, 12, 13, 14; 15, 16, 17, 18, 19, 20, 23, 25).
Isomer 2: “C-NMR (150 MHz, — 60 °C, CD,CL,): (HMQC) & (ppm) = 21.1 (s; 5); 23.8 (s;
4); 27.8 (s; 3); 29.0 (m; 6); 53.2 (s; Acis-7); 53.5 (s; 1); 59.4 (s; 2); 82.5 (d; Aprans-7; 3JA,g =29.7
Hz); 108.7 (s; 24); 121.9 (m; B); 128.9 — 133.6 (m; 9, 10, 11, 12, 13, 14; 15, 16, 17, 18, 19,
20, 23, 25). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, (D6)DMSO): & (ppm) = —142.9 (sept; PFs; 'Jpr
= 713.3); 61.3 (s; 8). Isomer 1: Y'P{"H}-NMR (240 MHz, — 60 °C, CD,Cl,): & (ppm) =
— 144.7 (sep; PF¢; 'Jpr = 713.3); 60.2 (s; 8). Isomer 2: *'P{'"H}-NMR (242 MHz, — 60 °C,
CD,Cl,): & (ppm) = —144.7 (sep; PF¢; 1Jp,F = 713.3); 112.1 (s); 59.8 (s; 8). IR (KBr): V' (cm’
1 = 3379 (w); 3308 (w); 3220 (w); 3142 (w) [v Pyrrazol]; 3057 (w) [v Aromat]; 2937 (m) [v
CH Alkan]; 2861 (m) [v CH Alkan]; 1975-1732 (w) [OK Aromat]; 1588 (w); 1480 (w); 1436
(m) [v Aminophosphan]; 1415 (w); 1302 (w); 1235 (w); 1185 (w); 1102 (m) [v
Aminophsophan]; 1021 (w); 998 (w); 918 (w); 837 (s) [v PF¢]; 748 (m) [0 CH Aromat]; 696
(m) [6 CH Aromat]; 623 (w); 557 (m); 523 (w); 494 (w). MALDI (m/z): 496 [M-PF¢]".
CHN: CyHy9F¢N;3P,Pd (M = 641.87 g/mol) (Komplex x 1.0 dq. Et,0) ber. C 46.97; H 5.49;
N 5.87 gef. C49.4; H 5.04; N 5.93.
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4.14.7.37. [(Pd" (7 -AllyD)('-(RS,RS)-“ P POC)] (221)

— @ Aus 134, 189 und AgPFs. Das Losungsmittel wird
@\ 7 \ komplett entfernt und den Riickstand mehrere Mal mit

© /,,/—’P_O':, trockenen Diethylether gewaschen. Ausbeute: 54 %.

<< """ P N o Form: farbloser Feststoff; enthdlt Losungsmittel. 'H-
/ "I NMR (400 MHz, 25 °C, CD;CN): § (ppm) = 1.37-2.30

7 (m; 14H; 3, 4, 5, 6, 24, 25, 26); 2.71 (m; 2H, 23); 2.89

(s; 2H; 27); 3.64—4.03 (s br; 2H; A, A’); 4.15 (t; 1H;

A’; P°J = 12.8 Hz); 4.31 (s br; 1H; 2); 5.11 (pst; 1H;
AP J=8.0 Hz); 5.43 (s br; 1H; 1); 6.10 (m; 1H; B); 6.71 (s; 1H; 11); 6.82 (s; 1H; 16); 7.16
(s; 1H; 12); 7.43 (s; 1H; 17); 7.72 (s; 22); 7.98 (s; 10); 8.08 (s; 1H; 15). In CD,Cl,, CDCl3,
(Dg)Aceton sind bei T = 25 °C unterschiede zu erkennen. Isomer 1: '"H-NMR (600 MHz, —
40 °C, CD,Cl,): (H,H-COSY; NOESY (ds = 0.5 s)) & (ppm) = Verhiltnis der beiden Isomere
1 zu Isomer 2: 1:0.3.1.07 — 2.89 (m; 18H; 3, 4, 5, 6, 23, 24, 25, 26, 27); 3.33 (d; 1H; A; 3JA,B
=11.9 Hz); 4.02 (s; 2H; A”, 1); 4.09 (t; 1H; A>’; *Ja» = 12.9 Hz); 5.00 (s; 1H; A”*"); 5.37 (s;
1H; 2); 5.90 (sept; 1H; 3JA,B = 7.9 Hz); 6.52 (s; 1H; 11); 6.68 (s; 1H; 16); 6.89 (s; 1H; 12);
7.26 (s; 1H; 17); 7.42 (s; 1h; 22); 7.76 (s; 1H; 10); 7.93 (s; 1H; 15). Isomer 2: "H-NMR (600
MHz, — 40 °C, CD,Cl,): (H,H-COSY; NOESY (dg = 0.5 s)) 6 (ppm) = 1.07-2.89 (m; 16H; 3,
4,5, 6,23, 24, 25,26,27); 2.90 (d; 1H; *Jas = 13.9 Hz); 3.88 (s; 2H; A’, 1); 4.04 (s; 1H; 2);
4.25 (s; 1H; A*’); 4.90 (s; 1H; A”%); 5.00 (s; 1H; 1); 6.09 (s; 1H; B); 6.56 (s br; 2H; 11, 16);
713 (s; 1H; 12); 7.27 (s; 17); 7.42 (s; 1H; 22); 7.81 (m; 2H; 10, 15). *C{'H}-NMR (150
MHz, 25 °C, CDs;CN): (HMQC) o (ppm) = 24.0 (s; 4); 24.2 (s; 5); 24.9 (s; 27); 26.7 (s; 24);
28.6 (s; 23); 30.5 (s; 25); 30.7 (s br; 26); 31.5 (s; 3); 32.4 (s; 6); 56.0 (s br; Ayams-19); 63.3 (s;
2); 81.0 (s br; Ayans-7), 111.0 (d; 11; J7,11 = 9.6 Hz); 112.0 (d; 16; J7,16 = 8.3 Hz); 122.8 (d; B;
Jis = 5.5 Hz); 123.7 (d; 12, J712 = 28.9 Hz); 124.0 (s; 21); 125.1 (d; 17; J7.17 = 29.0 Hz);
128.7 (s br; 22); 145.8 (d; 8; J7.3 = 89.6 Hz); 149.0 (d; 13; J7.13 = 57.8 Hz); 149.9 (d; 10; J7.10
= 6.9 Hz); 150.0 (d; 15; J7.15 = 5.5 Hz); 154.9 (s; 20). Isomer 1: “C{'H}-NMR (150 MHz,
—40 °C, CD,Cly): (HMQC; HMBC) 6 (ppm) = 24.0 (s; 4); 24.6 (s; 5); 25.5 (s; 27); 26.9 (s;
24); 28.8 (s; 23); 30.9 (s; 25); 31.1 (s; 26); 31.9 (s; 3); 32.2 (s; 6); 55.2 (S; Avrans-21 Japra =
161.0); 62.8 (d; 2; *Jh7 = 6.9 Hz); 82.5 (d; Apans-7; Jaz = 33.1 Hz; 'y pa = 161.0); 84.7 (s; 1);
111.5(d; 11; J=8.3 Hz); 112.3 (d; 16; J= 8.3 Hz); 122.8 (d; B; J=5.5 Hz); 123.8 (d; 12; J =
30.3 Hz); 124.0 (s; 21); 125.6 (d; 17; J = 27.6 Hz); 127.9 (s; 22); 146.0 (d; 8; J = 93.8 Hz);
148.3 (d; 13; J=55.2 Hz); 149.6 (d; 10; J = 6.9 Hz); 149.9 (d; 15; J= 5.5 Hz); 154.7 (s; 20).
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Isomer 2: ®C-NMR (150 MHz, — 40 °C, CD,Cl,): (HMQC; HMBC) & (ppm) = 24.0 (s; 4);
24.6 (s;5); 25.5 (s5 27); 26.9 (s; 24); 28.8 (s; 23); 30.9 (s; 25); 31.1 (s; 26); 31.9 (s; 3); 32.2 (s;
6); 57.8 (s; A); 62.9 (s;2); 79.2 (m; A’); 84.6 (s; 1); 111.5(d; 11; J=8.3 Hz); 112.3 (d; 16; J
= 8.3 Hz); 122.4 (s; B); 123.8 (d; 12; J = 30.3 Hz); 124.0 (s; 21);125.2 (d; 17; J = 27.6 Hz),
127.9 (s; 22); 146.0 (d; 8; J = 93.8 Hz); 148.7 (?; 13); 149.8 (?; 10, 15); 154.6 (s; 20).
IP{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, (D¢)Aceton): & (ppm) = — 142.9 (sept; PFs; 'Jpr = 713.3);
64.4 (s br; 7). Isomer 1: *'P{'H}-NMR (242 MHz, — 40 °C, CD,Cl,): & (ppm) = -142.9 (sept;
PF¢; 'Jpr = 713.3); 60.4 (s; 7). Isomer 2: Y'P{'"H}-NMR (242 MHz, — 40 °C, CD,Cl,): &
(ppm) = — 142.9 (sept; PFq; 'Jor = 713.3); 61.7 (s; 7). YF-NMR (564 MHz; 25 °C;
CD,Cl/CD3CN): & (ppm) = — 73.0 (d; PFg’; “Jpr = 706 Hz). IR (KBr): V' (cm™) = 3151 (m)
[v CH Aromat]; 2927 (s) [v CH Alkan]; 2854 (m) [v CH Alkan]; 1551 (w); 1451 (s) [v
Phosphinit]; 1387 (w); 1372 (w); 1321 (w); 1214 (m); 1169 (m); 1132 (s) [v Phosphinit];
1014 (s) [v Phosphinit]; 970 (s) [v Phosphinit]; 910 (m); 839 (s br) [v PF¢]; 757 (s); 643 (m);
593 (s); 557 — 521 (s). MALDI (m/z): 545 [M-PF¢]". CHN: CpsH3,F¢N>OsPPd (M = 690.89
g/mol) (Molekiil x 1 4q. Et,0) ber. C 45.53; H 5.53; N 3.66 gef. C 46.48; H 5.06; N 4.41.

4.14.7.38. NMR-Experiment:
[(Pd" (7 *-AllyD)(k"-(RS,RS)-V P POC)| (222)

Aus 24 mg (0.059 mmol) 132, und 11 mg (0.029 mmol) 189

©\ /© in 0.5 ml CDCls. "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): (H,H-
P_O/C COSY) (600 MHz T = — 40 °C, CDCls, H,H-COSY, NOESY)

<< ----- pd\“‘-g NN o (ppm) = 1.35-1.39 (s br; 11H; 4, 5, 26, 27, 28); 1.52 — 1.61
W (m; 4H; 3, 4, 5°; 6) 2.00 (s br; 2H; 3°, 6); 2.29 — 2.42 (m;
2H; A’cis7, A cis7); 3.80 (t; 1H; A pans7; J = 24.0 Hz); 4.42

(s br; 1H; 2); 4.81 (s br; 1H; A’ juns7); 5.30 (s br; 1H; 1); 5.42 (m; 1H; B); 6.09 (s; 1H; 23);
6.97 (m; 2H); 7.29 (m; 3H); 7.47 (m; 4H); 7.84 (m; 2H). “C-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl):
(HMQC) (150 MHz, T = — 40 °C, CDCl;, HMQC) 6 (ppm) = 24.4 (s; 4); 25.1 (s; 5); 31.2 (s;
26, 27, 28); 32.5 (s; 30); 33.9 (s; 3); 34.4 (s; 6); 59.6 (s br; Aisr); 66.8 (d; 2; >y = 8.7 Hz);
82.0 (s; Apams7); 82.7 (s br; 1); 102.2 (s; 23); 119.7 (s; B); Aufzéhlung aller erkennbarer
Signale da keine Multiplizitidtszuordnung moglich ist: 128.4 (s), 128.6 (s), 128.7 (s), 128.8 (s);
130.1 (s); 131.9 (s); 133.0 — 133.5 (m) (8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 24); 160.9
(s; 22). *'"P{"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 114.3 (s; 7). *'"P{'"H}-NMR (242
MHz, T =— 40 °C, CDCls): o (ppm) = 113.5 (s); 113.7 8s); 114.5 (s); 116.2 (s); 116.8 (s). IR
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(KBr): v (cm'l) = 3071 (w) [v CH Aromat]; 3050 (w) [v CH Aromat]; 2956 (s) [v CH
Alkan]; 2937 (s) [v CH Alkan]; 2897 (m) [v CH Alkan]; 2857 (m) [v CH Alkan]; 1900-1806
(w) [OK Aromat]; 1515 (m) [v C=C Aromat]; 1482 (m) [v C=C Aromat]; 1456 (m) [v
Phosphinit]; 1385 (m); 1361 (m); 1349 (m); 1240 (s); 1201 (w); 1159 (w); 1130 (w); 1105 (s)
[v Phosphinit]; 1052 (m); 1027 (s) [v Phosphinit]; 1003 (s) [v Phosphinit]; 984 (w); 960 (s) [v
Phosphinit]; 908 (m); 882 (s); 851 (w); 824 (s); 794 (s); 750 (s) [0 CH Aromat]; 726 (w); 712
(w); 700 (s) [6 CH Aromat]; 558 (s); 528 (w); 513 (w); 501 (m). MALDI (m/z): 553 [M-CI]";
511 [M-Cl-Allyl-H]". CHN: Cy3H3,N,OPPd (M = 587.43 g/mol).

4.14.7.39. [Pd("(7*-Allyl)(*-(RS,RS)-"P:"" POC)| 'PFs (223)

Aus 132, 189 und AgPFs der Komplex wird mit
trockenem Diethylether geféllt und mehrere Mal mit
trockenem Diethylether gewaschen. Ausbeute: 42 %.
Form: schwach gelber Feststoff; enthdlt noch
Losungsmittel. Lgoi: CH,Cly, gut (RT); Et;,O, unldslich
(RT). Tsm = 130-134 °C (Zers.) (CH,Cl/Et,0/25 °C).

Verhiltnis der beiden Isomere 1 zu Isomer 2: 1 : 0.3. 'H-

NMR (600 MHz, 55°C, (Dg)THF): & (ppm) = 1.06 (s; 9H; 26, 27, 28); 1.33 (m; 1H); 1.59 (m;
2H); 1.59 (s; 1H); 1.68 (s; 1H); 2.11 (s; 1H); 2.39 (s; 1H); 2.58 (s; 1H) (3, 4, 5, 6); 3.72 (s br);
3.97 (s br); 4.37 (s br) (4H; 1, A); 4.99 (m; 1H; A’); 5.81 (s br; B); 6.04 (s br; 2); 6.50 (s; 1H;
23); 7.33 (m; 2H); 7.44 (m; 3H); 7.53 (m; 3H); 7.78 (s; 2H); 8.01 (s; 1H) (9, 10, 11, 12, 13,
15, 16, 17, 18, 19, 24); "H-NMR (200 MHz, 25 °C, (Dg)DMSO): 8 (ppm) = 0.89 (s br; 9H;
26, 27, 28); 1.00 — 1.74 (m; 6H); 2.13 (s br; 2H) (3, 4, 5, 6);3H; 4°, 5, 6°); 3.65 — 4.11 (m; br;
4H; A, 1); 4.93 (m; 1H; A); 5.59 (s br; 1H; 2); 5.91 (quin; 1H; B; 3JA,B = 12.0 Hz); 6.50 (s;
1H; 23); 7.21 —7.56 (m; 10H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19); 8.11 (s ; 1H; 24). Isomer
1: "H-NMR (400 MHz, 25 °C, CD,Cl,): (H,H-COSY) 6 (ppm) = 0.94 (s br; 9H; 26, 27, 28);
1.20 — 2.07 (m; 7H; 3, 4, 5, 6); 2.45 (m; 1H; 6°); 3.54 — 3.71 (m; 1H; A); 4.05 (s; 1H; A’);
4.22 —4.38 (m; 2H; A*’, A>”*); 5.00 (s; 1H; 1); 5.71 (s; 2H; 2, B); 6.51 (s; 23); 7.17 = 7.77 (m;
10H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 24). Isomer 2: 'H-NMR (400 MHz, 25 °C,
CD,Cl,): (H,H-COSY) 6 (ppm) = 1.07 (s br; 9H; 26, 27, 28); 1.20 — 2.07 (m; 7H; 3, 4, 5, 6);
2.45 (m; 1H; 67); 3.07 (d; 1H; A; 3JA,B =11.8 Hz); 3.54 — 3.71 (m; 1H; A’); 4.05 (s; 1H; A’);
4.22 —4.38 (m; 2H; A”’, A*””); 5.00 (s; 1H; 1); 5.71 (s; 1H; 2); 6.27 (s; 1H, B); 6.51 (s; 23);
7.17-17.77 (m; 10H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 24). Isomer 1: "H-NMR (600 MHz,
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—40 °C, (Dg)THF): 6 (ppm) = 0.96 (s; 9H; 26, 27, 28); 1.31 (m; 1H: 4); 1.43 (m; 1H; 6); 1.61
(m; 2H; 5, 6°); 1.73 (m; 1H; 4°); 2.00 (m; 1H; 5°); 2.21 (m; 1H; 3); 2.34 (m; 1H; 3°); 3.87 (d;
1H; A i7-anti; 3JA,B = 11.3 Hz); 4.03 (s; 1H; A’.i5.7-syn); 4.29-4.37 (m; 1H; 1); 4.59 (t; 1H;
A" pans.7-anti; *Jag = 12.9 Hz); 5.02 (s; 1H; A’ pans-7-syn); 5.86 (m; 1H; B); 5.96 (m; 1H; 2);
6.62 (s; 1H; 23); 7.25 (m, 2H); 7.37 (m; 1H); 7.50-7.56 (m; 3H); 7.63 (m; 1H); 7.82 (m; 3H)
9,10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 24). Isomer 2: '"H-NMR (600 MHz, — 40 °C, (Dg)THF):
o (ppm) = 1.07 (s; 9H; 26, 27, 28; NI); 1.31 (m; 1H: 4); 1.43 (m; 1H; 6); 1.61 (m; 2H; 5, 6°);
1.73 (m; 1H; 4°); 2.00 (m; 1H; 5°); 2.21 (m; 1H; 3); 2.34 (m; 1H; 3°); 3.25 (d; 1H; A .7-anti,
3Jas = 11.3 Hz); 3.71 (t; 1H; A’pansr-anti; “Jas = 12.9 Hz); 4.29-4.37 (m; 2H; 1; A isr-
syn;); 4.96 (s; 1H; A*” yans7-syn); 5.58 (m; 1H; 2); 6.57 (m; 1H; B); 6.62 (s; 1H; 23); 7.25 (m,
2H); 7.37 (m; 1H); 7.50-7.56 (m; 3H); 7.63 (m; 1H); 7.82 (m; 3H) (9, 10, 11, 12, 13, 15, 16,
17, 18, 19, 24). Mit den Anionen BFs, ClOs und SbFs sind in CD3;CN sind leichte
Unterschiede im 'H-(200 MHz, 25 °C) und *'P{'H}-NMR-Spektrum (81 MHz, 25 °C) zu
erkennen *C-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,): (HMQC) & (ppm) = C-A NI, HI durch HMQC
zugeordnet; C-A wegen Signalverbreiterung nicht erkennbar. 23.7 (s; 4); 24.1 (s; 5); 29.6 (s,
26, 27, 28); 30.6 (s; 25); 31.6 (s; 3); 33.6 (s; 6); 39.4 (s br; A; NI); 51.1 (s br; A; HI); 66.4 (m;
2); 80.1 (s br; A’; NI); 85.2 (s; s br; 1; A’); 107.1 (s; 23); 121.3 (s br; B); Aufzéhlung aller
erkennbaren Signale da keine Multiplizitdtszuordnung moglich ist: 128.3 (s); 128.5 (s); 128.7
(s); 129.1 (s) (9, 13, 15, 19); 129.4 (s, 24); 130.8 (s; 11, 17); 132.5 (s); 132.8 (s) (10, 12, 15,
18); 135.6 (s); 136.4 (s) (8, 14); 162.7 (s; 22). Isomer 1: “C-NMR (150 MHz, — 40 °C,
(Dg)THF): (HMQC) 6 (ppm) = 23.2 (s; 4); 24.7 (s; 5); 29.9 (s; 26, 27, 28); 30.6 (s; 25); 31.9
(s; 3); 33.7 (s; 6); 52.4 (s; Acis7); 65.7 (s; 2); 84.9 (d; A’ 3J7,A’,t,‘,ms_7 = 31.7 Hz) 85.4 (s; 1);
107.0 (s; 23); 122.1 (s; B); Aufzdhlung aller erkennbarer Signale da keine
Multiplizitdtszuordnung moglich ist: 128.6 (s); 128.7 (s); 128.9 (s); 129.0 (s); 130.0 (s); 130.1
(s); 130.3 (s); 130.9 (s); 131.1 (s); 131.4 (s); 132..5 (s); 132.7 (s); 133.6 (s); 133.7 (s); 133.9
(s); 134.0 (s); 136.7 (s); 137.0 (s) (8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 24); 162.1 (s;
22). Isomer 2: C-NMR (150 MHz, — 40 °C, (Dg)THF): (HMQC) & (ppm) = 23.5 (s; 4); 24.9
(s; 5); 29.6 (s, 26, 27, 28); 30.6 (s; 25); 32.0 (s; 3); 33.4 (s; 6); 58.3 (s; Acis-7); 65.4 (m; 2);
78.7 (d; A’; 3J7,A’tmnS_P = 33.2 Hz); 85.3 (s; 1); 106.6 (s; 23); 121.8 (s; B); Aufzihlung aller
erkennbarer Signale da keine Multiplizititszuordnung moglich ist: 128.6 (s); 128.7 (s); 128.9
(s); 129.0 (s); 130.0 (s); 130.1 (s); 130.3 (s); 130.9 (s); 131.1 (s); 131.4 (s); 132..5 (s); 132.7
(s); 133.6 (s); 133.7 (s); 133.9 (s); 134.0 (s); 136.7 (s); 137.0 (s) (8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15,
16, 17, 18, 19, 24); 161.7 (s; 22). *'"P{'H}-NMR (242 MHz, 55 °C, (Ds)THF): & (ppm) = -
143.1 (sep; PFq; 'Jpr = 713.3); 106.0 (s br; 7). Isomer 1: *"P{'H}-NMR (122 MHz, 25 °C,
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CD,Cly): & (ppm) = — 143.1 (sep; PFs; 'Jpr = 713.3); 106.4 (s; 7). isomer 2: 'P{'"H}-NMR
(122 MHz, 25 °C, CD,ClL): 6 (ppm) = — 143.1 (sep; PF¢; lJp’F = 713.3); 108.2 (s; 7).
MP{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = — 142.9 (sep; PF¢; 'Jpr = 713.3);
106.4 (s br; 7). Isomer 1: *'P-NMR (242 MHz, — 40 °C, (Dg)THF): & (ppm) = — 143.1 (sep;
PE¢; 'Jpr = 713.3); 106.4 (s; 7). Isomer 2: *'P-NMR (242 MHz, — 40 °C, (Dg)THF): & (ppm)
= — 143.1 (sep; PF¢; 'Jpr = 713.3); 107.4 (s; 7). IR (KBr): V' (cm™) = 3148 (w) [v CH
Aromat]; 3059 (w) [v CH Aromat]; 2947 (m) [v CH Alkan]; 2867 (m) [v CH Alkan]; 1516
(m); 1482 (w); 1455 (w); 1437 (m); 1391 (w); 1347 (m); 1242 (m); 1204 (w); 1131 (w); 1102
(m); 1076 (w); 1048 (m); 1024 (m); 993 (w); 954 (m); 876 (m); 838 (s) [v PF¢]; 746 (m) [0
CH Aromat]; 698 (m) [6 CH Aromat]; 631 (w), 592 (w); 557 (s); 525 (m); 499 (w). MALDI
(m/z): 553 [M-PF6']+. CHN: Cy3H36FsN,OP,Pd (M = 698.96 g/mol) ber. C 48.11; H 5.19; N
4.01 gef. C 47.85; H 5.45; N 3.79.

4.14.7.40. [Pd" (i*-Allyl) i*-(RS,RS)-"“PZ'POC)| 'PF¢ (224)

® )} Aus 135, 189 und AgPFs der Komplex wird mit

><,P—O., trockenem Pentan gefdllt und mehrere Mal mit

<< ______ 5 d::::’/ /”O PED trockenem Pentan gewaschen. Ausbeute: 63 %. Form:
TN farbloser Feststoff; enthilt Losungsmittel. Lgo: CH,Cly,

B /A) | gut (RT); Et;O, unloslich (RT). Tsy,m = 110 °C (Zers.)

(CH,Cly/Et,0/25 °C). Verhiltnis der beiden Isomere 11
zu 12: 0.2 : 1.0. '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDyCl,): & (ppm) = 1.97-1.61 (m; 18H; 9, 10,
11; 14, 15, 16); 1.71-2.18 (m br; 6H; 3, 4, 5, 6); 2.37 (s ; 3H; 22); 2.40 (s br; 1H; A); 2.93 (m;
1H; A); 3.79-5.20 (m br; 5H; A’; 1, 2); 5.79 (m; 1H; B); 6.11 (m; 20; I1); 6.40 (m; 1H; 20;
12); 7.43 (m; 21; 11); 7.69 (m; 1H; 21). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,CL): & (ppm) =
— 142.9 (sep; PFq; "Jpr = 713.3); 161.7 (s br; 7; 13/4); 182.5 (s br; 7; 11/2). 'H- und “C-
NMR-Spektren bei — 40 °C in CD,Cl, sind sehr komplex; sieche Abschnitt 3.3.3. Isomer 13:
MP{'H}-NMR (240 MHz, — 60 °C, CD,Cl,): & (ppm) = — 144.8 (sep; PFs; 'Jpr = 713.3);
157.8 (s; 7). Isomer I4: *'"P{'"H}-NMR (240 MHz, -— 40 °C, CD,CL): & (ppm) = -144.8 (sep;
PFE¢; 'Jpr = 713.3); 159.1 (s; 7). Isomer I1: *'P{"H}-NMR (242 MHz, — 60 °C, CD,CL): &
(ppm) = -144.7 (sep; PF¢; 'Jpr = 713.3); 180.5 (s; 7). Isomer 12: *'P{'"H}-NMR (242 MHz,
— 60 °C, CD,Cl): & (ppm) = — 144.7 (sep; PFq; 'Jpor = 713.3); 180.8 (s; 7). IR (KBr): V'
(cm™) = 3146 (w) [v Pyrazol]; 3091 (w) [v Pyrazol]; 2949 (m) [v CH Alkan]; 2970 (w) [v
CH Alkan]; 1522 (w); 1473 (w); 1456 (w); 1391 (w); 1367 (w); 1221 (w); 1201 (w); 1186
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(w); 1043 (w); 1008 (w); 964 (w); 878 (m); 839 (s) [v PF¢]; 806 (m); 775 (w); 627 (w); 601
(W), 557 (m), 494 (W), 439 (W) MALDI (l’l’l/Z): 471 [M-PF6_]+ CHN: C21H33F6N20PP(1 (M =
616.90 g/mol).

4.14.7.41. NMR-Experiment:
[(Pd" (*-Allyl) (u;-Cl)(x"-(RS,RS)-"“Pz'POC)] (225)

Aus 24 mg (0.056 mmol) 135, und 10 mg (0.028 mmol) 189

><P—o in 0.5 ml CD,Cl,. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CD,Cl,): &

<< ------- Po:_ (ppm) = 0.93 (d; 9H; 9, 10, 11; *Jr9.7.10.7.11 = 14.4 Hz); 1.24
\C' - (d; 9H; 13, 14, 15; *J1 1371415 = 14.4 Hz); 1.40 (m; 2H; 4);

/k) 1.80 (m; 2H; 5); 2.09 (m; 2H; 3); 2.24 (s; 3H; 22); 2.71 (m;

2H; 6); 2.97 (m; 1H; A); 3.78 — 4.00 (m; 3H; A’; 2); 4.72 (pst; 2H; 1, A***; P°J = 7.3 Hz); 5.39
—5.58 (m, 1H; B); 6.01 (s; 1H; 21); 7.35 (s; 1H; 20). *C-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,):
Hz); 27.2 (d; 11, 12, 13; 3J7,11;7,12;7,13 = 6.0 Hz); 31.6 (s br; 3); 37.6 (s br; 6); 38.4 (d; 12 ]J7,12
= 18.9 Hz); 39.1 (d; 16; 1.]7,16 = 14.2 Hz); 60.7 (s br; A); 65.4 (s br; 2); 79.5 (s; 1); 84.5 (m;
A’); 103.9 (s; 21); 115.3 (s; B); 130.1 (s; 20); 147.6 (s; 19). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
CD,Cl): d (ppm) = 160.4 (s br; 7). CHN: C;H3sF¢N,OPPd (M = 616.90 g/mol).

4.14.7.42. NMR-Experiment:
[(PA" (- Allyl)(x"-(RS,RS)- P POC)] (226)

Aus 24 mg (0.056 mmol) 131, und 10 mg (0.028 mmol) 189

©\ /© in 0.5 ml CD,Cl,. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CD,Cl,): &
/,_—/”/P_O"""” (ppm) = 1.40 (m; 8H); 1.80-2,10 (m; 8H); 2.29 (s; 1H) (3, 4,

<< ----- - Ol N 5, 6, 26, 27, 28, 29, 30); 2.62 (s; 1H; 25); 2.20-4.70 (s v br;
/ . 4H; A); 4.25 (m; 1H; 2); 5.22 (s ; 1H; 1); 5.57 (quin; 1H; B;
W Jas = 9.7 Hz); 6.08 (s; 1H; 23); 6.87 (m; 2H); 7.26 (m; 3H);
7.48 (m; 4H); 7.84 (m; 2H) (9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18,
19, 24). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,CL): (HMQC) & (ppm) = C-A ergibt keinen
Korrelationssignal im HMQC und kann desshalb nicht zugeordnet werden: 23.3 (s; 4); 24.2
(s; 5); 25.7 (s; 27); 26.0 (s; 29); 32.7 (s; 28); 32.9 (55 26); 33.1 (s; 30); 33.5 (55 6); 37.2 (s5 25);
65.6 (d; 2; 3J2,7 =7.3 Hz); 81.9 (s; 1); 101.4 (s; 23); 118.8 (s; B); 127.4 (d; 9, 13; J79.713 = 6.5
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Hz); 127.6 (d; 15, 19; J7.15.7.19 = 7.2 Hz); 129.0 (s; 24); 129.3 (s 11); 129.7 (s; 17); 131.9 (s;
10, 12); 132.2 (s 16, 18); 136.8 (d; 8; 'J75 = 37.5 Hz); 138.5 (d; 14; 'J7 14 = 51.6 Hz); 156.9 (s;
22). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm) = 114.4 (s; 7). MALDI (m/z): 579
[M-CI]". CHN: C30H3sN,OPPd (M = 615.48 g/mol).

4.14.7.43. NMR-Experiment:

[(Pd" (7 *-Allyl)(x*-(RS,RS)-"" PP POC)| " CT (227)

_Po0
_______ )
P’ Cl

Aus 15 mg (0.033 mmol) 139, und 6 mg (0.033 mmol) 189
in 0.5 ml CD,Cl,. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CD,CL): &
(ppm) = 1.31 (m; 3H); 1.71 (m; 4H); 2.00 (m; 1H) (3, 4, 5,
6); 2.69 (m; 1H; 2); 4.01 (m; 4H; A); 5.20 (m; 1H; 1); 5.73
(quin; 1H; B; *Jas = 9.3 Hz); 7.07 — 8.08 (m; 20H; 9, 10,
11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31,
32). BC-NMR (50 MHz, 25 °C, CD,Cl,): (HMQC) & (ppm)
=22.1(s; 5); 25.8 (d; 4; *J47 = 8.8 Hz); 28.4 (d; 3; “J320 =

2.5 Hz); 34.7 (d; 6; *Jo20 = 5.1 Hz); 38.8 (d; 2; 'Ja20 = 24.3 Hz); 65.7 (d; Aprans-20; “Jr0.a = 33.4
Hz); 74.3 (d; Agyans-7; 3J7,A’ = 33.1 Hz); 80.6 (dd; 1; J = 6.5 Hz, J = 2.9 Hz); 118.7 (m; B);

Aufzdhlung aller erkennbaren Signale da keine Multiplizitdtszuordnung méglich ist: 127.5 (s);
127.6 (s); 127.7 (s); 127.9 (s); 128.1 (m); 128.2 (s); 128.3 (s); 129.5 (s); 129.5 (s); 130.0 (m);
132.5 (s); 132.8 (s); 132.9 (s); 133.1 (s) (8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24,
25,26, 27, 28, 29, 30, 31, 32). *'P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CD,Cl,): & (ppm) = 21.7 (d;
20; 2J720 = 71.3 Hz); 122.3 (d; 7; “J720 = 70.5 Hz). MALDI (m/z): 615 [M-CI]". CHN:
C33H35CIOP,Pd (M = 651.45 g/mol).
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4.14.7.44. [(Pd"(*-Allyl)(«*-(RS,RS)-"" P POC)| "PF¢ (228)

— ® ) Aus 139, und 189 und AgPF¢; der Komplex wird mit

trockenem Et,O gefillt; rekristallisiert durch langsame
Diffusion von Et,O in CHCI; bei 25 °C. Form: farbloser
d::—.—_:—

<<. ,,,,, Pdz” T e Festoff; enthdlt Losungsmittel. Tsy, = 150-152 °C (Zers.)
\‘*puwu (CH,Cly/Et,0/25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl5):

@ o (ppm) = 1.01 (s br; 1H); 1.31 (s br; 1H); 1.54 (s br; 4H);
1.84 (s br; 1H); (3, 4, 5, 6); 2.59 (s br; 1H; 2); 3.03 —4.06 (s

br; SH, A, 1); 5.69 (s br; 1H; B); 7.20 — 7.67 (m; 20H; 9,
10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32). "H-NMR (200 MHz, 25
°C, (Dg)DMSO): 6 (ppm) = 0.73-1.96 (m; 8H; 3, 4, 5, 6); 2.85 (s br; 1H; 2); 3.50—4.13 (s br;
5H, A, 1); 5.78 (quin; 1H; B; *Jas = 11.3 Hz); 7.23-7.72 (m; 20H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16,
17, 18, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32). '"H-NMR (600 MHz, 25 °C, (Ds)THF)": &
(ppm) = Verhiltnis der beiden Isomere I1 und 12; bei — 40 °C nicht sind nur geringe
Unterschiede zu erkennen: 1.0 : 0.9. 1.04 — 1.97 (m; 16H; 3, 4, 5, 6; 11, 12); 2.84 — 2.91 (m;
2H); 3.20 (m; 1H); 3.70 (s; 1H); 4.11 (s; 1H); 4.22 (s; 2H); 4.47 (s; 2H); 4.71 (s; 1H) (1, 2, A;
I1, 12); 5.65 (s; 1H; B; I1); 6.18 (s; 1H; B; 12); 7.20 — 7.67 (m; 40H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16,
17,18, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32; 11, 12). Isomer 1: Verhiltnis der beiden Isomere
I1 und 12: 1.0 : 0.7. "H-NMR (600 MHz, — 40 °C, CD,Cl,): (H,H-COSY, NOESY CDCl;) &
(ppm) = 0.70 (m; 1H; 3); 0.96-1.05 (m; 1H; 5); 1.34 (m; 1H; 4); 1.62-1.84 (m; 4H; 3°,4°, 5’;
6’); 2.07 (s; 1H; 6°); 2.69 (s; 1H; Ayans20); 2.81 (s; 1H; 2); 2.96 (s; 1H; A’ uns7); 3.83 (s; 1H;
1); 4.30 (s; 1H; A yans-7); 4.77 (s; 1H; A’ rans-20); 5.88 (m; 1H; B); 7.26 -7.85 (m; 20H; 9, 10,
11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32). Isomer 2: "H-NMR (600
MHz, — 40 °C, CD,Cl): (H,H-COSY) 6 (ppm) = 0.96-1.05 (m; 2H; 3, 5); 1.34 (m; 1H; 4);
1.62—1.84 (m; 4H; 3°,4°, 5°; 6’); 2.07 (s; 1H; 6°); 2.69 (s; 1H; 2); 3.43 (s; 1H; Agyans.7); 3.60
(8; 1H; A’pans-20); 4.13 (85 2H; 1, A7 yrans.7); 4.36 (s;5 1H; A’ yans20); 5.51 (m; 1H; B); 7.26—
7.85 (m; 20H; 9, 10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 22, 23, 24, 25, 26, 28, 29, 30, 31, 32).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): (HMQC) & (ppm) = C-Ayans.7 und C-B ergeben
keine Crosspeaks im HMQC. 23.6 (s; 5); 25.3 (d; 4; 3J4,7 = 8.8 Hz); 27.7 (d; 3; 2J3,20 =25
Hz); 34.8 (m; 6); 37.7 (d; 2; lJz,zo = 25.0 Hz); 65.3 (s br; Ayans20); 79.8 (s; 1); 123.5 (s; B);
128.4 (d; 9, 13; *J.13.715 = 11.6 Hz); 128.5 (d; 15, 19; *J7.15.7.10 = 10.9 Hz); 128.9 (d; 22, 26;

'Ca. 40 mg Komplex aus CDCl; / Et,O rekristallisiert. Das abgeschiedene Ol wird mit Et,0 kristallisiert. ca. 20
mg werden in (Dg)THF suspendiert. Wird das Rohprodukt direkt in (Dg)THF gemessen, ist bei 25 °C nur ein
breites Singulett fiir H-A zu erkennen. Innerhalb 24 h ist eine deutliche Aufspaltung bei H-A zu beobachten.
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022026 = 10.2 Hz); 129.0 (d; 28, 32; *Jags2032 = 11.2 Hz); 129.5 (s; 11); 129.7 (s; 17);
130.8 (d; 24; *a024=); 131.0 (d; 29); 131.2 (m; 24, 30); 132.2 (s; 10, 12); 132.5 (s; 16, 18);
132.6 (m; 11, 17); 133.7 (s; 23, 25); 133.9 (s; 29, 31) (8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,
21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32). Isomer 1: “C{'"H}-NMR (150 MHz, - 40 °C,
CDyClLy): (HMQC) 6 (ppm) = 24.2 (s; 5); 25.5 (d; 3J4,7 = 5.5 Hz); 35.3 (s br; 6); 36.8 (d; 2;
20 = 24.8 Hz); 68.1 (d; Apans-20; “Jroa = 26.2 Hz); 77.4 (d; A’ yrans.7; “Jaz = 31.8 Hz); 78.9
(s; 1); 123.1 (s; B); 128.4 — 135.1 (m; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24,
25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32). Isomer 2: “C{'H}-NMR (150 MHz, 25 °C, CD,CL):
(HMQC) & (ppm) = 24.3 (s; 5); 25.7 (d; *Ja7 = 5.5 Hz); 35.3 (s br; 6); 35.8 (d; 2; 'Jo00 = 24.8
Hz); 68.8 (d; Asyans-20; 2J7,20 =24.8 Hz); 76.9 (d; Ayans-7; 2J,w =30.3 Hz); 77.8 (s; 1); 124.1 (s;
B); 128.4—135.1 (m; 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29,
30, 31, 32). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = — 142.9 (sept; PFs; 'Jpr
= 714.3 Hz); 21.6 (d; 20; *J720 = 70.3 Hz); 123.6 (d; 7; *J720 = 69.3 Hz). *'P{'"H}-NMR (81
MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = — 142.9 (sept; PF¢; 1Jp7F = 714.3 Hz); 21.8 (d; 20; 2J7,20 =
70.3 Hz); 123.3 (d; 7; *J720 = 69.3 Hz). *'P{'"H}-NMR (242 MHz, 25 °C, (Dg)THF): § (ppm)
= - 143.9 (sept; PFs; 'Jpr = 714.3 Hz); 20.1 (d; 20; 2J720 = 68.3 Hz; I1); 21.7 (d; 20; *J720 =
68.3 Hz; 12); 121.8 (d; 7; 2J7.20 = 68.2 Hz; 11, 12). Isomer 1: *'P{'H}-NMR (242 MHz, — 40
°C, (Dg)THF): & (ppm) = - 144.6 (sept; PF¢; 'Jpr = 714.3 Hz); 18.4 (d; 20; /750 = 68.1 Hz);
121.9 (d; 7; *J720 = 67.4 Hz). Isomer 2: *'P{'"H}-NMR (242 MHz, — 40 °C, (Dg)THF): &
(ppm) = - 144.6 (sept; PF; 'Jpr = 714.3 Hz); 19.8 (d; 20; %720 = 68.1 Hz); 122.6 (d; 7; *J720
= 63.4 Hz). Isomer 1: Bei — 60 °C sind die beiden Isomeren besser separiert als bei — 40 °C.
P{'H}-NMR (242 MHz, — 60 °C, CD,CL): & (ppm) = — 144.6 (sept; PF¢’; 'Jpr = 714.3 Hz);
18.1 (d; 20; *J720 = 68.3 Hz); 121.5 (d; 7; “J7.00 = 68.2 Hz). Isomer 2: *'P{'H}-NMR (242
MHz, — 60 °C, CD,Cl,): & (ppm) = — 144.6 (sept; PFs; 'Jpr = 714.3 Hz); 18.0 (d; 20; *J720 =
68.3 Hz); 121.4 (d; 7; 2J7,20 = 68.2 Hz). IR (KBr): V (cm™) = 3054 (w) [v CH Aromat]; 2936
(m) [v CH Alkan]; 2860 (m) [v CH Alkan]; 1971 — 1823 (w) [OK Aromat]; 1482 (w); 1436
(s) [v Phosphinit, Phosphanyl]; 1383 (w); 1310 (w); 1185 (w); 1129 (w); 1103 (s) [v
Phosphinit]; 1015 (s) [v Phosphinit]; 970 (s) [v Phosphinit]; 903 (w); 876 (m); 836 (s br) [v
PF¢; 747 (s) [6 CH Aromat]; 694 (s) [6 CH Aromat]; 557 (s); 516 (s); 497 (m); 474 (m); 440
(wW). MALDI (m/z): 615 [M-PFs]". CHN: C33H35FsOP3Pd (M = 760.96 g/mol) (Komplex x 1
aq. Et,0) ber. C 53.22; H 5.43 gef. C 53.07; H 5.08.
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4.14.8. Platinkomplexe
4.14.8.1. Allgemeine Vorschrift
4.14.8.1.1. Pt"(u;-Cl)y(Ligand)]

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 188 mg (0.4 mmol)
[Pt"(1,-CL,(BzCN),] (130) in 5 ml trockenem Methylenchlorid geldst und bei
Raumtemperatur 0.4 mmol Ligand auf einmal zugegeben. Bei der Zugabe des Liganden muss
sich sofort die Farbe der Ldosung von Rot nach Gelb édndern. Die Losung wird bei
Raumtemperatur 1 h geriihrt, stark eingeengt und mit ca. 5 ml trockenem Diethylether bzw.
Pentan den Komplex gefillt, welcher iiber einer P4-Fritte abfiltriert wird. Nach Waschen mit
ein wenig trocknem Diethylether bzw. Pentan wird der erhaltene Feststoff im

Hochvakuumgetrocknet.
4.14.8.2. (+)-cis-[Pt" (u1-Cl),(i*- (S,S)-Ph™POP)] (229)
Y Aus 71 und [Pt"(1;-Cl),(BzCN),] nach Methode 1.
Ausbeute: 69 %. Form: farbloser Feststoff. Lgo:

O,
\@ @ CHCL, gut (RT); E,O, unloslich (RT). Tsm = 141
N
i - 150 °C (Zerr.) (CH,Cl/Et0/25 °C). 'H-NMR
®

™ (200 MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 3.21 (pst;
2H; 2, 5; 'J = 8.3 Hz); 3.49 (pst; 2H; 2°, 5°; U =
7.0 Hz); 4.91 (s br; 2H; 3, 4); 6.37 (d; 2H; 7, 11; 3J7,g;g,9;9,10;10,11 = 7.8 Hz); 6.73 (t; 1H; 9;
3Js0:0.10 = 7.2 Hz); 7.18 (t; 2H, 8, 10; *Jr8:89:9.10:1011 = 8.1 Hz); 7.44-7.69 (m; 16H), 8.11 (m;
4H) (14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37). “C{'H}-
NMR (150 MHz, 25 °C, CDCl;): 6 (ppm) = 50.4 (s; 2, 5); 78.3 (s; 3, 4); 111.5 (s; 7, 11);
117.8 (s; 9); 128.0 (m); 129.0; (s); 129.4 (s; 8, 10); 131.7 (s); 132.2 (m); 133.1 (s); 135.0 (m)
(13; 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26; 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37); 146.3
(s; 6). *'P{"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 94.7 (s; 12, 25; "Jp.p = 4089.4 Hz).
IR (KBr): V' (cm™) = 3054 (w) [v CH Aromat]; 2924 (w) [v CH Alkan]; 2854 (w) [v CH
Alkan]; 1598 (m) [v C=C Aromat]; 1505 (m) [v C=C Aromat]; 1481 (m) [v C=C Aromat];
1436 (m) [v PAryl]; 1369 (m); 1312 (w); 1186 (w); 1104 (s) [v Phosphinitl]; 1038 (w); 997
(w); 904 (m); 838 (w); 747 (m) [0 CH Aromat]; 692 (s) [6 CH Aromat]; 596 (w); 573 (w);

Cl._ P
P
a” : P
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522 (s); 446 (w). MALDI (m/z): 778 [M-CI]". CHN: C34H3,;C1,NO,P,Pt (M = 813.55 g/mol)
ber. 50.20; H, 3.84; N 1.72 gef. C 50.09; H 3.75; N 2.23.

Pol. [} =+52.9(c =0.10/CH,CL).

4.14.8.3. (-)-cis-[Pt"( 41-C)2(k*~(S,R)-Ph Tadphos] (230)

Aus 82 und [Pt'(x-Cl)»(BzCN),] nach
Methode 2. Ausbeute: 32 %. Form:
farbloser Feststoff. der Komplex wird mit
trockenem Pentan gefillt. Loz CHCls, gut
(RT).Tsm = 228 °C (Zers.)
(CH,Cly/Pentan/25 °C). "H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 0.11 (s; 6H;
18, 50); 1.27 (m; 4H; 2, 5); 1.57 (s; 6H; 19,
51); 3.29 (s br; 2H; 3, 4); 4.94 (d; 2H; 14,
46; *Jia1s54647 = 8.1 Hz); 5.63 (d; 2H; 15,
47; *Jia1s.4647 = 8.6 Hz); 5.84 (d; 2H; 7, 11;
3Jrs1001= 1.9 Hz); 6.75 (t; 1H; 9; *Js0.010 =
7.1 Hz); 7.10 — 7.30 (m; 24H), 7.52-7.62 (m; 18H) (10, 27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43,
52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). *C{'H}-NMR (50
MHz, 25 °C, CDCl3):6 (ppm) = 24.4 (s; 18, 50); 28.2 (s; 19, 51); 48.3 (s; 2, 5); 78.4 (s; 3, 4);
81.2 (14, 46); 82.9 (s; 45, 47); 89.8 (pst; 13, 45; »J = 8.1 Hz); 90.7 (pst; 16, 48; °J = 8.1 Hz);
111.6 (7, 11); 113.1 (17, 49); 117.6 (9); Aufzdhlung aller erkennbarer Signale da keine
Multiplizitdtszuordnung moglich ist: 126.8; 127.3; 127.8; 128.0; 128.2; 128.3; 128.6; 128.7;
129.6; 129.8; 129.9; 133.2; 134.0; 134.2; 135.6; 139.5; 141.8; 144.3; 146.4 (6, 8, 10, 13, 16,
20, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 39, 40, 41, 42, 43, 45, 48, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61,
62, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73). *'"P{H}-NMR (81MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) =
57.1 (s; 12, 44; 'Jpep = 5935.8 Hz). IR (KBr): vV (cm™) = 3060 (w) [v CH Aromat]; 3038 (w)
[v CH Aromat]; 2992 (w) [v CH Alkan]; 2937 (w) [v CH Alkan]; 2855 (w) [v CH Alkan];
1958 — 1813 (w) [OK Aromat]; 1599 (m) [v C=C Aromat]; 1494 (m) [v C=C Aromat]; 1448
(m) [v C=C Aromat]; 1373 (m); 1254 (w); 1213 (m); 1162 (m); 1113 (w); 1085 (w); 1051
(w); 1030 (w); 993 (s br) [v Phosphit]; 924 (m); 882 (w); 849 (w); 789 (w); 741 (m) [6 CH
Aromat]; 699 (s) [0 CH Aromat]; 658 (w); 641 (w); 622 (w); 602 (w); 541 (w). MALDI

Cl.

a”’
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(m/z): nicht nachweisbar. CHN: C7,Hs7CLL,NO;(P,Pt (M = 1434.23 g/mol) ber. C 60.29; H
4.71; N 0.98 gef. C 57.76; H 4.34; N 1.70.

Pol. [0} = -158.9(c = 0.09/CH,CL,).

4.14.8.4. cis-(Pt" (u1-C)1(k*-(RS,RS,S)-Cam”*’S”™" POP)| (231)

Aus 124 und [Pt'(u-C1)2(BzCN),] (154).
Q Ausbeute: nicht bestimmt. Form: farbloser
Cl... Pl Feststoff; der Komplex wird mit trockenem

Dicthylether gefillt. Lsn: CHoCly, gut (RT):
Et,0, unléslich (RT). "H-NMR (200 MHz, 25
°C, CDCl): o (ppm) = 0.87 (s; 3H; 14; DI,
D2); 1.03 (s; 3H; 15; D1, D2); 1.49 (m; 2H; 8,
9: D1, D2); 1.93 (d; 1H; 11, D1, D2; %1111 =
17.1 Hz); 1.96 (d; 1H; 11, D1, D2; 2J11,11’ =17.1 Hz); 2.16 (m; 2H; 8°, 10; D1, D2); 2.40 (m;
2H; 9’, 11’; D1, D2); 2.79 (m; 1H; 6; D1, D2); 3.19-4.87 (m; 9H; 2, 3, 4, 5, 16; D1, D2);
7.40-8.02 (m; 15H; 18, 19, 20, 21, 22, 25, 26, 27, 28, 29, 31, 32, 33, 34, 35). *'P{'H}-NMR
(81 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 91.6 (s; 23; D1, D2; lth,p = 3933.8 Hz). IR (KBr): V'
(cm™) = 3056 (w) [v CH Aromat]; 2955 (s) [v CH Alkan]; 2924 (s) [v CH Alkan]; 2854 (m)
[v CH Alkan];: 1740 (s) [v Keton]; 1478 (w); 1455 (w); 1437 (m); 1376 (w); 1344 (s) [v
Sulfonamid]; 1210 (w); 1157 (s) [v Sulfonamid]; 1105 (s) [v Phosphinit]; 1051 (s) [v
Phosphinit]; 1026 (w); 997 (w); 966 (w); 919 (w); 847 (w); 816 (m); 748 (m) [6 CH Aromat];
719 (m); 702 (s) [0 CH Aromat]; 691 (m); 617 (w); 582 (m); 571 (m); 524 (m); 412 (m).
MALDI (m/z): 838 [M-C1]". CHN: C33H33C1,NO4PPtS, (M = 873.75 g/mol) ber. C 45.36; H
4.38; N 1.66 gef. C 46.92; H 4.29; N 1.73.

CI’—; \\“Summ

|




204 | 5. Experimenteller Teil

4.14.9. Kupferkomplexe

4.14.9.1. Allgemeine Vorschrift

4.14.9.1.1. [Cu'(Ligand),] 'PF¢

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 0.3 mmol Ligand in
20 ml trockenem Methylenchlorid geldst und anschliefend bei Raumtemperatur 50 mg (0.1
mmol) [Cu(I)(MeCN)4]'PFs zugegeben. Nach einer Stunde Riihrzeit bei Raumtemperatur
wird das Losungsmittel stark eingeengt und der Komplex mit trockenem Diethylether oder
trockenem Pentan gefillt, {iber eine P4-Schutzgasfritte abfiltriert, mit ein wenig trockenem

Penatan gewaschen und an der Olpumpe getrocknet.

4.14.9.2. [Cu'(#*=(S,S)-Ph™POP),] 'PF, (232)

( & Y Aus 71 und [Cu(I)(MeCN),]'PFs. Ausbeute:
\\\\ o PFE nicht bestimmt. Form: farbloser Feststoff, enthalt
" \ Losungsmittel. Lggi: CH,Cl,, gut (RT). Et;0,

unloslich (RT). Tsm = nicht bestimmt. "H-NMR

©\ /C (200 MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 3.14 (m;
2H; 2, 5); 3.44 (m; 2H; 2°, 5°); 4.34 (s br; 2H; 3,
i 4); 6.48 (d; 2H; 7, 11; 3J77g;10,11 = 8.1 Hz); 6.01 (t;

{ ) \D @ 1H; 9; s 00101001 = 7.2 Hz); 7.36-7.80 (m; 22H;
8, 10, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 27, 28,
©/ O 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36). “C{'H}-NMR (50

L J MHz, 25 °C, CDCL): o6 (ppm) = 51.9 (s; 2, 5);
79.9 (s; 3, 4); 111.7 (s; 7, 11); 117.5 (s; 9); Aufzéhlung aller erkennbaren Signale da keine
Multiplizititszuordnung moglich ist: 127.7 (s); 128.0 (s); 128.6 (m); 129.6 (s); 130.1 (s);
130.3 (s); 131.0 (m); 132.1 (m); 134.7 (s); 135.7 (s); 146.0 (s) (6, 13; 14, 15, 16, 17, 18, 19,
20, 21, 22, 23, 24, 26; 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35, 36, 37). *'P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C,
CDCl3): 8 (ppm) = —142.89 (sep; PF¢; lJp’F = 712.3 Hz); 107.3 (s br; 12, 24; 1 = 899.6 Hz).
IR (KBr): V (cm™) = 3054 (w) [v CH Aromat]; 2922 (w) [v CH Alkan]; 2851 (w) [v CH

Alkan]; 1598 (m) [v C=C Aromat]; 1506 (m) [v C=C Aromat]; 1579 (w) [v C=C Aromat];
1435 (m) [v Phosphinit]; 1366 ( w br); 1186 (w br); 1097 (m) [v Phosphinit]; 1079 (m) [v
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Phosphinit]; 1027 (w); 997 (w); 887 (w); 840 (s) [v PF¢]; 745 (m) [0 CH Aromat]; 695 (s) [
CH Aromat]; 556 (w); 541 (w); 521 (m); 487 (w). MALDI (m/z): 610 [M-PhPOP-PF¢]".
CHN: CgsHe,CuFgN,04Ps (M = 1303.64 g/mol) ber. C 62.65; H 4.79; N 2.15 gef. C 60.80; H

4.79; N 2.14.

Pol. [0} =+0.0°(c = 0.08/CH,CL,).

4.14.9.3. [Cu'(x*-(RS,RS)-""P"" PO C),]| 'PF¢ (233)

P\ P
[ «C U\\\\\\\\\ PF 2

P'"N\\\ \p
7N PN
NS

, |

[P PN O\ PN
o AP P“\\\\\\\/

Aus 139 und [Cu(I)(MeCN),]'PFs. Ausbeute: nicht
bestimmt. Form: farbloser  Feststoff, enthalt
Losungsmittel. Lgq: CH,Clp, gut (RT). Et,O, unléslich
(RT). Tsm = nicht bestimmt. "H-NMR (200 MHz, 25 °C,
CDCl): o (ppm) = 0.00 (m; 0.5H); 0.91-2.64 (m; 8.5H);
3.14-3.61 (m; 1H) (1, 2, 3, 4, 5, 6); (6.61-7.81 (m; 20; 9,
10, 11, 12, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 22, 23, 24, 25, 26, 28,
29, 30, 31, 32). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;):
0 (ppm) = wegen Signalverbreiterung nicht auswertbar
IP_.NMR (81 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = — 142.9
(sept; PFe’; 1JP,F =712.3 Hz); - 2.8 (s br; 20); 110.8 (s br;

7). IR (KBr): V' (cm™) = 3052 (w) [v CH Aromat]; 2934 (m) [v CH Alkan]; 2857 (w) [v CH
Alkan]; 1968 — 1816 (w) [OK Aromat]; 1482 (w); 1435 (m) [v Phosphanyl / Phosphinit];
1098 (m); 1019 (m); 974 (m); 838 (s) [v PFs]; 741 (m) [6 CH Aromat]; 695 (m) [6 CH
Aromat]; 557 (m); 514 (m). MALDI (m/z): 531 [M-""P™"POC-PF4]". CHN: CgoHgoCuFsO,Ps
(M =1145.52 g/mol) ber. C 62.91; H 5.28 gef. C 62.36; H 5.56.
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4.14.9.4. [Cu'(x*-(RS,RS)-BocPz""POP),| 'PFs (234)

© Aus 129 und [Cu(I)(MeCN),]'PFs. Ausbeute: nicht

\ \\\\ PE ?

\\\\\ \ Lésungsmittel. LSOl: CHZCIZ, gut (RT) EtzO, unléSliCh

(RT). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CD Cl): & (ppm) =
©\ /C 1.47 (s br; 9H; 8, 9, 10; D1, D2); 3.19 — 3.85 /m br;
5H; 2, 4, 5; D1, D2); 5.05 (s br; 1H; 3, D1, D2); 6.26

i (s; 1H; 14; D1, D2); 7.34 — 7.97 (m br; 12H; 13, 15,
i _ \Q 4{ 18, 19, 20, 21, 22, 24, 25, 26, 27, 28; D1, D2).
MP{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, CDCls): § (ppm) = —

142.89 (sep; PFe; 'Jpr = 712.3 Hz); 95.2 (s br; 16).
MALDI (m/z): 501 [M-Ligand-PF¢]". CHN: C4sHssCuFgN¢OsP; (M = 1083.45 g/mol).

bestimmt. Form: farbloser Feststoff, enthalt

.

4.14.10. Goldkomplexe
4.14.10.1. Allgemeine Vorschrift
4.14.10.1.1. [(Au")2(u:-C1)2(Ligand)]

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 0.3 mmol Ligand in
20 ml trockenem Toluol geldst und anschlieBend bei Raumtemperatur 156 mg (0.6 mmol)
[Au'(1;-CI)(CO)] zugegeben. Es kommt zur augenblicklichen Gasentwicklung, wobei der
Komplex auskristallisieren kann. Nach einer Stunde Riihrzeit bei Raumtemperatur wird das
Losungsmittel stark eingeengt und den Komplex mit trockenem Diethylether oder trockenem
Pentan gefillt, iiber eine P4-Schutzgasfritte abfiltriert, mit ein wenig trockenem Pentan
gewaschen und im Hochvakuumgetrocknet. Verwendung von chlorierten Losungsmitteln ist

zu vermeiden.
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4.14.10.2. [(Au")2(1-C1)2(R,R)-Ph""SP)] (235)

( Aus 68 und [Au'(u;-C1)(CO)]. Ausbeute: nicht bestimmt.
Form: farbloser Feststoff, kristallisiert mit 1 4q. Toluol. Lg:
e p b CHClI3, gut (RT); Toluol, unléslich (RT). Tsm = 103—-105 °C

K (Zers.) (Toluol / 25 °C). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl5):
c._Au_s/D_Q 8 (ppm) = 3.65 (d; 2, 5; s = 9.9 Hz); 3.95 (m; 2H; 2°,
5%); 4.22 (s; 2H; 3, 4); 6.55 (d; 2H; 7, 11; *J18.1011 = 7.2 Hz);

6.85 (t; 1H; 9; 3Jg,9;9,10 = 7.0 Hz); H-8 und H-9 im Bereich
von Toluol; 7.43 — 7.57 (m; 6H; 14, 15, 16, 20, 21, 22); 7.70

>>>>>>>

8 (ppm) = wihrend der Messung zerrsetzt. IR (KBr): V' (cm™) = 3055 (w) [v CH Aromat];
3023 (w) [v CH Aromat]; 2949 (w) [v CH Alkan]; 2840 (w) [v CH Alkan]; 1954 — 1740 (w)
[OK Aromat]; 1597 (s) [v C=C Aromat]; 1503 (s) [v C=C Aromat]; 1472 (s) [v C=C Aromat];
1441 (m); 1365 (s); 1336 (m); 1308 (w); 1270 (m); 1263 (m); 1220 (w); 1187 (w); 1177 (w);
1080 (w); 1070 (w); 1023 (w); 997 (w); 966 (w); 916 (w); 866 (w); 806 (w); 746 (s) [0 CH
Aromat]; 686 (s) [0 CH Aromat]; 512 (w); 489 (w); 466 (w). MALDI (m/z): nicht
nachweisbar. CHN: Cy3H2»Au,CLNS,; (M = 827.39 g/mol).

4.14.11.3. [(Au")2(u1-C1)2(R,R)-Ph™"POP)] (236)

( Y Aus ent-71 und [Au'(u;-CI)(CO)]; Verwendung von CH,Cl,
anstatt Toluol. Ausbeute: 16 %. Form: farbloser Feststoff,

e @ enthéllt noch Losungsmittel. Lggi: DMSO, gut (RT); Et,0,
CL unlsslich (RT). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, (Dsg)DMSO): &

/T:/\N@ (ppm) = 3.58 (d; 2H; 2, 5; *Jrpsas = 11.8 Hz); 2°, 5° im
i Bereich von H,O; 5.24 (d; 2H; 3, 4; 3J3,12;4,25 =12.8 Hz); 6.50

C|7AU*F" (d; 2H; 7, 11; 3-]7,8;10,11 =7.8 Hz); 6.66 (t; 1H; 9; 3J8,9;9,10 =6.8

Hz); 7.16 (t; 2H; 8, 10; *Jr.8.89.0.10:10.01 = 7.5 Hz); 7.51 — 7.88
(m; 20H; 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 27, 28, 29, 30, 31,
33, 34, 35, 36). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO):
(HMQC) 6 (ppm) = 51.6 (s; 2, 5); 81.6 (s; 3, 4); 111.6 (s; 7, 11); 116.6 (s; 9); Aufzdhlung
aller erkennbarer Signale da keine Multiblizitidtszuordnung moglich ist: 129.0 (s); 129.3 (s);
129.5 (s); 131.6 (s); 131.9 (s); 132.0 (s); 132.3 (s); 132.5 (s); 132.9 (s); 133.1 (s); 133.3 (s)
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146.5 (s) (6, 13; 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 26; 27, 28, 29, 30, 31, 33, 34, 35,
36, 37) *'"P{'"H}-NMR (81 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = 111.5 (s; 12, 25). IR (KBr):
V (em™)= 3053 (w) [v CH Aromat]; 2931 (w) [v CH Alkan]; 2849 (w) [v CH Alkan]; 1967
— 1735 (w) [OK Aromat]; 1598 (s) [v C=C Aromat]; 1505 (s) [v C=C Aromat]; 1480 (w);
1461 (w); 1436 (s) [v Phosphinit]; 1361 (m); 1312 (w); 1187 (w); 1108 (s) [v Phosphinit];
1051 (m); 996 (s) [v Phosphinit]; 917 (w); 830 (w); 747 (s) [0 CH Aromat]; 718 (w) 704 (w);
690 (s) [ CH Aromat]; 548 (m); 505 (m). MALDI (m/z): 976 [M-Cl]". CHN:
Cs4H3;Au,CLbNOLP, (M =1012.40 g/mol) (Molekiil x 1 4q. CH,Cl,) ber. C 38.31; H 3.03; N
1.28 gef. C 38.09; H 2.90; N 1.90.

4.14.11. Molybdéankomplexe
4.14.11.1. Allgemeine Vorschrift
[Mo’(MeCN),(CO)y(Ligand)]

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 0.1 mmol Ligand in
20 ml trockenem Methylenchlorid geldst und anschliefend bei Raumtemperatur 310 mg (0.1
mmol) fac-[Mo’(MeCN)3(CO);] (enthilt in geringen Mengen [Mo(0)(MeCN)x(CO)4])
zugegeben. Die schwach gelbe Losung verfarbt sich interhalb weniger Minuten intensiv
dunkelgelb. Nach ca. 1h Riihrzeit bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel stark eingeengt
und der Komplex mit trocknem Diethylether oder trockenem Pentan gefillt, {iber eine P4-
Schutzgasfritte abfiltriert, mit ein wenig trockenem Pentan gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet.
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4.14.11.2. [Mo"(MeCN)(CO)3(x*-(S,R)-Ph Tadphos)] (237)

Aus 82 und fac-[Mo’(MeCN)3(CO);].
Ausbeute: nicht bestimmt. Form:
farbloser Feststoff, welcher aus der
Reaktionslosung  nach 30  min
kristallisiert; krsitallisiert mit 0.5 &q.
MeCN; sehr luftempfindlich. Lge:
CHxCl,, unléslich (RT)M  Benzol,
schlecht (RT); THF, gut (RT). "H-NMR
(200 MHz, 25 °C, Cg¢Dg; Ny): 6 (ppm) =
0.09 (s; 3H; 18); 0.13 (s; 3H; 19); 0.53
(s; 3H; 50); 0.59 (s; 3H; 51); 1.35 - 1.47
(m; 2H; 2, 5); 1.52 (s; 3H; MeCN); 1.74
—1.90 (m; 2H; 2, 5%); 3.47 (s br; 1H; 3); 3.83 (s br; 1H; 4); 5.18 (d; 1H; 14; 3J14,15 = 9.1 Hz);
5.30 (d; 1H; 15; *Ji4.15 = 8.5 Hz); 6.16 (d; 1H; 46; *Jus 47 = 8.0 Hz); 6.36 (d; 1H; 47; *Ju 47 =
9.0 Hz); 6.30 (d; 2H; 7, 11; *J78.1011 = 8.0 Hz); 6.82 — 7.38 (m; 25H); 7.61 — 8.27 (m; 18H)
(27, 28, 29, 30, 31, 39, 40, 41, 42, 43, 52, 53, 54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 65, 66, 67, 69,
70, 71, 72, 73). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (Dg)THF; N) & (ppm) = C-18 und C-50 im
Bereich von (Dg)THF; 25.2 (s; 19; 25.3 (s; 51); 49.7 (m; 2, 5); 77.6 (s; 3); 78.7 (s; 4); 81.2
(m; 14, 46); 82.6 (d; 15, 47; *J12.15.4447 = 11.0 Hz); 83.1 (d; 13, 45; *J12.13:4445 = 8.5 Hz); 84.9
(pst; 16, 48; P°J = 12.2 Hz); 109.5 (s; 17); 110.0 (s; 49); 111.2 (s; 7, 11); 115.0 (s; 9); 120.0 —
130.0 (m; 8, 10, 13; 16; 20, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 39, 40, 41, 42, 43, 45; 48; 50, 51, 52, 53,
54, 55, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 69, 70, 71, 72, 73); 139.7 (d; *Jp.c = 16.0
Hz); 140.0 (d; Jp.c = 16.0 Hz); 141.7 (s); 142.2 (s); 144.4 (pst; " = 8.0 Hz); 145.2 (d; *Jpc =
10.7 Hz); 145.7 (s; 6). *"P{'H}-NMR (81 MHz, 25 °C, C¢D¢; N2): & (ppm) = 154.9 (d; 12;
*Ji244 = 38.6 Hz); 156.0 (d; 44; *Ji44 = 38.6 Hz). IR (KBr):V (cm™) = 3060 (w) [v CH
Aromat]; 2992 (w) [v CH Alkan]; 2934 (w) [v CH Alkan]; 1964 (s) [v CO]; 1885 (s) [v COJ;
1850 (s) [v COJ; 1599 (w); 1498 (w); 1448 (w); 1376 (w); 1255 (w); 1213 (w); 1163 (w);
1080 (w); 1030 (w); 997 (m) [v Phosphit]; 920 (w); 897 (w); 862 (w); 819 (w); 743 (w) [6 CH
Aromat]; 699 (m) [6 CH Aromat]; 599 (w); 538 (w). MALDI (m/z): 1294 [M-MeCN-2CO]".
CHN: C77H70MoN;,0O;3P, (M = 1389.27g/mol)
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4.15. Katalyse

4.15.1. Suzuki-Kopplung

4.15.1.1. Methode 1

In einem Druckschlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 1 mmol
Arylhalogenid, 1.2 mmol Arylboronsdure, 651 mg (2.0 mmol) Cédsiumcarbonat oder 424 mg
(2 mmol) Kaliumphosphat und 1.0 — 5.0 mol % [Pd(Cl),(Ligand)] in 20 ml trockenem Dioxan
auf 80 °C erhitzt und 18 h geriihrt. Nach Beendigung der Katalyse wird das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird in 20 ml Diethylether gelost und die
organische Phase mit je 10 ml Wasser und einer gesittigten Solelséung gewaschen. Die
organische Phase wird liber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt. Der Riickstand wird ausgewogen und mit Hilfe von 'H-NMR-

Spektroskopie und GC/MS der Umsatz bestimmt.

4.15.1.2. Methode 2

In einem Druckschlenkrohr mit Magnetriihrtstibchen werden unter Schutzgas 2 mg (1 mol %)
Palladium(IT)acetat und 2 mol % Ligand inl0 ml trockenem Methanol 5 min bei
Raumtempeartur geriihrt. Zur tiefroten Lésung gibt man 1 mmol Arylhalogenid, 1.2 mmol
Arylboronsdure, 280 mg (2.0 mmol) Kaliumcarbonat und riihrt 18 h bei Raumtemperatur.
Nach Beendigung der Katalyse wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wird in 20 ml Diethylether gelost und die organische Phase mit je 10 ml Wasser
und einer gesdttigten Solelosung gewaschen. Die organische Phase wird iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der
Riickstand wird ausgewogen und mit Hilfe von 'H-NMR-Spektroskopie und GC/MS wird der

Umsatz bestimmt.

4.15.1.1.Biphenyl (1a) (BP)

3 2 2__3 Aus Phenylboronsdure und Brombenzol. Form: farbloser Feststoff.
4</ \1 1\ y. al Tsm = 66-68 °C. 'H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) =
32 23 ) 7.43(t;2H; 4; )54 = 7.1 Hz); 7.50 (t; 4H; 3; °Jr3:3.4 = 6.8 Hz); 7.65
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(d; 4H; 2; *Jo5 = 6.94 Hz). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 127.3 (s; 2);
127.3 (s; 4); 128.8 (s; 3); 141.4 (s; 1). IR (KBr): V' (cm™) = 3090 (w) [v CH Aromat]; 3050
(w) [v CH Aromat]; 3032 (w) [v CH Aromat]; 2963 (w) [v CH Alkan]; 1941 — 1749 (w) [OK
Aromat]; 1603 (w); 1568 (w); 1479 (m); 1428 (m); 1345 (m); 1262 (w); 1169 (w); 1091 (m);
1006 (m); 902 (w); 801 (w); 727 (s) [6 CH Aromat]; 696 (s) [6 CH Aromat]; 637 (w).
GC/MS (EtAcO; 60 — 280 °C; t = 12.8 min; Brombenzol: t = 4.9 min) (EI) m/z (%): 155 (11);
154 (100) [M]"; 153 (36); 152 (16). CHN: C,H;o (M = 154.21 g/mol).

4.15.1.2. 1-Phenylmesitylen (2a) (PM)

Aus Phenylboronsdure und 2-Brommesitylen. Form: farbloses
OL '"TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 2.16 8s; 6H;
9); 2.48 (s; 3H; 10); 7.10 (s; 2H; 7); 7.28 (d; 2H; 2; *Jo3 = 8.0
Hz); 7.45 — 7.55 (m; 5H; 3, 4). *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
CDCl3): 6 (ppm) = 126.1 (s; 4); 127.7 (s; 2); 128.0 (s; 7); 128.9
(s; 3); 135.6 (s; 9); 136.2 (s; 8); 138.8 (s; 5); 140.7 (s; 1). GC/MS (EtAcO; 60 — 280 °C; t =
16.7 min; Brommesitylen: t = 9.9 min) (EI) m/z (%): 197 (13); 196 (79) [M]"; 195 (19); 182
(14); 181 (100) [[M-Me]"; 166 822); 165 (25). CHN: C;sHis (M = 196.29 g/mol).

4.15.1.3. 1-Phenylnapthalin (3a) (PN)

Zﬁ Aus Phenylboronsiure und 1-Iodnapthalin. "H-NMR (200 MHz, 25 °C,
OO CDCl3): 6 (ppm) = 7.52 (m; 9H; 2, 3, 8, 9, 12, 13, 14, 15, 16); 7.91 (m;
N 3H; 4, 7, 10). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = 125.5 (s;
T 3); 125.9 (s; 8); 126.1 (s; 7, 14); 127.0 (s; 2); 127.3 (s; 8); 127.7 (s; 4);

15 128.4 (s; 10, 13, 15); 130.2 (s; 12, 16); 131.8 (s; 6); 134.0 (s; 5); 140.4 (s;
1); 140.9 (s; 11). GC/MS (EtAc0O/120 — 280 °C/t = 8.8 min) (EI) m/z (%):
205 (23); 204 (80) [M]"; 203 (100); 101 (20); 50 (12); 40 (13). CHN: Ci6H;» (M = 204.27

g/mol).
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4.15.1.4. 1-Phenyl-2-methylnapthalin (4a) (PMN)

Aus Phenylboronsiure und 1-Brommethylnapthalin. '"H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCl3): 6 (ppm) = 2.32 (s; 3H; 12); 7.32 — 7.92 (m; 11H;
1,2,3,5,8, 10, 11, 13, 14, 15, 16, 17). “C{*H}-NMR (50 MHz, 25
°C, CDCL): 6 (ppm) = 20.9 (s; 12); 124.9 (s); 125.9 (s); 126.3 (s);
127.4 (s); 127.9 (s); 128.5 (s); 128.7 (s); 130.3 (s); 132.1 (s); 132.8 (s);
133.1 (s); 138.3 (s); 1399 (s) (1, 2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 13, 14, 15,
16, 17). GC/MS (EtAcO/120 — 280 °C/t = 9.1 min; Bormmethylnapthalin: t = 6.2 min) (EI)
m/z (%): 219 (18); 218 (100) [M]"; 217 (27); 203 (24); 202 (12). CHN: C;7H;4 (M =218.29

g/mol).

4.15.1.5. 1-(1-Methoxyphenyl)-methylnapthalin (5a) (MPN)

) Aus 2-Methoxyphenylboronsiure und 1-Brommethylnapthalin.
OO GC/MS (Dioxan/120 — 280 °C/t = 11.23 min) (EI) m/z (%): 249 (19);

| 248(100) [M]". CHN: C15H160 (M =248.37 g/mol).
98

4.15.1.6. Bismethylbinapthalin (6a) (BMN)
Aus 1-Methylnapthylboronsdure und 1-Brommethylnapthalin. GC/MS
OO (EtAcO/120-280 °C/t = 14.7 min) (EI) m/z (%): 283 (11); 282 (100)
[M]"; 268 (24). CHN: CyH g (M = 282.38 g/mol).

4.15.2. Heck-Reaktion

4.15.2.1. Methode 1

In einem Druckschlenkrohr mit Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 8.7 mg (0.038

mmol) Palladium(II)acetat und 0.08 mmol des entsprechenden Liganden in 2 ml trockenem
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Toluol geldst und 5 min bei Raumtemperatur geriihrt. Zur tiefroten Losung gibt man 267 mg
(1.2 mmol) Phenyltriflat, 0.5 ml (6.6 mmol) Dihydrofuran und 0.7 ml (4.2 mmol)
Diisopropylethylamin und erhitzt die Reaktionsmischung fiir 18 h auf 50 °C.

4.15.2.2. Methode 2

In einem Druckschlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 1 mmol
Arylhalogenid, 82 mg (1.4 mmol) Acrylsduremethylester 85 mg (1.4 mmol) Natriumacetat
und 1.5 mol % des entsprechenden Katalsators in 10 ml trockenem DMF auf 120 °C erhitzt
und 18 h gertihrt.

4.15.2.1. 2-Phenyl-2,5-dihydrofuran (7al) (5-PhDHF)
2-Phenyl-2,3-dihydrofuran (7all) (3-PhDHF)

Aus Dihydrofuran und Phenyltriflat. Sal: GC/MS (EtAcO; 60 - 150
°C; t = 10.6 min; PhTrfO: 5.0 min) (EI) m/z (%): 146 (10); 145 (25);
118 (100); 116 (14); 115 (70); 91 (28); 89 (11); 77 (12); 65 (10); 63

) (11); 51 (16); 50 (14). Sall: GC/MS (EtAcO/60-150 °C/t = 11.8 min)

O
5
) (ED) m/z (%): 146 (38); 145 (56); 127 (13); 117 (42); 116 (12); 115
© (68); 105 (100); 91 (23); 89 (12); 77 (48); 69 (10); 65 (10); 63 (12); 51
Sall

(26); 50 (21). CHN: C1oH;p (M = 146.19 g/mol).

4.15.2.2. Zimtsauremethylester (8a) (ZM)

Aus Brombenzol und Acrylsduremethylester. GC/MS (EtAcO/60

0
A - 280 °C/t = 12.7 min) (ED) (m/z (%) 162 (37); 161 (38); 132 (10);
131 (100); 103 (78); 102 (16); 77 (42); 51 (26); 50 (19). CHN:

C10H1002 (M =162.19 g/mol)
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4.15.3. Trost-Tsuji-Alkyllierungsreaktion

4.15.3.1. AllgemeineVvorschrift zur Synthese der Ausgangsverbindungen

In einem 100 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 64 mmol
Alkohol und 4.6 ml trocknes Pyridin in 40 ml trockenem Methylenchlorid geldst und auf 0 °C
abgekiihlt. Zur Losung troft man vorsichtig 4.6 ml (64 mmol) Acetylchlrid bzw. 4.9 ml (64
mmol) Essigsdureanhydrid und ldsst die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur 16 h riihren.
Man extrahiert die organische Phase mit jeweils 20 ml Wasser, 2 x 20 ml einer 1N-
Salzsdurelosung, 2 x 20 einer gesittigten Natriumhydrogensulfatlosung und 20 ml einer
gesdttigten Solelosung. Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Wenn nétig wird das Produkt durch

Destillation aufgereinigt.

4.15.3.1.1. (Z/E)-2-Butenylacetat (9a) (BuAc)

o Aus cis/trans-Crotylalkhol. Ausbeute: 77 % (49 mmol). Form:

{4 y\/\ok gelbe Fliissigkeit. Lso: . "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): &

(ppm) = 1.71 (d; 3H ; 4; 3J3,4 = 5.8 Hz); 2.03 (s; 3H; 6) ; 4.45 (d;

2H; 1; °J1, = 6.3 Hz) ; 4.65 (d; 2H; 1; °J1, = 6.3 Hz) ((E : Z; 96 : 4); 5.49 — 5.83 (m; 2H; 2,

3). BC{'"H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 17.7 (s; 4); 20.4 (s; 6); 64.6 (s; 1);

124.6 (s; 3); 130.8 (s; 2); 170.2 (s; 5). GC/MS (EtAcO/50 °C/t = 4.6 min) (EI) m/z (%): 79

(14); 72 (16); 71 (22); 61 (68); 55 (65); 54 (15); 53 (12); 43 (100). CHN: C¢H 00, (M =
114.14 g/mol).

4.15.3.1.2. rac-2-Cyclohexenyl-1-acetat (10a) (rac-CyAc)

) Aus rac-Cyclohexenol. Ausbeute: %. Form: farblose Fliissigkeit. Lgo: . "H-
) %O NMR (200 MHz, 25 °C, CDCLy): § (ppm) = 1.57 — 1.91 (m; 6H; 4, 5, 6); 2.01

(s; 3H; 8); 5.23 (s br; 1H; 1); 5.66 (d; 1H; 3; J = 10.2 Hz); 591 (m; 1H; 2).
@ BC{'H}-NMR (100 MHz, 25 °C, CDCly): & (ppm) = 183 (s; 5); 20.9 (s; 6);
TN 243 (53 6); 27.8 (s; 6); 67.6 (s; 1); 125.2 (s; 2); 132.1 (s; 3); 1702 (s; 7). IR
(Fliissig): V' (cm™) = 3033 (w) [v CH Alken]; 2939 (m) [v CH Alkan]; 2868 (w) [v CH
Alkan]; 1729 (s) [v Ester]; 1436 (w); 1371 (m); 1240 (s) [v Ester]; 1029 (w); 1009 (w); 908
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(w); 729 (w). GC/MS (EtAcO/80-280 °C/t = 3.4 min) (EI) m/z (%): 98 (44); 97 (23); 83 (43);
81 (100); 80 (55); 79 (87); 77 (15); 70 (12); 55 (10); 51 (10); 43 (43); 41 (10) CHN: CgH;,0,
(M = 140.18 g/mol).

4.15.3.1.3. rac-(E)-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ylacetat (11a) (rac-DPAc)

Aus rac-1,3-Diphenyl-2-propen-1-ol. Ausbeute: %. Form:
farbloses Ol. Lggp: . "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl3): o
(ppm) = 2.20 (s; 3H; 17); 6.43 (dd; 1H; 2; 3J1,2 = 15.5 Hz,
3 =6.7Hz); 7.26 — 7.43 (m; 10H; 5, 6, 7, 8, 9, 11, 12, 13,
14, 15). CHN: C;7H602 (M =252.31 g/mol).

4.15.3.1.4. (E)-1-Phenyl-2-propen-1-ylacetat (12a) (PPAc)

Q Aus 1-Phenyl-2-propen-1-ol. Ausbeute: %. Form: farbloses

NN O)k O, krsiatllisiert bei — 20 °C65. Lgy: . "H-NMR (200 MHz,
o 1

, ; 25°C, CDCl3): 6 (ppm) = 2.11 (s; 3H; 11); 5.73 (d; 2H; 1;

6

3J12 0 6.3 Hz); 6.33 (dt; 1H; *Jo3 = 15.8 Hz, °J1, = 6.4 Hz);
6.66 (d; 1H; 3; *Jhs - 155 Hz); 7.29 — 7.39 (m; 5H; 5, 6, 7, 8, 9). GC/MS (EtAc0/120 — 280
°C/t = 4.2 min) (EI) m/z (%): 134 (28); 133 (54); 117 (32); 116 (39); 115 (100); 105 (34); 103
(15); 92 (32); 91 (28) 79 (11); 78 (14); 77 (27); 63 (11); 51 (20); 50 (16); 43 (65). CHN:
C11H120, (M =176.21 g/mol).

4.15.3.1.5. Metode 1:

In einem 50 ml Rundkolben mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas zu einer
Suspension aus 54 mg (1.34 mmol) Natriumhydrid (60 % in Ol) und 5 ml trockenem THF
eine Losung aus 1.34 mmol eines Nucleophils (bei Aminen ohne NaH) und 5 ml trockenem
THF zugetropft. Die Losung wird 15 min geriihrt und anschlieBend 0.67 mmol des
entsprechenden Substrats und 0.01 mmol (1.5 mol %) des entsprechenden Katalysator geldst
in 5 ml trockenem THF zugetropft. Die tiefgelbe Losung wird 16 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Die enstandene Suspension wird stark eingeengt und durch Zugabe vom 10 ml einer
gesdttigten Ammoniumchloridlosung wird die Reakionsmischung hydrolysiert und mit je 15

ml Diethylether dreimal extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 15 ml



216 | 5. Experimenteller Teil

einer gesattigten Solelosung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels erhilt man ein gelbes Ol. Der Umsatz und optische Reinheit

werden mit Hilfe eines "H-NMR-Spektrums bestimmt.

4.15.3.1.6. Methode 2

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 178 mg (1.34 mmol)
Dimethylmalonat, 0.68 mmol) des ensprechenden Substrats, 0.3 ml (1.34 mmol) BSA,
katalytische Mengen an Kaliumacetat (alternativ kann 1.5 ml (1.6 mmol) LHMDS und 6,0 mg
(1.6 mmol) Lithiumchlorid verwendet werden) und 0.01 mmol (1.5 mol %) des
entsprechenden Katalysator (bei [Pd(Cl),(Liagnd)] optional mit einem Tropfen BMS)) in 10
ml trockenem Methylenchlorid, DMF, THF oder Toluol geldst und die entsprechende Zeit bei
Raumtemperatur geriihrt. Zu Beginn der Katalyse farbt sich die Losung intensiv gelb. Nach
Beendigung der Reaktion erkennt man héiufig ein Farbwechsel der Losung ins Orangfarbene.
Aus der kristallisiert an Luft nach einigen Stunden ein schwarzer Fesstoff. Das Losungsmittel
wird komplett entfernt und den Riickstand in 30 ml Diethylether aufgenommen und mit 15 ml
einer gesittigten Ammoniumchloridlosung und 15 ml einer gesittigten Solelosung
gewaschen. Das Losungsmittel wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
an der Olpumpe entfernt. Der Umsatz und optische Reinheit werden mit Hilfe eines "H-NMR-

Spektrums bestimmt.

4.15.3.2. Diethyl-1-(1,3-diphenylprop-2-enyl)molonat (13a) (DEDPM)

Aus Malonsédurediethylester und rac-(Z)-1,3-Diphenyl-2-
propen-1-ylacetat; Aufreinigung erfolgt durch
Séulenchramographie. Form: schwach gelbes Ol. Ry =
0.50 (Kieselgel; EtAcO / Hexan; 1 : 4). '"H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 1.01 (t; 3H; 4 od. 7;
347 ="7.1 Hz); 1.21 (t; 3H; 4 od. 7; *J3.4567 = 7.1 Hz); 3.92 (d; 1H; 1; *J,5 = 11.0 Hz); 3.98
(q; 2H; 3 od. 6; *J3 4567 = 7.1 Hz); 4.19 (m; 3H; 3 od. 6, 8); 6.30 (dd; 1H; 9; *Jo.10:1rans = 15.6
Hz, >J15s = 7.9 Hz); 6.49 (d; 1H; 10; *Jo 10.00ans = 15.8 Hz); 7.30 (m; 10H; 12, 13, 14, 15, 16, 17,
19, 20, 21, 22, 23). GC/MS (EI) m/z (%) 353 (25) [M+H]"; 306 (78); 281 (13); 279 (36); 261
(11); 260 (33); 232 (36); 231 (10); 207 (15); 206 (34); 205 (100); 204 (42); 194 (17); 193
(50); 192 (20); 178 (12); 128 (12); 116 (18); 115 (54); 91 (22); 77 (12); 51 (13).
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4.15.3.3. Dimethyl-1-(1,3-diphenylprop-2-enyl)molonat (14a) (DMDPM)

Aus Malonsduredimethylester und rac-(Z2)-1,3-Diphenyl-2-
propen-1-ylacetat. Form: schwach gelber Feststoff. Tsm =
95 °C (rac). Ry = 0.55 (Kieselgel; EtAcO : Hexan; 1 : 4).
"H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 3.51 (s; 3H;
3): 3.69 (s; 3H; 5); 3.98 (d; 1H; 1; °J16 = 10.9 Hz); 4.30 (dd;
1H; 6; °J16 = 10.9 Hz, *Js7 = 8.0 Hz); 6.36 (dd; 1H; 7; *J7.8:0ans = 15.8 Hz, Jo7 = 8.0 Hz);
6.51 (d; 1H; 8; *J7 g.rans = 15.8 Hz); 7.27 — 7.39 (m; 10H; 10, 11, 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19,
20). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): (HMQC) & (ppm) = 49.3 (s; 6); 52.5 (s; 3); 52.7
(s; 5); 57.8 (s; 1); 126.5 (s; 10, 14); 127.3 (s; 12); 127.7 (s; 18); 128.0 (16, 20); 128.8 (s; 17,
19); 129.3 (s; 11, 13); 129.7 (s; 7); 131.9 (s; 8); 137.0 (s; 9); 140.3 (s; 15). IR (KBr): V' (cm’
'Y = 3085 (w) [v CH Alken]; 3055 (w) [v CH Aromat]; 3029 (w) [v CH Alken]; 2949 (m) [v
CH Alkan]; 2842 (w) [v CH Alkan]; 1949 — 1889 (w) [OK Aromat], 1757 (s) [v Ester]; 1731
(w) [v Ester]; 1600 (w); 1494 (m); 1450 (w); 1432 (m); 1356 (w); 1320 (s); 1264 (m); 1228
(m); 1175 (m); 1143 (s); 1091 (w); 1017 (w); 986 (w); 972 (m); 935 (w); 921 (w); 865 (W);
804 (w); 766 (w); 746 (s) [6 CH Aromat]; 701 (s) [0 CH Aromat]; 691 (s) [0 CH Aromat];
640 (w); 592 (w); 533 (w); 495 (w). GC/MS (EtAcO/80 — 280 °C/t = 27.9 min) (EI) (m/z (%)
292 (21); 260 (13); 205 (20); 204 (18); 194 (19); 193 (100); 115 (29). Bestimmung des ee-
Wertes durch Integration von H-3 und H-5 mittels Shiftreagenz. "H-NMR (200 MHz, 25 °C,
30 mg Eu(hfc); unf 10 mg 4a in CDCl3) 3.30 (s; 5; E1, E2); 3.47 (s; 3; E1); 3.55 (s; 3; El).
CHN: CyH004 (M =324.37 g/mol) ber. C 74.06; H 6.21; gef. C 72.92; H 5.94.

4.15.3.4. (E)-2-(3-Phenylallyl)malonsauredimethylester (15al) (3-PAMM)

Aus 3-Phenylallylacetat und Dimethylmalonat;
Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch, wobei 8al
und 8all nicht getrennt werden. Ry = 0.48 (Kieselgel;
EtAcO:Hexan; 1:4). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl):
o (ppm) =2.77 (dt; 2H; 9; J= 7.2 Hz, J = 1.6 Hz); 3.50 (t;
1H; 10; *Jo.10 = 7.6 Hz); 3.71 (s; 6H; 12, 14); 6.10 (dt; 1H; 8; *J75 = 16.6 Hz, *Jgo = 7.1 Hz);
6.44 (d; 1H; 7; *J75 = 15.7 Hz); 7.27 (m; 5H; 2, 3, 4, 5, 6). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
CDCl3): o (ppm) = 31.8 (s; 9); 51.3 (s; 10); 52.0 (s; 12, 14); 124.9 (s; 8); 125.7 (s; 2, 6);
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126.9 (s; 4); 128.0 (s; 3, 59; 132.5 (s; 7); 136.7 (s; 1); 167.7 (s; 11, 13). GC/MS (EtAcO/120
— 280 °C/t = 8.4 min) (EI) (m/z (%) 249 (20) [M+H]"; 184 (16); 157 (16); 149 (36); 130 (10);
129 (100); 128 (52); 127 (11); 118 (33); 115 (32); 91 (14); 77 (11); 51 (10); 50 (12). CHN:
C14H1604 (M =248.27 g/mol)

4.15.3.5. 2-(1-Phenylallyl)malonsiuredimethylester (15all) (1-PAMM)

Aus 3-Phenylallylacetat und Dimethylmalonat; Aufreinigung
erfolgt sdulenchromatographisch. Ry = 0.37 (Kieselgel; EtAcO :
Hexan; 1 : 4). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 3.45
(s; 3H; 12); 3.71 (s; 3H; 14); 3.84 (d; 1H; 10; 3J7,10 =11.6 Hz); 4.08
(m; 1H; 7); 5.10 (m; 1H; 9); 5.94 (m; 1H; 8); 7.27 (m; 5H; 2, 3, 4,
5, 6). “C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm) = C-8 kann nicht nachgewiesen
werden; 40.6 (s; 7); 49.3 (s; 10); 56.9 (s; 12, 14); 116.0 (s; 9); 126.6 (s; 4); 127.4 (s; 2, 6);
128.1 (s; 3, 5); 137.3 (s; 4); 167.8 (s; 11, 13). GC/MS (EtAcO/120 — 280 °C/t = 6.1 min) (EI)
(m/z (%) 190 (10); 189 (100); 177 (19); 176 (12); 157 (18); 156 (21); 149 (77); 129 (38); 128
(22); 117 (44); 116 (10); 115 (43); 105 (15); 104 (12); 91 (23); 77 (16); 76 (13); 65 (12); 51
(13); 50 (50); 44 (18); 43 (10); 41 (10). CHN: C14H;604 (M = 248.27 g/mol).

4.15.3.6. 1-(1,3-diphenylprop-2-enyl)benzylamin (16a) (DPB?z)

2 Aus Benzylamin und 1,3-Diphenyl-2-propen-1-ylacetat;
22 20
Aufreinigung erfolgt sdulenchromatographisch. Form:
23 19 .
18 farbloses triibes Ol; Ry = 0.12 (Kieselgel; EtAcO : Hexan;

1:9). "TH-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 1.23 (s;
1H; 16); 3.74 (s; 2H; 17); 4.35 (d; 1H; 6; 3J1,6 = 17.2 Hz);
6.26 (dd; 1H; 7; *Jy.8.rans = 15.9 Hz, *Js7 = 7.3 Hz); 6.51 (d;
1H; 8; °J7 8.rans = 15.8 Hz); 7.28 (m; 10H; 10, 11, 12, 13, 14,
16, 17, 18, 19, 20). *C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 51.9 (3); 65.0 (17);
126.9 (5, 9); 127.3; 127.7; 127.8; 127.9; 128.6; 128.8; 129.0; 130.7; 133.1; 137.0; 140.3;
143.3(1,2,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 18, 19, 20, 21, 22, 23). IR (Fliissig): V (cm’
") =3320 (w) [v Amin]; 3081 (m) [v CH Aromat]; 3059 (m) [v CH Aromat]; 3025 (s) [v CH
Alken]; 2923 (w) [CH Alkan]; 2836 (w) [v CH Alkan]; 1948 — 1648 (w) [OK Aromat]; 1599
(W) [v C=C Aromat]; 1493 (s) [v C=C Aromat]; 1452 (s) [v CH Aromat]; 1306 (w); 1233 (w);
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1194 (w); 1119 (m); 1072 (m); 1027 (m); 965 (s); 912 (w); 744 (s) [6 CH Aromat]; 697 (s) [0
CH Aromat]; 595 (w); 542 (w); 490 (w). GC/MS (EtAcO/120 — 280 °C/t = 16.42 min) (EI)
(m/z (%) 209 (11); 208 (32); 207 (17); 194 (40); 193 (53); 192 (100); 191 (89); 190 (12); 189
(24); 179 (12); 178 (13); 165 (33); 116 (24); 115 (50); 106 (18); 104 (15); 95 (10); 91 (37); 89
(17); 78 (12); 77 (24); 63 (18); 51 (23); 50 (27); 44 (18); 40 (18). Bestimmung des ee-Wertes
durch Polarimetrie. CHN: C;;H2oN (M =299.41 g/mol).

Pol. [} =-21.6°(c =1.2/CHCL,) fiir R-Isomer.

4.15.3.7. (E)-2-(3-Phenylallyl)benzylamin (17al)

GC/MS (EtAcO/120 — 280 °C/t = 10.6 min) (EI) (m/z

17 'y 2 5 7
18 12 \2 N ¢ 8 N
'j (%) 224 (10); 223 (24) [M+H]"; 222 (10); 133 (10);
15 13 11 9
14

% 132 (100); 117 (23); 115 (28); 91 (78); 77 (13); 65
(19); 51 (12). CHN: C16H ;7N (M = 223.31 g/mol)

4.15.3.8. 2-(1-Phenylallyl)benzylamin (17all)

A, | GC/MS (EtAcO/120 - 280 °C/t=7.9 min) (ED) (m/z (%) 222 (20); 196
(33); 146 (13); 132 (44); 117 (19); 115 (21); 104 (11); 92 (10); 91
7 1
: (100); 77 (13); 65 (19); 51 (12); 50 (10). CHN: C;6H1704 (M = 223.31
" N g/mol)
16 S 1 /3
12 5
15 13
14 )

5 1 3 12 0 18 A ] _ .
] 4 \5)2 y 1(1/5)) i us Benzylamin und 3-Phenylallylacetat;
2 Aufreinigung erfolgt sdulenchromato-graphisch.

7 9 19 14 16
5 R Form: farbloses Ol; Ry = 0.4 (Alox; EtAcO:
IS Hexan;1:4). 'H-NMR (200 MHz, 25 °C,

CDCls): & (ppm) = 3.36 (d; 4H; 3, 12; > 31112 =
6.5 Hz); 3.74 (s; 2H; 19); 6.38 (dt; 2H; 2, 11; *J1 2011 = 15.9 Hz, *Ja3.11.12 = 6.2 Hz); 6.61 (d;
1H; 1, 10; *Jy 20011 = 15.9 Hz); 7.26 — 7.45 (m; 15H; 5, 6, 7, 8, 9, 14, 15, 16, 17, 18, 20, 21,
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22, 23, 24). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl3): & (ppm) = 55.6 (s; 3, 12); 57.6 (s; 19);
125.8 (s); 126.4 (s); 126.9 (s); 127.1 (s); 128.1 (s); 128.5 (s); 132.2 (s); 136.7 (s); 138.9 (s).
GC/MS (EtAcO/150 — 280 °C/t = 12.7 min) (EI) (m/z (%)340 (13); 339 (44) [M]"; 248 (24);
235 (14); 234 (19); 222 (14); 158 (25); 133 (12); 132 (17); 115 (39); 91 (100); 65 (19); 42
(10). CHN: CasHasN (M = 339.41 g/mol).

4.15.3.10. 1-2,2’-Triphenylpropen (18a) (7P)

Aus Phenylboronséure und 1,3-Diphenyl-2-propen-1-ylacetat.
GC/MS (EtAcO/120 — 280 °C/t = 13.9 min) (EI) (m/z (%) 271
(15); 270 (78); 269 (16); 255 11); 193 (22); 192 (100); 191 (35);
179 (20); 178 (24); 165 (21); 115 (27); 91 (17); 78 (12); 77 (14);
51 (25); 50 (22). CHN: Cy;Hig (M =270.23 g/mol)

4.15.3.11. Dimethyl-3-cyclohexenylmalonat (19a) (DCyM)

Aus Dimethylmalonat und rac-3-Cyclohexenylacetat. "H-NMR
(200 MHz, 25 °C, CDCl3): 8 (ppm) = 1.32 — 1.76 (m; 4H; 2, 3);
2.01 (m; 2H; 4); 2.89 (m; 1H; 1); 3.28 (d; 1H; 7; 3J1,7 =9.3 Hz);3.72
(s; 3H; 9); 3.74 (s; 3H; 11); 5.49 (d; 1H; 5; 3J5,6 = 9.6 Hz); 5.74 (d;
1H;6; *Js6 = 9.6 Hz). “C{'"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCL;): &
(ppm) = 22.0 (s; 2); 24.4 (s; 3); 26.1 (s; 4); 34.9 (s; 1); 51.8 (55 9); 52.0 (s; 11); 56.3 (s; 7);
126.8 (5); 129.2 s; 6); 166.4 (s; 8); 168.4 (s; 10). IR (Fliissig): V' (cm™) = 3029 (w) [v CH
Alken]; 2952 (m) [v CH Alkan]; 2931 (m) [v CH Alkan]; 2857 (w) [v CH Alkan]; 1738 (s) [v
Ester]; 1436 (m); 1352 (m); 1278 (s); 1147 (s); 1023 (m). GC/MS (EtAcO/80 — 280 °C/t =
11.1 min) (EI) (m/z (%): 213 (10); 153 (15); 152 (100); 137 (15); 133 (39); 124 (26); 121
(23); 120 (26); 93 (38); 92 (16); 81 (32); 80 (14); 79 (33); 77 (30); 69 (12); 65 (11).
Bestimmung des ee-Wertes durch Integration von H-3 und H-5 mittels Shiftreagenz. '"H-NMR
(200 MHz, 25 °C, 37 mg Eu(hfc); unf 15 mg 4a in CDCl;): 3.84 (s; 9; El); 3.92 (s; 9; E2);
4.03 (s; 11; E1); 4.13 (s; 11; E2). CHN: C1H;604 (M = 212.24 g/mol).
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4.15.3.12. N,N-Diethyl-N-cyclo-2-hexenylamin (20a) (DECy)

9 1) Aus N,N-Diethylamin und rac-3-Cyclohexenylacetat; das Produkt wird als
8K i )10 Hydrochloridsalz isoliert, indem das Rohprodukt mit halbkonzentrierter
Salzsdure angesdurt wird; nach Entfernen der Salzsdure wird das Ol mit
i E;z) Diethylether gewaschen und an der Olpumpe getrocknet. "H-NMR (200 MHz,
"] 25°C, CD;0D): 5 (ppm) = 0.62 (t; 3H; 9; *Js0 = 7.3 Hz); 0.63 (d; 3H; 11; *Jyo11
=7.3 Hz); 0.96 — 1.33 (m; 6H; 2, 3, 4); 2.30 — 2.54 (m; 4H; 8, 10); 3.45 (m; 1H; 1); 5.03 (d;
1H; 6; °J1 ¢ = 8.7 Hz); 5.43 (m; 1H; 5). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CD;0D): & (ppm) =
9.0 (s; 9); 9.4 (s; 11); 19.5 (s; 2); 21.4 (s; 3); 23.7 (s; 4); 44.9 (s; 8); 45.2 (s; 10); 58.2 (s; 1);
120.6 (s; 5); 135.5 (s; 6). GC/MS (EtAcO/80 — 280 °C/t = 6.8 min; 3-Cyclohexenylacetat: t =
5.3 min) (EI) (m/z (%): 125 (25) [M-Et]"; 110 (100) [M-2Et]"; 82 (16); 81 (15); 79 (16); 58

(15). CHN: CyoH oN (M = 153.26 g/mol).

4.15.3.13. (Z/E)-Dimethyl-2-butenyl-1-malonat (21al) (2-DMBM)

Aus (E)-2-Butenylacetat und Dimethylmalonat. "H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCl): o (ppm) = 1.54 (d; 3H; 1; 3J172 = 6.1 Hz);
2.48 (t; 2H; 4; *J3.445 = 7.4 Hz; (E)); 2.55 (t; 2H; 4; *J3.445 = 7.4
Hz; (2)); 3.24 (d; 1H; 5; *J45 = 8.7 Hz); 4.91 — 5.68 (m; 3H; 2, 3).
BC{"H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 17.3 (s; 1);
25.8 (s; 4; (2)); 31.3 (s; 4; (E)); 51.8 (s; 7, 9); 127.9 (s; 2); 139.1 (s; 3); 172.3 (s; 6, 8).
GC/MS (EtAcO/60 — 280 °C/(Z): t = 8.9 min; (E): t = 9.1 min) (EI) (m/z (%):132 (24); 126
(20); 123 (27); 122 (16); 111 (100); 110 (16); 95 (25); 94 (11); 69 (23); 67 (56); 66 (43); 65
(24); 55 (15); 53 (15). CHN: CoH 404 (M = 186.21 g/mol).

4.15.3.14. Dimethyl-but-1-enyl-3-malonat (21all)

Aus (E)-2-Butenylacetat und Dimethylmalonat. 'H-NMR (200
MHz, 25 °C, CDCls): 6 (ppm) = 1.02 (d; 3H; 4; 3J3,4 = 6.8 Hz); 2.86
3.65 (s; 3H; 7; 3.66 (s; 3H; 9); 4.91 — 5.68 (m; 3H; 1, 2). *C{'H}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl): & (ppm) = 17.28 (s; 4); 37.5 (s; 3); 51.4 (s; 3); 51.6 (s; 7);
51.9 (s; 9); 114.9 (s; 1); 124.8 (s; 2); 168.0 (s; 6); 168.1 (s; 9). GC/MS (EtAcO/60 — 280 °C/t
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= 8.9 min) (EI) (m/z (%) : 127 (100); 126 (53); 125 (58); 123 (20); 122 (15); 111 (45); 101
(17); 100 (11); 96 (16); 95 (56); 94 (19); 69 (45); 68 (10); 67 (56); 66 (11); 65 (20); 55 (26);
53 (20); 43 (17); 41 (16). CHN: CoH 404 (M = 186.21 g/mol).

4.15.4. Transferhydrierung

4.15.4.1. Allgemeine Vorschrift

In einem Druckschlenkrohr mit Magnetriihrtstibchen werden unter Schutzgas 8.2 mmol
Substrat, 19 mg (2 mol %) Kalium-zert-butanolat und 0.5 — 1.0 mol % des entsprechenden
Katalysator in 10 ml trockenem 2-Propanol geldst und 18 h bei 60 - 80 °C erhitzt und gertihrt.
Nach Beendigung der Katalyse wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Riickstand wird in 20 ml Pentan / Diethylether-Gemisch gelost, 20 min stehen gelassen und
klarfiltriert. Das Losungsmittel wird unter reduzierten Druck entfernt. Der Riickstand wird
ausgewogen und mit Hilfe von 'H-NMR-Spektroskopie und GC/MS wird der Umsatz

bestimmt.

4.15.5. Hydrosilylierung

4.15.5.1. Allgemeine Vorschrift

In einem Druckschlenkrohr mit Magnetriihrtstibchen werden unter Schutzgas 1.2 mmol
Substrat, 0.4 ml Diphenylsilan und 1.0 mol % des entsprechenden [Rh(I)(Cl)(Ligand)]»-
Katalysators in 10 ml trockenem THF gelost und 18 h bei 25 — 40 °C erhitzt und gertihrt.
Nach Beendigung der Katalyse gibt man 5 ml Methanol zu und riihrt bei 0 °C zwei Stunden.
Anschlieffend gibt man 10 mg Kaliumcarbonat zu und riihrt weitere 3 h bei Raumtemperatur.
Mit Hilfe geséttigter 10 ml Solelosung und 20 ml Ethylacetat trennt man die organische Phase
ab und extrahiert die wissrige Phase zweimal mit je 10 ml Ethylacetat. Die vereinigten
organischen Phasen werden liber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird ausgewogen und mit Hilfe von 'H-NMR-

Spektroskopie und GC/MS wird der Umsatz bestimmt.
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4.15.5.2. 1-Phenylethanol (22a) (PE)

OH Aus Acetophenon. Form: schwach gelbes Ol; kristallsiert < 0 °C. 'H-

7 SN NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 1.51 (d; 3H; 2; *J12 = 6.5 Hz);
. , 4.88 (q; 1H; 1; *J12 = 6.5 Hz); 7.40 (s br; 5H; 4, 5, 6, 7, 8). “C{'H}-NMR
2 (50 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 25.4 (s; 2); 70.6 (s; 1); 125.9 (s; 6);

127.8 (s; 4, 8); 128.9 (s; 5, 7); 146.4 (s; 3). IR (Fliissig): V' (cm™) = 3352 (s br) [v Alkohol];
3085 (m) [v CH Aromat]; 3062 (m) [v CH Aromat]; 3029 (m) [v CH Aromat]; 2972 (s) [v CH
Alkan]; 2927 (m) [v CH Alkan]; 2878 (m) [v CH Alkan]; 1949 — 1755 (w) [OK Aromat];
1675 (w); 1600 (w); 1493 (m); 1451 (s); 1407 (w); 1368 (m); 1302 (m); 1204 (m); 1098 (m);
1078 (s) [v Alkohol]; 1028 (m); 1010 (m); 997 (m); 898 (m); 760 (s) [6 CH Aromat]; 699 (s)
[6 CH Aromat]; 606 (m); 540 (m); 488 (w). GC/MS (EtAcO/50 °C/t = 20.74 min) (EI) m/z
(%): 122 (14); 107 (100); 105 (18); 79 (95); 78 (18); 77 (64); 51 (24); 50 (20); 43 (20). Die
optische Ausbeute wird mit Hilfe CDA-Derivatisierung bestimmt. Hierzu wird etwas 2-Chlor-
(4R,5R)-bis[1R,2S,5R)-menth-1-yloxycarbonyl)]-1,2,3-dioxaphospolan ®® in CDCl; geldst,
vorsichtig mit einem Tropfen NEt; sowie einen Tropfen vom Alkohol zugegeben und kriftig
geschiittelt. Durch Integration der beiden Signale des gebildeten Phosphits im ° 1Pig-NMR-
Spektrum erhélt man das Enantiomerenverhiltnis 31Pig-NMR (80 MHz, 25 °C, CDCl;: 6
(ppm) = 145.2 (s; (S)); 146.4 (s; (R). CHN: CsH; 0O (M = 122.16 g/mol)

4.15.5.3. 2-Brom-alpha-methylbenzylalkohol (23a) (2-BrPE)

OH Aus 2’-Bromccetophenon. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) =

7 . 1.50 (d; 3H; 2; 3J1,2 = 6.4 Hz); 2.05 (s br; 1H; 9); 5.24 (q; 1H; 1; 3J1,2 =57
4 Hz);7.13 (t; 1H; 7; *Js778 = 7.9 Hz); 7.35 (t; 1H; 6; *Js 6.67 = 6.9 Hz); 7.52

5 (d; 1H; 8; *J75 = 7.7 Hz); 7.61 (d; 1H; 5; *Jss = 7.8 Hz). “C{'"H}-NMR
(50 MHz, 25 °C, CDCls): d (ppm) = 23.1 (s; 2); 68.7 (s; 1); 121.3 (s; 4); 126.2 (s; 7); 127.3 (s;
8); 128.3 (s; 5); 132.2 (s; 6); 144.1 (3). GC/MS (EtAcO/60-150 °C/t = 14.8 — 19.8 min) (EI)
m/z (%): 187 (97); 185 (100) [M-Me]"; 159 (31); 157 (35); 121 (10); 78 (32); 77 (81); 76
(11); 74 (11); 51 (28); 50 826); 43 (15). Die optische Ausbeute wird mit Hilfe CDA-
Derivatisierung bestimmt. Hierzu wird etwas 2-Chlor-(4R,5R)-bis[1R,2S,5R)-menth-1-

yloxycarbonyl)]-1,2,3-dioxaphospolan *® in CDCl; geldst, vorsichtig mit einem Tropfen
NEt; sowie einen Tropfen vom Alkohol zugegeben und kriftig geschiittelt. Durch Integration

der beiden Signale des gebildeten Phosphits im 31Pig-NMR-Spektrum erhdlt man das
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Enantiomerenverhéltnis 31Pig-NMR (80 MHz, 25 °C, CDCl;: 8 (ppm) = 145.8 (s; (S)); 147.3
(s; (R). CHN: CgHoBrO (M =201.06 g/mol).

4.15.5.4. 4-Brom-alpha-methylbenzylalkohol (24a) (4-BrPE)

Sy Aus 4’-Bromacetophenon. 'H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl): &
(ppm) = 1.43 (d; 3H; 2; 3.]1,2 = 6.5 Hz); 1.99 (s br; 1H; 9); 4.82 (q; 1H;
1;°J12=6.4 Hz); 7.20 (d; 2H; 4, 8; *J75.45 = 8.5 Hz); 7.43 (d; 2H; 5, 7;
3Juss = 8.4 Hz). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) =
24.8 (s; 2); 69.3 (s; 1); 120.7 (s; 6); 126.7 (s; 4, 8); 131.1 (s; 5, 7); 144.3 (s; 3). GC/MS
(EtAcO/60-150 °C/t = 15.7 — 21.5 min breit; 4’-Bromccetophenon t = 14.6 min) (EI) m/z
(%): 187 (83); 185 (100); 194 (10); 183 (17); 159 (39); 158 (11); 157 (39); 121 (31); 103 (11);
78 (39); 77 (85); 76 (11); 75 (12); 74 (13); 51 (30); 50 (33); 43 (37). CHN: CsHoBrO (M =
201.06 g/mol)

4.15.5.5. 4-Methoxy-alpha-methylbenzylalkohol (25a) (MPE)

Aus 4-Methoxyacetophenon. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCl): &
(ppm) = 1.46 (d;3H; 2; 3J1,2 = 6.2 Hz); 2.54 (s; 1H; 10); 3.78 (s; 3H; 9);
4.83 (q; 1H; 1; °J1, = 6.2 Hz); 6.96 (d; 2H; 4, 8; *Jrs.45 = 8.4 Hz); 7.92
(d; 2H; 5, 7; *Jus:8 = 8.4 Hz). BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;):
O (ppm) = 24.5 (s; 3); 54.8 (s; 9); 69.2 (s; 1); 113.2 (s; 5, 7); 130.1 (s; 4,
8); 137.7 (s; 3); 163.0 (s; 6). CHN: CgHoBrO (M =201.06 g/mol)

4.15.5.6. 2-Napthylethanol (26a) (NE)

3B Aus 1-Acetylnapthalin. Form: farbloser Feststoff. Ty, = 75 - 77 °C
(rac). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCL): & (ppm) = 1.59 (d; 3H;
12; *Ji1.12 = 6.4 Hz); 2.27 (s br; 1H; 13); 5.06 (q; 1H; 11; *J111, =
6.4 Hz); 7.52 (m; 3H); 7.84 (m; 4H) (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9). *C{'H}-
NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 25.2 (12); 70.6 (11); 123.9; 125.9; 126.2; 127.8;
128.1; 128.4; (1, 3, 4, 6, 7, 8, 9); 133.1 (5); 133.5 (10); 143.4 (2). GC/MS (EtAcO/60-280
°C/t = 19.09 — 22.66 min) (EI) m/z (%): 172 (18) [M]"; 157 (31); 155 (16); 154 (40); 153
(36); 152 (21); 130 (10); 129 (100); 128 (68); 127 (29); 126 (12); 76 (12); 74 (10); 63 (11); 51
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(10); 50 (14); 44 (50); 43 (12); 40 (15). Bestimmung des ee-Wertes durch Integration von H-
13 mittels Shiftreagenz. 'H-NMR (200 MHz, 25 °C, ca. 25 mg Eu(hfc); und 11 mg 10a in
CDCls) 6 (ppm) = 3.31 (d; 3H; 12; 3J11,12 = 6.1 Hz; E1, E2); 7.62 (m; 2H; 6, 9; E1, E2); 8.08
(m; 2.5H; 7, 8, 11-E1); 8.24 (m; 1.5H; 3, 11-E2); 8.94 (d; 1H; 4; *J54 = 7.9 Hz; E1, E2); 9.27
(s; 1H; 1; E1, E2); 12.73 (s br; 0.5H; 13-E1); 13.06 (s br; 0.5H; 13-E2); Bei H-11 muss eine
Konzen-trationsreihe gemacht werden, da die Signale im Aromatenbereich liegen. CHN:

C12H120 (M =172.22 g/mol)
4.15.5.7. 2-Pentanol (27a) (POH)

Aus 2-Pentanon. Form: schwach gelbes Fliissigkeit. "H-NMR (200 MHz,
25 °C, CDCL): & (ppm) = 0.89 (t; 3H; 6; *Jss = 6.6 Hz); 1.14 (d; 3H; 1;
3J12 = 6.1 Hz); 1.38 (m; 4H; 3, 4); 2.11 (s br; 1H; 6); 3.75 (m; 1H; 2).
BC{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 14.1 (5); 18.9 (4); 23.4 (3); 41.5 (1); 67.8
(2). GC/MS (Aceton/40 °C/t = 2.50 min) (EI) m/z (%): 89 (26); 88 (100) [M]"; 87 (19); 58
(11); 57 (46(; 55 (15); 45 (54); 44 (16); 43 (43). CHN: CsH;,0 (M = 88.15 g/mol).

4.15.6. Direkthydrierung

4.15.6.1. Allgemeine Vorschrift

4.15.6.1.1. Methode 1

In einem 100 ml Rundkolben mit groBem Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 2
mmol Substrat und 1 mol % Katalysator in 10 ml trockenem Methanol gelost. Bei
Carbonsiuren kann noch 0.1 ml (1.3'10° mmol) Triethylmain zugeggeben werden Es wird
mehrmals evakuiert und mit Stickstoff geflutet. Der evakuierte Kolben wird mit einer
Wasserstoffbiitette verbunden, mehrmals geflutet und evakiuert und unter kriftigem Riihren
die entsprechende Zeit bei Raumtemperatur die Katalyse durchgefiihrt. Anschlieend wird das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird ausgewogen und mit

Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie und GC/MS wird den Umsatz bestimmt.
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4.15.6.1.2. Methode 2

In einem 100 ml Rundkolben mit groBem Magnetriihrstdbchen werden unter Schutzgas 4 mg
(9.810° mmol) [Rh(COD)(CD)], (xx) und 3.910% mmol Ligand in 2 ml trockenem
Methylenchlorid geldst und 15 min bei Raumtemperatur geriihrt. Optional kann man unter
Lichtausschluss 5 mg (3.9'102 mmol) AgPFs oder ein anderes Silbersalz geldst in 10 ml
trockenem Methanol zugegebem werdem. Nach 15 miniitigen Riihren bei Raumtemperatur
gibt man 1.2 mmol Substrat zur gelben Losung. Bei Carbonséduren kann noch 0.1 ml (1.3:107
mmol) Triethylamin zugeggeben werden Es wird mehrmals evakuiert und mit Stickstoff
geflutet. Der evakuierte Kolben wird mit einer Wasserstoffbiitette verbunden und unter
kraftigem Riihren die entsprechende Zeit bei Raumtemperatur die Katalyse durchgefiihrt.
Anschlieend wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird

ausgewogen und mit Hilfe von "H-NMR-Spektroskopie und GC/MS wird Umsatz bestimmt.

4.15.6.2. N-Acetylphenylalanin (28a) (4CA)

o Vv Aus  a-Acetoamidozimtsdure; Der Riickstand wird in 20 ml
2 1., ‘ Ethylacetat aufgenommen und mit 20 ml einer 0.5 N

Salzsdurelosung gewaschen Die wissrige Phase wird zweimal mit

4 6 10HN
5 \w/ je 30 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen

Phasen werden mit 20 ml einer gesittigten Solelésung gewaschen
und {iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der
Riickstansd in geringen Mengen an CH,Cl, zur Kristallisation gebracht. Form: farbloser
Festsoff. Tgm = 150 °C (rac) (CHLCl, / 25 °C). "H-NMR (200 MHz, 25 °C, (D¢)DMSO): &
(ppm) = 1.78 (s; 3H; 12); 2.83 (dd; 1H; 7; J7.» = 13.9 Hz, *J75 = 9.6 Hz); 3.03 (dd; 1H; 7’;
2J17 = 13.9 Hz, *J g = 4.9 Hz); 4.54 (m; 1H; 8); 7.24 (m; 5; 2, 3, 4, 5, 6); 8.20 (d; 1H; 10;
3Jg10 = 8.1 Hz); 12.7 (s br; 13). BC-NMR (50 MHz, 25 °C, (Dg)DMSO): & (ppm) = 22.3 (s;
11); 36.9 (s; 7); 53.6 (s; 8); 126.5 (s; 4); 128.2 (s; 3, 5); 129.1 (s; 2, 6); 137.8 (s; 1); 169.4 (s;
11); 173.2 (s; 9). IR (KBr): V' (cm™) = 3329 (s) [v Amid]; 3067 (w) [v CH Aromat]; 3029
(w) [v CH Aromat]; 2917 (w) [v CH Alkan]; 2857 (w) [v CH Alkan]; 2808 (w) [v CH Alkan];
2606 — 2463 (m br) [v Carbonsdure]; 1917 (w br); 1698 (s) [v Amid]; 1626 (s) [v Amid];
1555 (s) [v Carbonsédure]; 1497 (w); 1439 (w); 1376 (w); 128°75 (w); 1245 (m) [v Amid];
1116 (w); 1046 (w); 976 (w); 751 (w) [6 CH Aromat]; 699 (m) [6 CH Aromat]; 597 (w); 532
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(w); 486 (w). GC/MS (EI): nicht nachweisbar. Bestimmung der optischen Reinheit durch
Polarimetrie. CHN: C;;H3sNO; (M = 207.23 g/mol).

Pol. [ |} = +46.0°(c =1.0/ EtOH) fiir S-Isomer.

4.15.6.3. 2-Methylbersteinsiure (29a) (MBS)

Aus Itaconséure; der Riickstand wird in 10 ml 1N-Salzséure suspendiert und
dreimal mit je 40 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen

Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am

Rotationsverdampfer entfernt. Form: farbloser Feststoff. Ty, = 110-112 °C.
"H-NMR (200 MHz, 25 °C, (Dg)DMSO): & (ppm) = 1.08 (d; 3H; 5; *Jos =
7.0 Hz); 2.28 (dd; 1H; 3; /33 = 16.4 Hz, °J,3 = 5.5 Hz); 2.48 (dd; 1H; 3’; /33 = 16.3 Hz,
33 = 8.3 Hz); 2.64 (sext; 1H; 2; °Jo30.5 = 6.9 Hz); 12,2 (s br; 1H; 6, 7). *C-NMR (50 MHz,
25 °C, (Dg)DMSO): 6 (ppm) = 17.3 (s; 5); 35.8 (55 2); 37.7 (s; 3); 173.6 (s; 1); 177.0 (s; 4). IR
(KBr): V' (cm™) = 3046 (m br) [v Carbonsiure]; 2984 (m) [v CH Alkan]; 2937 (w) [v CH
Alkan]; 2728 — 2543 (m) [OK Carbonsdure]; 1696 /s br) [v Carbosniure]; 1462 (w); 1418 (s);
1318 (s); 1372 (w); 1194 (s); 1126 (w); 1060 (w); 943 (s); 892 (m); 846 (w); 632 (s); 593 (m);
569 (m); 441 (m). GC/MS (Aceton/60—150 °C/t = 4.4 min) (EI) m/z (%): 115 (43) [M-OH]";
114 (23); 113 (11); 53 (22); 42 (75); 41 (100); 40 (41). Bestimmung der optischen Reinheit
durch Polarimetrie. CHN: CsHgO4 (M = 132.11 g/mol).

Pol. [0} =+16.9°(c =2.2/ EtOH) fiir R-Isomer.

4.15.6.4. 2-Methylbersteinsiuredimethylester (30a) (MBSM)

Aus Itaconsduredimethylester; der Riickstand wird in Pentan aufgenomen,
klarfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt; bei
grofleren Ansidtzen kann das Produkt direkt aus der Reaktionsmischung
herausdestilliert werden. Form: farblose Fliissigkeit. "H-NMR (200 MHz,
25 °C, CDCl): 6 (ppm) = 1.16 (d; 3H; 5; 3J2,5 = 7.0 Hz); 2.35 (dd; 1H; 3;
*J33 =16.3 Hz, *Jo3 = 6.0 Hz); 2.68 (dd; 1H; 3°; 233 = 16.3 Hz, >3 = 6.0 Hz); 2.84 (sext;
1H; 2; * /5335 = 7.0 Hz); 3.61 (s; 3H; 6); 3.63 (s; 3H; 7). *C-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl):
O (ppm) = 17.0 (s: 5); 35.7 (s; 3); 37.4 (s; 2); 51.7 (s; 6); 51.9 (55 7); 172.3 (s;5 1); 175.7 (s; 5).
IR (Fliissig): V' (cm™) = 2979 (m) [v CH Alkan]; 2955 (m) [v CH Alkan]; 2833 (w) [v CH
Alkan]; 1736 (s) [v Ester]; 1459 (w); 1438 (m); 1412 (w); 1380 (w); 1280 (m); 1195 (s); 1168
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(s); 1093 (w); 1077 (w); 1058 (w); 1030 (m); 903 (w); 887 (w); 836 (w); 757 (w); 700 (w);
637 (w); 564 (w); 533 (w); 522 (w). GC/MS (EtAcO/50 °C/t = 19.96 min) (EI) m/z (%): 129
(65); 128 (24); 101 (29); 100 (47); 69 (15); 59 (100); 55 (13); 41 (22). Bestimmung des ee-
Wertes durch Integration von H-6 mittels Shiftreagenz. '"H-NMR (200 MHz, 25 °C, ca. 35 mg
Eu(hfc); und 15 mg 4a in CDCl3) 1.93 (d; 1.5; 5; 3J2,5 =7.0 Hz; E1); 1.94 (d; 1.5H; 5; 3J2,5 =
7.0 Hz; E2); 3.68 (dd; 1H; 3; °J53 = 16.3 Hz, *J,3 = 6.0 Hz; E1, E2); 4.16 - 4.27 (m; 3H; 2,
3’; El, E2); 4.33 (s; 3H; 7; E1, E2); 4.40 (s; 1.5H; 6; El); 4.43 (s; 1.5H; 6; E2). CHN:
C7H 1204 M =160.17 g/mol) ber. C 52.49; H 7.55; gef: C 52.03; H 7.82.

4.15.6.5. N-Acetylalanin (31a) (4A4)
3 Aus o-Acetoamidoacrylsdure; der Riickstand wird in 20 ml Wasser geldst,

5% klarfiltriert und das Losungmittel unter reduzierten Druck entfernt; das
5 OH

.|| Produkt wird in geringen Mengen an CH,Cl, zur Kristallisation gebracht.

BHNY Form: farbloser Festsoff. Tyy = 135 °C (CH,Cl, / 25 °C). 'H-NMR (200
MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): & (ppm) = 1.23 (d; 3H; 6; *Jos = 7.2 Hz); 1.82 (s;
3H; 5); 4.16 (quin; 1H; *Ja3.06 = 7.3 Hz); 8.15 (d; 1H; 3; *J23 = 6.9 Hz). *C-NMR (50 MHz,
25 °C, (Dg)DMSO): 6 (ppm) = 17.2 (s; 6); 22.3 (s; 5); 47.5 (s; 2); 169.1 (s; 9); 174.2 (s; 4). IR
(KBr): V' (cm™) = 3345 (s) [v Amid]; 2986 (w) [v CH Alkan]; 2941 (w) [v CH Alkan]; 2472
— 2294 (m br) [v Carbonsdure]; 1936 (m br); 1719 (s) [v Amid]; 1593 (m) [v Carbonsdure];
1550 (m) [v Carbonséure]; 1448 (w); 1378 (w); 1345 (w); 1299 (s); 1272 (s); 1224 (s); 1152
(m); 1045 (w); 1016 (w); 977 (m); 914 (w); 846 (w); 750 (w); 702 (w); 609 (m); 558 (w); 537
(w). GC/MS (EtOH/90-280 °C/t = 7.9 min; breit) (EI) m/z (%): 86 (30); 45 (24); 44 (100); 43
(42); 42 (20). Bestimmung der optischen Reinheit durch Polarimetrie. CHN: CsHoNO3; (M
=131.13 g/mol).

Pol. [0}’ =—66.2°(c = 2.0/ H,0) fiir S-Isomer.

4.15.6.6. N-Acetylalaninmethylester (32a) (44M)

— 5 ). Aus o-Acetoamidoacrylsduremethylester; der Riickstand wird in 60 ml
& LN "I EtAc aufgenommen und mit 15 ml einer gesittigten Solelosung gewaschen
S, e und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Form: Ol. "H-NMR (200 MHz, 25
Y °C, CDCls): o (ppm) = 1.34 (d; 3H; 6; 3J2,6 =7.1 Hz; 1.98 (s; 3H; 5); 3.70

0

(s; 3H; 7); 4.53 (quin; 1H; 2; *Ja608 = 7.1 Hz); 6.63 (s br; 8). “C{'H}-
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NMR (50 MHz, 25 °C, (Ds)DMSO): o (ppm) = 17.7 (s; 6); 22.4 (s; 5); 47.6 (s; 2); 51.9 (s; 7);
169.5 (s br; 4); 173.0 (s; 1). IR (fliissig): V' (cm™) = 3289 (m br) [v Amid]; 3071 (w) [v
Alkan]; 2989 (w) [v CH Alkan]; 2955 (w) [v CH Alkan]; 1745 (s) [v Ester]; 1656 (s) [v
Amid]; 1544 (s) [v Amid]; 1455 (w); 1437 (w); 1375 (w); 1308 (w); 1274 (w); 1213 (m);
1165 (m); 1059 (w). GC/MS (Aceton/50 °C/t = 29.8 min; breit; o-Acet-
amidoacrylsduremethylester: t = 29.0 min beide Peaks kdnnen nicht sauber getrennt werden)
(ED) m/z (%): 86 (35); 44 (100); 43 (31); 42 (16). Bestimmung des ee-Wertes durch
Integration von H-6 mittels Shiftreagenz. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, ca. 18 mg Eu(hfc); und
10 mg 4a in CDCls): 1.68 (d; 6); 2.31 (s; 5; E1); 2.56 (s; 5; E2); 3.82 (s; 7; E2); 3.87 (s; 7;
El); 4.53 (s br; 2; E1); 5.36 (s br; 2; E2). CHN: C¢H;1NO; (M = 145.16 g/mol).

4.15.6.7. 2-Methylbuttersiure (33a) (MBUS)

Aus Tiglinsdure; der Riickstand wird in 10 ml 2N-Salzséure suspendiert

3 und dreimal mit je 40 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen werden liber Magnesiumsulfat getrocknet und das

Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der
Enantiomereniiberschuss kann nicht mit dem Shiftreagenz [Eu(hfc);] in CDCI; bestimmt
werden. Form: gelbes Ol. "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCls): & (ppm) = 0.95 (t; 3H; 4; 3J3,4
= 7.4 Hz); 1.39-1.61 (m; 1H; 3); 1.61-1.79 (m; 1H; 3°); 2.41 (sext; 1H; 2; 3J2,3;2’5 = 7.0 Hz);,
8.81 (vari) (s br; 6). *C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, (CDCLs): & (ppm) = 11.0 (s; 4); 15.8 (s;
3); 26.0 (s; 5); 40.3 (s; 2); 182.7 (s; 1). IR (fliissig): V (cm™) = 3032 (m br) [v Carbonsiure];
2971 (m) [v CH Alkan]; 2938 (m) [v CH Alkan]; 2880 (m) [v CH Alkan]; 2657 — 2557 (w)
[OK Carbonséure]; 1707 (s) [v Carbonsdure]; 1465 (m); 1418 (w); 1383 (w); 1279 (w); 1230
(m); 941 (w); 780 (w).. GC/MS (Aceton/50 °C/t = 5.8 min; Tiglinsdure: t = 9.0 min) (EI) m/z
(%): 87 (27); 74 (100); 73 (68); 72 (13); 69 (18); 59 (13); 57 (31); 56 (31); 53 (19); 50 (11);
45 (14); 41 (22). CHN: CsH 00, (M =102.13 g/mol).

4.15.7. 1,4-Addition von ungesiittigten Verbindungen

4.15.7.1. 3-Ethylcyclohexanon (34a) (ECO)

In einem Schlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 8 mg (1.0 mol %)

[Cu'(TfO),] in 5 ml trockenem Toluol suspendiert und 1.0 mol % des enstrechenden
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Liganden zugegeben. Nach 30 Minuten tropft man 200 mg (2.1 mmol) Cyclo-2-hexenon
geldst in 5 ml trockenem Toluol zu und kiihlt die Losung auf T = — 30 °C ab. Nach Zugabe
von 0.7 ml (4.0 mmol) Triethylamluminium (0.6M in Heptan) riihrt man die gelbe Losung die
entsprechende Zeit bei T = — 30 °C. Mit 10 ml einer 1M-Salzsdure hydrolysiert man die
Reaktionmischung bei 0 °C und ldsst die Reaktionsmischung noch 2 h bei Raumtemperatur
riihren. Die organische Phase wird abgetrennt und extrahiert die wissrige Phase zweimal mit
je 10 ml Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 15 ml einer geséttigten
Solelosung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird
anschlieBend am Rotationsverdampfer entfernt (Vorsicht! 19a ist leicht fiichtig). Der
Riickstand wird ausgewogen und mit Hilfe von 'H-NMR-Spektroskopie und GC/MS der
Umsatz bestimmt. Der Enantiomerentiberschuss kann nicht mit dem Shiftreagenz [Eu(hfc)s]

in CDCl; bestimmt werden.

"H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDClL): & (ppm) = 0.93 (t; 3H; 8; 3J7,g =73
Hz); 1.27-2.26 (m; 11H; 2, 3, 4, 5, 6, 7). “C{H}-NMR (50 MHz, 25 °C,
CDCl): 6 (ppm) = 10.7 (s; 8); 24.8 (s; 3); 28.8 (s; 7); 30.5 (4); 40.3 (s; 5);
41.0 (s; 2); 47.4 (6); 211.5 (s; 1). IR (flissig): V' (cm™) = 2034 (s) [v CH
Alkan]; 2869 (s) [v CH Alkan]; 1708 (s) [v Keton]; 1457 (m); 1312 (w); 1227 (m). GC/MS
(CH,C1,/50-150 °C/t = 8.1 min) (EI) m/z (%): 126 (13) [M]"; 70 (18); 69 (18); 67 (27); 56
(14); 55 (100); 44 (15); 42 (22); 41 (43); 40 (67). CHN: C;sH;4O0 (M = 126.20 g/mol).

4.15.7.2. 3-Phenylcyclohexanon (35a) (PCO)

In einem Druckschlenkrohr mit Magnetriihrstibchen werden unter Schutzgas 88 mg (0.9
mmol) Cyclo-2-hexenon, 440 mg (2.1 mmol) Kaliumphosphat, 160 mg (1.3 mmol)
Phenylboronsdure und 1 mol % Katalysator in 9 ml Dioxan suspendiert. Zur Suspension tropft
man 0.1 ml Wasser und erhitzt unter stindigem Riihren die Reaktionsmischung bei 60 °C fiir
18 h. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und den Riickstand in 20 ml
Diethylether und 15 ml Wasser aufgenommen. Die wissrige Phase wird zweimal mit je 20 ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten oorganischen Phasen werden mit 20 ml einer
gesittigten Solelosung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird der Umsatz mit Hilfe der GC/MS und 'H-

NMR-Spektren bestimmt.
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(0 "H-NMR (200 MHz, 25 °C, CDCLy): & (ppm) = 1.78-1.91 (m; 2H);
6 2 2.06-2.19 (m; 2H); 2.45-2.61 (m; 4H); 3.02 (m; 1H; 3); 7.21-7.39 (m;
: 5H; 8,9, 10, 11, 12). ®C{'H}-NMR (50 MHz, 25 °C, CDCl;): & (ppm)

5
) @9 =25.0(s; 5); 32.3 (s; 3); 40.7 (s; 6); 44.3 (s; 6); 48.4 (s; 2); 126.1 (s; 8,
- 11 ) 12); 126.2 (s; 10); 128.2 (s; 9, 11); 143.9 (s; 7); 2104 (s; 1). IR
(flissig): V' (cm™) = 3061 (w) [v CH Aromat]; 3027 (w) [v CH Aromat]; 2938 (m) [v CH
Alkan]; 2965 (w) [v CH Alkan]; 1711 (s) [v Keton]; 1496 (m); 1451 (m); 1421 (w); 1344 (w);
1315 (w); 1249 (w); 1223 (m); 1029 (w); 755 (m) [6 CH Aromat]; 700 (s) [6 CH Aromat].
GC/MS (EtAcO/60-150 °C/t = 23.0 min) (EI) m/z (%): 175 (11); 174 (61) [M]"; 173 (15);
132 (21); 131 (100); 130 (25); 118 (29); 117 (99); 115 (38); 105 (22); 103 (51); 91 (43); 83
(26); 78 (50); 77 (36); 63 (12); 51 (31); 50 (24); 42 (36); 41 (12). Bestimmung des ee-Wertes
durch Integration von C-1 mit einem Shiftreagenz im integrierten 13C{]H}-NMR-Spektrum
moglich. CHN: Ci,H ;404 (M = 174.24 g/mol).




