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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Katalyse

Wilhelm Ostwald erhielt 1909 den Nobelpreis flir Chemie und lieferte die bis heute

zutreffende Definition fir einen Katalysator;

,Ein Katalysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion erhéht,
ohne selbst dabei verbraucht zu werden und ohne die endgiltige Lage des

thermodynamischen Gleichgewichts dieser Reaktion zu verdndern®.

Seitdem hat der Einsatz von Katalysatoren in allen Bereichen der Chemie eine rasante
Entwicklung genommen. So werden fast alle wichtigen Grundchemikalien spatestens seit
den 1950er Jahren durch katalytische Verfahren hergestellt. Die Wichtigkeit der Katalyse in
der modernen Chemie spiegelt sich ebenfalls in den Verleihungen der Nobelpreise flr
Chemie wieder. In den letzten neun Jahren wurde viermal der Nobelpreis flr katalytische

Errungenschaften vergeben:

2001 asymmetrische Katalyse (Noyori, Knowles und Sharpless)
2005 Olefin-Metathese (Chauvin, Grubbs und Schrock)

2007 Erforschung der Oberflachenchemie (Ertl)

2010 Palladium katalysierte Kreuzkupplung (Heck, Negishi und Suzuki).

1.2 Asymmetrische Katalyse

In den letzten 30 Jahren hat die Synthese enantiomerenreiner Verbindungen einen immer
wichtigeren Stellenwert auf dem Gebiet der organischen Synthese erlangt”. Diese
Entwicklung liegt nicht zuletzt im stetig wachsenden Interesse der Industrie an neuen
Synthesemethoden zur Darstellung enantiomerenreiner Pharmazeutika, Agrarchemikalien
sowie Duft- und Geschmacksstoffe. Die Synthese des Racemates stellt in vielen Fallen nur
eine unbefriedigende Lésung dar, da bei Pharmazeutika oder Pestiziden (sofern sie ein
stereogenes Zentrum besitzen) gewdhnlich nur eines der beiden Enantiomere die

gewlnschte biologische Aktivitat besitzt. Das andere Enantiomer ist bestenfalls inaktiv oder



2 Einleitung

es kann, was ganzlich unerwiinscht ist, auch Nebenwirkungen ausldésen?. Die Aufgabe
besteht nun darin, prochirale Verbindungen stereoselektiv in enantiomerenreine Produkte zu
Uberfihren. Dabei kann auf verschiedene Methoden zurickgegriffen werden: Die
Racematspaltung, welche meist unter Verwendung von chiralen Hilfsreagenzien verlauft,
sowie die Verwendung von chiralen Auxiliaren wahrend der asymmetrischen Synthese,
haben den Nachteil dass stéchiometrische Mengen chiraler Reagenzien eingesetzt werden
mussen. Daruber hinaus ist die Racemattrennung dkonomisch wie auch 6kologisch wenig
sinnvoll, da die maximale Ausbeute 50% betragt. Das unerwiinschte Enantiomer kann in der

Regel nicht durch Racemisierung in den Prozess zurickgefuhrt werden.

Trotz dieser negativen Aspekte ist die Racematspaltung vor allem in der pharmazeutischen
Industrie weit verbreitet. Ein Grund hierfir sind die in den letzten Jahren entwickelten
Methoden zur grofltechnischen Trennung von Racematen. Es ist somit schwer, bereits
bestehende Verfahrensprozesse zu verandern, da dies immer mit Kosten und Risiken
verbunden ist. Dennoch ist die Industrie wie auch die Forschung sehr an chiralen meist
metallhaltigen Katalysatoren interessiert, um neue Produkte generieren zu kdnnen. Die
Katalysatoren missen jedoch frihzeitig in den Verfahrensprozess mit eingebunden und
schnell implementiert werden kénnen®™. Denn die Vorteile der enantioselektiven Katalyse
liegen auf der Hand: Zum einen werden nur geringe Menge des Katalysators bendtigt. Des
Weiteren muss nach der gewlinschten Reaktion kein weiterer Aufwand fir die

Racematspaltung betrieben werden, was wiederum die Kosten enorm reduziert.

Die in der Praxis haufigste Vorgehensweise ist der Einsatz eines Prakatalysators, der vor der
eigentlichen Katalyse mit dem chiralen Liganden umgesetzt und isoliert oder in situ generiert
wird. Prakatalysatoren sind gegenuber Luft und Wasser inerter als die eigentlichen aktiven
Spezies, welche erst unter den vorliegenden Katalysebedingungen generiert werden (Abb.
1.1). Diese weisen meist freie Koordinationsstellen am Metallzentrum auf, an welche das
Substrat bindet. Die Reaktion verlauft unter der durch den Liganden gepragten chiralen
Umgebung. Nach Beendigung der Reaktion wird ein Metall-Produkt-Komplex als
Zwischenstufe erhalten. Die aktive Spezies wird schliellich durch dissoziative Abspaltung

des Produkts regeneriert und steht fiir einen weiteren Katalysezyklus zur Verfigung™ °.
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Metallzentrum
chiraler Ligand
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Prakatalysator
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enantiomerenreines ,/_\ Substrat
Produkt O
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Eliminierung Katalysator

y o
~_

Reaktion

Abb. 1.1: Vereinfachte Darstellung des Zyklus der asymmetrischen Katalyse! °.

1.3  Enantioselektive Hydrierung von Ketonen

Die enantioselektive Hydrierung von Ketonen ist eine wichtige Reaktion zur Synthese von
Feinchemikalien und Pharmaka. Ein Beispiel sind Diarylmethanole, welche durch Hydrierung
von Benzophenonen gewonnen werden konnen. Diarylmethanole sind zentrale Intermediate
fir die Synthese pharmakologisch aktiver Verbindungen®. Dabei spielt die Diarylmethan-
Einheit eine essentielle Rolle fur die biologische Wirksamkeit vieler dieser Verbindungen,

welche z. B. als Antihistaminika oder Anticholinergika eingesetzt werden” (Abb. 1.2).

0/\/N ~ 0/\/N ~N
(S)-Orphenadrin (R)-Neobenodin

Abb. 1.2: Biologisch wirksame Diarylmethanol-Derivate.
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In den letzten 20 Jahren haben sich zwei Methoden fiir die Hydrierung von Ketonen etabliert.
Bei der Direkthydrierung wird molekularer Wasserstoff vom Metallzentrum des Katalysators
auf das zu hydrierende Substrat Ubertragen, wahrend bei der Transferhydrierung entweder
2-Propanol oder Ameisensaure/Triethylamin-Azeotrop als Wasserstoffquelle verwendet
wird™ ® °_Um nun Liganden erfolgreich fiir bestimmte Katalysen modifizieren zu kénnen, ist

es notwendig, Kenntnisse Uber deren Verlaufe zu erlangen.

Fur die Direkthydrierungen ist der in Abb. 1.3 gezeigte Mechanismus allgemein anerkannt!'%.
In der Regel werden Prakatalysatoren eingesetzt, die aktiven Spezies werden in situ
generiert!". Zu Beginn der Katalyse koordiniert ein Wasserstoffmolekiil als n?-Dihydrogen-
Ligand an eine freie Bindungsstelle des Metallzentrums!'®. AnschlieRend wird die
Wasserstoffbindung heterolytisch gespalten und ein Hydridokomplex ausgebildet. Durch
Abspaltung eines Liganden wird eine freie Bindungsstelle am Metallzentrum generiert, an die
das Substrat bindet. Durch die elektrophile Aktivierung des Kohlenstoffatoms der
Carbonylgruppe kann nun der in cis-Position gebundene Hydridoligand auf das
Carbonylkohlenstoffatom Ubertragen werden. An die dadurch entstehende freie
Bindungsstelle koordiniert erneut Wasserstoff. Die Dihydrogen-Spezies kann nun auf zwei
Wegen reagieren: Einmal durch Direkthydrierung des Substrats zum gewtinschten Produkt
unter Regenerierung des Katalysators oder durch oxidative Addition an das Metallzentrum
mit anschlieBender Eliminierung. In beiden Fallen werden Produkt und Katalysator

zuriickerhalten!'?.

T H—H H
H B l
M—solv —2» M—solv g > M—solv
l-solv
H R, ¥
R R R R
H\ /H R2 1\r 2 | 1\[‘( 2
M—O OH V M—oD \< o
H R
H
HTH >LR2 | Rq
M—O M-—-0O
R,
\ H R
T R,
M—O

Abb. 1.3: Katalysezyklus der Direkthydrierung.
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Der akzeptierte Mechanismus der Transferhydrierung ist in Abb. 1.4 gezeigt, dabei ist X ein
anionischer Ligand, zum Beispiel ein Halogenidion. Zusatzlich zum Katalysator und 2-
Propanol wird eine anorganische Base wie NaOH, KOH oder K,COj; bendtigt, um die
Konzentration an 2-Propanolat in der Reaktionsldsung zu erhdhen. Dieses koordiniert Gber
Ligandenaustausch an das Metallzentrum unter Bildung eines Metallalkoxids. Durch
anschlieltende B-Eliminierung werden die katalytisch aktive Hydridospezies M-H und Aceton
erhalten. Nach Bindung der Carbonylkomponente an das Metall wird diese in einem [2+2]
Mechanismus reduziert und anschlieRend mit 2-Propanol protoniert. Dadurch wird wieder die

aktive Spezies des Katalysators generiert, der Katalysezyklus kann fortgesetzt werden!"?.,

o)
OJ\
|
s Y
(CHa),CHO" /kH
] . 0
M
OH R1)J\R2
)\ R1H Rs
R R
1 2 )\

Abb. 1.4: Katalysezyklus der Transferhydrierung.

Fur beide Modelle ist es unabdingbar, dass beim Hydridtransfer das Substrat in der inneren
Koordinationssphare des Metalls bindet. Probleme kénnen sich bei elektrophilen
Metallkationen ergeben, die mit Carbonylverbindungen eher &- als T-Komplexe bilden.
Dadurch befinden sich der Hydridoligand und das Carbonylkohlenstoffatom in einer

ungiinstigen Lage zueinander™® (Abb. 1.5).

Abb. 1.5: Aus sterischen Grinden erschwerte Wasserstoffibertragung innerhalb der Koordinations-

sphare des Metalls.
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Im Gegensatz zu diesen beiden Mechanismen steht der von Noyori et al. postulierte
Reaktions-mechanismus. Durch die Verwendung von protischen neutralen Liganden wie
Alkoholen oder primaren Aminen konnten hohe Reaktivitadten der Katalysatoren beobachtet

' So gelang die Reduktion von Cyclohexanon etwa hundert Mal schneller als mit

werden
Katalysatoren, die nur Phosphanliganden aufwiesen. Der Grund daflr ist, dass die fir die
Hydridiibertragung sterisch ungiinstigen Metallalkoxide nicht bendtigt werden®®. Die

Ubertragung findet vielmehr auRerhalb der Koordinationssphére des Metalls statt (Abb. 1.6).

/B‘%
H H
?\'"':l_-/

-

Abb. 1.6: Reaktion auRerhalb der Koordinationssphare des Metalls.

In Abb. 1.7 ist der Reaktionsmechanismus der “Metall-Ligand bifunktionalen Katalyse“ am
Beispiel eines Aminkomplexes gezeigt. Der erste Schritt ist die Aktivierung des Katalysators
durch eine starke Base (OH, ‘O'Pr oder "O'Bu), wodurch der Amin- zum Amidoliganden
deprotoniert wird. Anschlieliend wird ein 18-Elektronenkomplex MH durch Dehydrogenierung
von 2-Propanol generiert. Das Substrat bindet an den Metallhydrid-Komplex Uber einen
sechsgliedrigen Ubergangszustand. Die polare Doppelbindung des Substrats wechselwirkt
aulerhalb der Koordinationssphare des Metalls mit dem Proton des Liganden und dem am
Metall gebundenen Hydridoliganden. Durch die Bildung einer Wasserstoffbriicke vom
Wasserstoffatom des Diaminliganden zum Sauerstoffatom wird hierbei die Carbonylgruppe
des Ketons aktiviert, wodurch der Transfer des Hydrids auf das Carbonylkohlenstoffatom
erleichtert wird. Nach Ubertragung des Protons sowie des Hydrids wird der 16-
Elektronenkomplex regeneriert!’® '°. Diese Reaktionsweise der Katalysatoren begiinstigt
eine hohe Chemoselektivitdt gegeniber anderen funktionellen Gruppen, sowie eine hohe
Reaktionsgeschwindigkeit, wobei jedoch die Gegenwart eines N-H-Wasserstoffatoms

unerlasslich ist.
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O 0
Mo W Py
| | R1 R2
OH M-----ITI—H
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X
' B M—N—H
M—N=H “px | Ry
R R —O

Abb. 1.7: Mechanismus der “Metall-Ligand bifunktionalen Katalyse*.

1.3.1 Entwicklung der Liganden fiir die asymmetrische Hydrierung

Aufbauend auf Arbeiten von Wilkinson wurden zunachst Systeme mit chiralen
Monophosphan- spater auch Diphosphanliganden entwickelt. Vor allem Komplexe mit
starren chiralen Diphosphaneinheiten zeigten gute Ergebnisse in der asymmetrischen
Hydrierung!'®. Dabei stellt der von Noyori et al. entwickelte BINAP-Ligand!'”!, welcher heute
in einigen industriellen Prozessen Verwendung findet (z. B. Menthol-Prozess!'®), einen

Meilenstein fir die enantioselektiven Hydrierung dar.

+
Ehz Ph,
P
\Rh/ | H\ OMe \ /PPh2
N\ | — .
\P > P OMe PPh2
Ph, Ph,

Marko Rossen Noyori

\\
W\
AW

Abb. 1.8: Rhodium-Katalysatoren mit Diphosphanliganden fiir die asymmetrische Hydrierung.

Eine weitere Entwicklung der bis dahin eingesetzten P,P-Liganden gelang durch Einfihrung
von aminhaltigen Liganden. Insbesondere das von Noyori et al. entwickelte System
[RUCI,((S)-BINAP)((S,S)-dpen)] hydriert ein breites Spektrum an Ketonen mit hohen

Enantioselektivitaten und Umsatzraten®. Seitdem wurde eine Vielzahl &hnlicher Systeme mit
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Diphosphanen, wie z.B. DIOP, PHANEPHOS etc. und chiralen Diaminen untersucht, die

oftmals sehr gute Chemo- und Enantioselektivitaten zeigten!'® %%,

N érz cl Ph Pha M2 S An OO
T She™ T “S”
N 7 |u\ N~ lu\P

NH,—,,
Krz g 2 Ph H, ¢ Ar, ‘O

Burk Noyori

Abb. 1.9: Von Burk und Noyori entwickelte chirale phosphan- sowie aminhaltige Ruthenium-Komplexe

fur die asymmetrische Hydrierung.

1.4 N-Heterozyklen als Liganden in der asymmetrischen Katalyse

1.4.1 Synthese optisch aktiver Pyrazole

Far die vorliegende Arbeit sind vor allem chirale Pyrazole, die als sekundare Amine
betrachtet werden kdnnen, von groRem Interesse. Fur den Aufbau solcher N-Heterozyklen
wird allgemein von einem C3-Baustein (z.B. Carbonylverbindungen) und einem N2-Baustein
(Hydrazin bzw. Hydrazin-Derivate) ausgegangen (Abb. 1.10)?". Daraus resultieren drei
gangige Methoden um ein Chiralitdtszentrum in das gewtinschte Molekil einzubringen. Die
erste Moglichkeit ist der achirale Aufbau des Pyrazols mit anschlieBender Substitution an der
N1- oder C3-Position durch eine chirale Verbindung (Methode A). So gelingt die Synthese
von 1-(R)-2-(1-Pyrazolyl)-1-phenylethanol aus 1-H-Pyrazol und (R)-Styrolepoxid in guten
Ausbeuten und hoher Enantioselektivitat??. Fir Methode B werden chirale Carbonyl-
verbindungen bendtigt, welche mit Hydrazin durch Kondensation zu den gewlnschten
optisch aktiven Pyrazolen reagieren. Verdeutlicht wird dies am Beispiel der Umsetzung von
(+)-Campher-3-carboxaldehyd mit Hydrazinhydrat, wodurch das in C3-Position substituierte
Pyrazol erhalten werden kann®?". Die Methode C ist vergleichbar mit Methode B, nur werden
hierbei optisch aktive Hydrazin-Derivate durch Kondensation mit Carbonylverbindungen zu
den jeweiligen chiralen Pyrazolen umgesetzt. Somit kann durch die entsprechende Wahl der

Methode, die Position des Chiralitdtszentrums am Pyrazol bestimmt werden.
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Methode A: Nachtrégliche Einfihrung
der optischen Aktivitat

HN—N N=N
R*
/\/R* /\
H
H,N—NH, N—NHz

Methode B: C3-Baustein Methode C: N2-Baustein
optisch aktiv optisch aktiv

Abb. 1.10: Moglichkeiten zur Darstellung von optisch aktiven Pyrazolen.

1.4.2 Chirale Pyrazole in der Katalyse

Optisch aktive Pyrazole werden trotz ihrer relativ einfachen Synthese und guten
koordinativen Eigenschaften nur selten in Katalysen eingesetzt. Im Arbeitskreis Thiel konnte
2001 gezeigt werden, dass chirale Pyrazole in der Zink-vermittelten Alkylierung von
Benzaldehyd zu hohen Ausbeuten und Enantiomereniiberschiissen filhren®. Ebenso
gelang die Rhodium- bzw. Kupfer-vermittelte enantioselektive Cyclopropanierung von Styrol
durch den Einsatz von optisch aktivem Bispyrazolylpyridin®¥. Aber auch asymmetrische
Boran induzierte Reduktionen von Ketonen zu den entsprechenden Alkoholen sind mit
chiralen Pyrazolen méglich®l. Im Jahr 2005 wurde von Burke et. al. der erste chirale
Epoxidationskatalysator mit einem chiralen Pyrazolylpyridin basierend auf Molybdan(VI)
vorgestellt®®. Dieser lieferte fiir einfache Olefine hohe Ausbeuten, die Enantioselektivitaten

waren jedoch nicht zufriedenstellend (Abb. 1.11).
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UL

(@) MeO . OH
BHj * THF-ZnCl, -

R R?

7T > AN
R [Mo] / tBUOOH

Abb. 1.11: Literaturbekannte asymmetrische Katalysen mit chiralen Pyrazol-Liganden.

1.4.3 C,-symmetrische Bispyrazole und Bistriazole

In der Literatur sind nur sehr wenige C,-symmetrische bidentale Bispyrazole und 1,2,4-

Bistriazole, die nicht Uber das N1-Stickstoffatom verbriickt sind, bekannt. Als Beispiele

27l yon Sasai et al. sowie das von Thiel

[28]

dienen das in Abb. 1.12 dargestellte Spiro-Bispyrazol
et al. synthetisierte Binaphthylbispyrazol und -bistriazol
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N=\

Sasai Thiel

Abb. 1.12: Literaturbekannte chirale Bispyrazole und Bistriazole.

Von den gezeigten optisch aktiven Bis-N-Heterozyklen wurde bis jetzt nur der Spiro-
Bispyrazol hinsichtlich seiner katalytischen Aktivitat getestet. Dieser erzielte jedoch in der
Cu(OTf)-katalysierten asymmetrischen Glyoxylat-En-Reaktion von a-Methylstyrol mit
Ethylglyoxylat (Abb. 1.13) einen ee von nur 15%.

O 5 mol% Cu(OTf), (o)

H 6 mol% Bispyrazol
* OEt >
CH,Cl,, 0°C, 3 h OH

o OEt

Abb. 1.13: Cu(OTf),-katalysierten asymmetrischen Glyoxylat-En-Reaktion.
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2 Motivation und Zielsetzung

Unsere Motivation lag in den guten Katalyseergebnissen der vorangegangenen Diplomarbeit

n?® 3% Hierdurch konnte

sowie den von Prof. Werner R. Thiel durchgeflhrten Berechnunge
gezeigt werden, dass Bispyrazole geeignete Liganden fur Hydrierungsreaktionen sind. Die
DFT-Rechnungen des verwendeten dreizdhnigen Modellsystems, koordiniert an
Ruthenium(ll), zeigen geringe Aktivierungsenergien fir die Metall-Ligand-Bifunktionale
Hydrierung von Formaldehyd (Abb. 2.1). Die Aktivitdt solcher Ruthenium-Komplexe, die
dreizahnige sowie zweizahnige Bipyrazole koordinieren, konnte ebenfalls durch

Katalyseexperimente anhand der Hydrierung von Acetophenon bestatigt werden.

r 7 TS
+ - — s
P s /. A8(+115)
0.0(0.0) ___ =

-10 4
-16.8(-8.5)
-15 1
20 - -30.9(-12.0)
25 4

-30 -

-35 -

Abb. 2.1: DFT-Rechnung zum Mechanismus flir die Hydrierung von Formaldehyd, katalysiert durch
einen kationischen Ruthenium-Komplex mit einem N,N,N-Donorliganden. AHr und AGg sind in

kcal/mol angegeben.

Durch die Moglichkeit zur Modifikation von Pyrazolen bzw. Triazolen (Abb. 2.2) hinsichtlich
ihrer sterischen und elektronischen Eigenschaften besitzen sie, eingesetzt als Liganden,
grolies Potential in katalytischen Anwendungen. So koénnen in 5-Position der Pyrazole

Alkylreste bzw. sterisch anspruchsvolle Reste eingefiihrt werden. Dies flhrt zur besseren



Motivation und Zielsetzung 13

Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln bzw. erhoéht den sterischen Aufwand der N-
Heterozyklen. Des Weiteren kann das H4-Proton des Pyrazols leicht durch Halogenide
substituiert werden, was einen gro3en Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften des

Systems hat.

4 Maoglichkeit der Einfihrung von
R X Alkylresten
s
N—NH X=CH,N

Abb. 2.2: Mdglichkeit zur Modifikation von Pyrazolen bzw. Triazolen.

Ausgehend von den bisherigen Kenntnissen, war das Ziel dieser Arbeit die Synthese neuer
enantiomerenreiner Bipyrazole (Schwerpunkt) und Triazole. Um die Modifikations-
moglichkeiten zu wahren, sollte die Chiralitat Uber das Ruckgrat, welches die beiden N-
Heterozyklen Uber die 3-Position verbindet, eingebracht werden. Als Inspiration dienten hier
die in der enantioselektiven Katalyse sehr erfolgreich eingesetzten Phosphanliganden DIOP
(Chiralitatszentrum), BINAP (Chiralitatsachse) und PHANEPHOS (Chiralitatsebene). Analog
zu diesen Verbindungen sollten die in Abb. 2.3 dargestellten Bispyrazole synthetisiert

werden.

—
L CC
0 / ¥/ Ns
>>< HN =
R = ~ /NH
o N N N
N~NH i;‘NH

Abb. 2.3: Chirale Bispyrazole als Analoga zu den bekannten Phosphanliganden DIOP, BINAP und
PHANEPHOS.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von Koordinations-
verbindungen der bidentaten Pyrazolyl-Liganden mit Ubergangsmetallen. Dabei lag der
Schwerpunkt auf der Synthese von Ruthenium- und Rhodium-Komplexen, deren Aktivitaten

anschlieltend in der Hydrierung von Acetophenon getestet werden sollten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1  Synthese der Liganden

Wie erwahnt besitzen C,-symmetische Liganden haufig sehr gute Eigenschaften in der
enantioselektiven Katalyse. lhr Vorteil gegenuber C;-symetrischen Liganden liegt vor allem in
der meist wesentlich einfacheren Synthese. In Kapitel 3.1 werden Strategien zur Synthese
chiraler N,N-Donorliganden, die Analoga zu den bekannten Phosphanliganden BINAP, DIOP
und PHANEPHOS darstellen, vorgestellt.

3.1.1 Synthese enantiomerenreiner Liganden basierend auf einem
Binaphthylriickgrat

Far den Aufbau axial-chiraler Binaphthyle, zur Anwendung in verschiedensten Katalysen, gibt
es in der Literatur zahlreiche Synthesemethoden. Die klassischen Methoden wie die Suzuki-,
Kumada- sowie die oxidative Kupplung substituierter Naphthyle erzeugen haufig racemische
oder nicht vollstéandig enantiomerenreine Binaphthyle®®" *. Dies erfordert eine nachtrégliche
Racemattrennung. Gut untersuchte Methoden sind die Bildung eines Einschlusskomplexes
zum Beispiel mit N-Benzylcinchonidiniumchlorid oder die fraktionierte Kristallisation von
Dieasteromeren, die durch Umsetzung der Biaryle mit einem chiralen Hilfsreagenz wie z.B.
L-alpha-Methylbenzylamin entstehen. Die Racemattrennung ist meist aufwendig, erfordert
bestimmte funktionelle Gruppen und ist somit nicht immer anwendbar. Zudem wird haufig nur
ein bestimmtes Enantiomer bendtigt, die Ausbeute betragt dann maximal 50%. Aus diesem
Grund wurde in den vergangenen Jahren intensiv an enantioselektiven Kupplungsreaktionen

geforschti® 33,

Dabei konnten fir das Binaphthylsystem vor allem zwei Methoden
Uberzeugen: Zum einen die oxidative Kupplung, die durch den Einsatz chiraler Kupfer(Il)-(S)-
amphetaminkomplexe Binaphthyle in enantiomerenangereicherter Form (z. B. BINOL, 96%
ee) erzeugen™ 4. Aber auch die Kumada-Kupplung konnte durch Verwendung eines
chiralen Ferrocenylphosphanliganden modifiziert werden. Dadurch gelang es Co-

symmetrisches Binaphthyl mit hohem Enantiomereniiberschuss zu isolieren®®!.
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3.1.1.1 Darstellung von enantiomerenreinen 1,1'-Binaphthyl-2,2'-dicarbon-
sauredimethylester (6)

Die Darstellung der enantiomerenreinen Edukte die fur die Synthese der Diester R-6 bzw.
S$-6 bendtigt werden, sollte trotz gute Ergebnisse in enantioselektiven Kupplungsreaktionen,
durch Racematspaltung erfolgen. Der Grund ist der zu erwartende hohere Enantiomeren-
Uberschuss, der fur die verwendeten Methoden >99% betragt. Die Synthese der
enantiomerenreinen Diester R-6 bzw. S-6 erfolgte Uber zwei in der Literatur bekannte

Syntheserouten, die im Folgenden besprochen werden.

3.1.1.1.1 Synthese des enantiomerenreinen Diesters 6 ausgehend von BINOL 2

Die Synthese von racemischen BINOL rac-2 erfolgt nach der Methode von Ding et al.*"
durch oxidative Homokupplung von 2-Naphthol (1), welches in wassriger FeCls;-Lésung
suspendiert wird (Abb. 3.1). Bei dieser Reaktion wird durch eine Einelektronenoxidation ein
Naphtholradikal gebildet, das anschliefend mit einem weiteren Naphtolmolekil zu einer
ebenfalls radikalischen Verbindung kuppelt. Die Aromatizitat des Kupplungsproduktes wird

durch Oxidation mit Luftsauerstoff und unter Abspaltung eines Protons wiederhergestellt.

) OH FeCl, N l E OH
H,O, 50 °C,3h l I OH

1 rac-2

Abb. 3.1: Kupplungsreaktion von 2-Naphthol zu dem racemischen Binaphthyl rac-2.

Die anschlieBende Trennung des Racemats erfolgt Uber eine von Cai et al. entwickelte
Methode™®: Durch die Verwendung von (8S,9R)-(-)-N-Benzylcinchonidiniumchlorid (NBCC)
(4) als chiralem Reagenz kdnnen beide Enantiomere in hohen chemischen Ausbeuten und
optischen Reinheiten erhalten werden. Dabei werden nur 0.55 a&quimolare Mengen des
chiralen Hilfsreagenz eingesetzt. Ein grofler Vorteil ist die einfache Rickgewinnung des
NBCCs (>80%) durch Aufarbeiten der anfallenden wassrigen Phase. Jedoch ist der Preis
des chiralen Salzes hoch. Es sollte daher mit wenig Aufwand aus dem kostenglinstigen
Cinchonidin (3) und Benzylchlorid synthetisiert werden (Abb. 3.2).
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BnCI -
EtOH, 80 °C, 3-4 h

Abb. 3.2: Synthese des chiralen Hilfsreagens NBCC 4.

Die Racematspaltung des BINOLs fuhrt in guten Ausbeuten zu den enantiomerenreinen
Verbindungen (R)-BINOL (R-2) und (S)-BINOL (S-2) mit einem ee > 99%. Uberprift wurde
die optische Reinheit durch die Bestimmung des spezifischen Drehwerts. Diese stimmen mit
+34.5° (R-2) und -34.5° (S-2) mit den Literaturwerten (+34.3°, R-2 und -34.0°, S-2)° sehr
gut Uberein. Um die Substitution der Hydroxygruppe zu ermoglichen, wurde das
enantiomerenreine BINOL (2) in das Triflat 5 (iberfiihrt®]. Die Umsetzung von BINOL (2) mit
Trifluormethansulfonsaureanhydrid erfolgte in trockenem Dichlormethan in Anwesenheit von
Pyridin (Abb. 3.3). Nach Aufarbeitung der Reaktionslésung konnten die Bistriflate R-5 bzw.

S-5 in Ausbeuten von 82% bzw. 84% isoliert werden.
D@ O
! ! OH CH,CIl,, RT,2h l l oTf

OH (CF3S0,),0, CsHsN
R-2 R-5

S-2 S-5

Abb. 3.3: Synthese der Bistriflate R-5 bzw. S-5 ausgehend von Binaphthol R-2 bzw. S-2.

Die Carbonylierung des Triflats 5 zum Diester 6 erfolgte nach einer literaturbekannten
Synthese® (Abb. 3.4). Dazu wurden die Triflate in trockenem DMSO geldst und mit
Methanol sowie N,N-Diisopropylethylamin versetzt. AnschlieRend wurden katalytische
Mengen Palladiumacetat und 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan (dppp) hinzugegeben, der
Reaktionskolben mehrmals mit Kohlenstoffmonoxid geflutet und ein Druck von etwa 1.5 bar
eingestellt. Nach 72 h Rihren bei 80 °C und anschlieRender saulenchromatographischer

Aufarbeitung konnten die Diester R-6 bzw. S-6 in Ausbeuten von > 60% erhalten werden.
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OO or; 1 DIPEA MeOH OO COOMe

DMSO _
OTf 2. Pd(OAc),, dppp MeOOC
OO CO. 1.5 bar, 72 h, 80 °C OO
R-5 R-6
S5 S-6

Abb. 3.4: Carboxymethylierung des enantiomerenreinen Bistriflats 5.

3.1.1.1.2 Synthese des enantiomerenreinen Diesters 6 iiber die Carbonsédure 12

1.7 erfolgt ausgehend

Die Synthesevorschrift zur Herstellung des Diesters 6 nach Seki et a
von Kkostenglnstigem 2-Methylnaphthalin (7) (Abb. 3.5). Durch die eisenkatalysierte
Bromierung der 1-Position konnte 1-Brom-2-methylnaphthalin (8) nach Destillation in sehr
guten Ausbeuten erhalten werden. Bei der kobaltvermittelten Oxidation der Methylgruppe ist
zu beachten, dass diese nur mit einem Zusatz von Natriumbromid und AIBN als
Radikalstarter gelingt. Die anschlieBende Veresterung der Carbonsadure 9 erfolgte in
Methanol mittels Thionylchlorid. Der Ester 10 konnte in einer Ausbeute von 90% isoliert
werden. Die darauffolgende, kupfervermittelte Kupplungsreaktion verlief quantitativ. Nach
Entfernen von Kupferpulver und Kupferbromid kann der Diester 6 als leicht beigefarbener

Feststoff in guten Ausbeuten erhalten werden.

Br 0,, Co(OAC),(H;0),, Br
Br,, Fell, _ NaBr, AIBN _ CO,H
CHCl,, 0 °C, 24h OO HOAc, 95 °C, 10h OO
7 8 9
SOCl,, MeOH
rickfl., 3 h

O Br
COMe ¢y CO,Me
O CO,Me  DMF, 140 °C, 4h OO

rac-6 10

Abb. 3.5: Synthese des racemischen Diester rac-6 ausgehend von 2-Methylnaphthalin (7).
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Trotz des Einsatzes von Natriumbromid und AIBN bei der Oxidation verlief diese nicht immer
vollstandig, sondern blieb manchmal auf der Stufe des Aldehyds stehen. 1-Brom-2-
naphthanal (11) kann jedoch mit Natriumchlorit zur entsprechenden Carbonsaure 9 oxidiert
werden (Abb. 3.6).

Br O 1. NaClO,, H,NSO4H Br
OO H " aceton.RT.1h OO OH
11 9

Abb. 3.6: Oxidation des Aldehyds 11 zur entsprechender Carbonsaure 9.

Fir die Racematspaltung wird die Carbonsaure rac-12 bendétigt, welche durch basische

Verseifung des Diesters rac-6 in guter Ausbeute synthetisiert wurde (Abb. 3.7).

O e O
COMe  MeOH/H,0 CO.H
! ! CO2Me ! ! COQH

ruckfl., 3h
rac-6 rac-12

Abb. 3.7: Verseifung des racemischen Diesters rac-6.

Die Trennung der Enantiomere erfolgte nach einer Vorschrift von Oi et al.*” : Die racemische
Carbonsaure rac-12 wurde in absolutem THF mit DCC und 1-Phenylethylamin zum
diasteromeren mono-Amid rac,S-13 umgesetzt. Durch Umkristallisation in Acetonitril konnte
S,S-13 als farbloser kristalliner Feststoff erhalten werden. Das in Lésung verbleibende
R,S-13 wurde nach Entfernen des Acetonitrils aus Ethanol rein umkristallisiert (Abb. 3.8).
Durch die Bildung von Diasteromeren konnte der Enantiomerenliberschuss direkt durch
Messung von 'H-NMR Spektren bestimmt werden. Die Methylgruppe der Verbindung S,S-13
zeigt eine Resonanz bei einer Verschiebung von 1.04 ppm und die des (R,S)-Amins R,S-13
bei einer Verschiebung von 0.84 ppm. Durch Integration der Signale wurde ein ee > 99% fur

beide Enantiomere bestimmt.
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1.DCC
2. 1-Phenylethylamin
O CO,H H

19

COM  NEt, _
CO,H  THF, RT-srickfl. CONH=C =CHj
P® OO
rac-12 rac,S-13
MeCN
lLésung
kristal.
lEtOH

E ‘ COH H : E CO,H
CONH=C=CH, CONH~
SO NNO$

R,S-13 S,5-13

~CH,
h

T Owe T

Abb. 3.8: Enantiomerentrennung nach Oi et al., Bildung des diasteromeren mono-Amins 13"

Nach Trennung des Racemats wurde fir die Rickgewinnung der Carbonsaure 12 die in Abb.
3.9 gezeigte Reaktionssequenz fur R,S-13 und S,S-13 durchgefiihrt. Dazu wurde das
erhaltene Amid mittels der ,von Brawn-Reaktion“ in das Nitril R-14 bzw. S-14 Uberfuhrt. Nach
Hydrolyse konnten die enantiomerenreinen Carbonsauren R-12 bzw. S-12 erhalten werden,
die anschlieRend durch Umsetzung mit Thionylchlorid in Methanol zu den Diestern R-6 bzw.

S-6 reagierten. Die Ausbeuten der enantiomerenreinen Diester ausgehend von racemischer
Carbonsaure lagen bei etwa 35%.
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‘ ‘ COH H ‘ ‘ CN ‘ ‘ CONH,

cocl EtOH/H,0

CONH=C=CHj rickfl, 3 h COOH
OO : OO riickfl., 5 h OO

SOCl, KOH

R,S13 R-14 R-15
S,S-13 S-14 S-15
NaOH
H,O
rickfl., 40 h

I I CO,Me  socl, I I COOH
CO,Me  MeOH, riickfl., 5 h COOH

R-6 R-12
S-6 S-12

Abb. 3.9: Riuckgewinnung der Carbonséaure 12 und weitere Umsetzung zum Diester 6.

Beide Syntheserouten haben Vor- und Nachteile. Die als erstes vorgestellte Reaktions-
sequenz ausgehend von 2-Naphthol (1) ist wegen der einfachen Enantiomerentrennung, die
auch in AnsatzgréRen von bis zu 30 g durchgefihrt werden kann, sehr interessant. Jedoch
ist der Reaktionsschritt zum Triflat recht kostspielig. Zudem ist die Carbonylierung des Triflats
nicht trivial und durch den nétigen Einsatz einiger Hilfsreagenzien recht teuer. Diese ist auch
nur in einem 10 mmolaren Malistab handhabbar. Dagegen bietet die Syntheseroute
ausgehend von 2-Methylnaphthalin eine kostenglinstige Alternative. Der Schwachpunkt ist
hier jedoch die Racematspaltung, die sehr aufwendig und nur in einem Malistab von ca.

40 mmol durchflhrbar ist.
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3.1.1.2 (R,S)-2,2'-Di(3,(5)-pyrazolyl)-1,1"-binaphthyl (R-19, S-19)

Die Umsetzung aromatischer Acetylverbindungen mit DMF-DMA ist im Arbeitskreis Thiel
etabliert. Die anschlieRende Zyklisierung der entstandenen Aryldimethylaminopropenone mit
Hydrazin flhrt zu den gewlnschten Arylpyrazolen. Um dieser Syntheseroute zu folgen,
wurde die von Corey et al. entwickelte Reaktion zur Herstellung von Acetylverbindungen aus
Carbonsaureestern™" mit Verbindung 6 durchgefilhrt. Im ersten Schritt wurde (hier am
Beispiel des (R)-Enantiomers R-6 gezeigt) (R)-2,2'-Dicarboxylat-1,1'-binaphthyl (R-6) mit
NaH/DMSO zum Sulfoxid R-16 umgesetzt (Abb. 3.10). Dabei reagierte NaH mit DMSO bei
75 °C vollstandig zu dem entsprechenden Methylsulfinyl-Carbanion. Es ist zu beachten, dass
das Carbanion sehr reaktiv gegenliber Sauerstoff und Wasser ist und somit unter streng
inerten Bedingungen gearbeitet werden muss. Die anschlieBende Umsetzung des
Sulfinylcarbanions, sowohl mit dem enantiomerenreinen als auch mit dem racemischen
Diester, fluhrte zu einem [B-Ketosulfoxidanion, welches nach Hydrolyse mit HClI zu dem

entsprechenden 3-Ketosulfoxid R-16 in einer Ausbeute von 83% reagierte.

MeOOC OO 1. NaH, DMSO ~s OO

2. THF X O O

COOMe 0°C—>RT,18h  © O g

o9 Ly

R-6 R-16

Abb. 3.10: Synthese der enantiomerenreinen Ligandvorstufe am Beispiel des (R)-Enantiomers R-16.

Das 'H-NMR Spektrum von R-16 weist vier Resonanzen mit gleicher Intensitit im Bereich
von 2.3-2.4 ppm fur die chiralen Methylsulfideinheiten auf. Zudem kénnen acht Dubletts mit
typisch geminaler Kupplungskonstante von etwa 15 Hz den diastereotopen Methylen-
protonen zugeordnet werden (Abb. 3.11). Die Signale fur die Naphthylprotonen liegen als
Multiplett im Bereich von 8.15-7.05 ppm vor.
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Abb. 3.11: Ausschnitt des "H-NMR Spektrums von (R)-2,2’-Di(methylsulfinylacetyl)-1,1'-binaphthyl
(R-16) mit der Aufspaltung der Methylenprotonen.

Die vier Resonanzen der Methylgruppen sowie das Aufspaltungsmuster der Methylen-
protonen deuten auf ein 1:2:1 Gemisch von den in der Abb. 3.12 gezeigten, (R,R,R)-,
(R,R,S)- [= (S,R,R)-] und (S,R,S)-Diastereomere hin.

A OO N OO
5 (0] s (0] (0]

o O 0 O O I
iy o
RRR SRS
O e
B I o o B I o 0
0 0
T o
RRS SRR

Abb. 3.12: Im "H-NMR und "*C-NMR Spektrum beobachtete Isomere des B-Ketosulfoxids R-16.
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Ebenfalls kann im "*C-NMR Spektrum die Vervierfachung des Signalsatzes beobachtet
werden (Abb. 3.13): So zeigt das Ketonkohlenstoffatom Signale bei Verschiebungen von
195.6, 195.4, 195.1 195.1 ppm. Die Methylenkohlenstoffatome weisen ebenfalls vier
Resonanzen bei & =64.8, 64.7, 64.6 und 64.5 ppm auf. Im IR Spektrum werden typisch
intensive Banden fiir die CO und SO Bindungen bei Wellenzahlen von 1681 und 1031 cm”
beobachtet.

—195.6
—195.4
1951
1951

195.4
f1 (ppm) /

oy
X 4
©

WMWWWWWWMMW

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40
1 (ppm)

Abb. 3.13: *C-NMR Spekrum des B-Ketosulfoxid 16. VergroRert dargestellt sind die Resonanzen der

Carbonyl- und der Methylen-Kohlenstoffatome.

Fir die anschlieRende Reduktion zum Diketon 17 konnte eine Literaturvorschrift von Russell
et al. aufgegriffen werden®?. Dazu wurde das PB-Ketosulfoxid 16 in einem
Essigsaure/Ethanol-Gemisch mit Zink bei Raumtemperatur gerihrt (Abb. 3.14). Nach
Aufarbeitung der Suspension konnte die Acetylverbindung 17 in einer Ausbeute von 87%

isoliert werden.



24 Ergebnisse und Diskussion

A e

(e (0] Zn, AcOH, EtOH - (e
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Abb. 3.14: Reduktion des B-Ketosulfoxids R-16 zu (R)-2,2-Diacetyl-1,1-binaphthyl R-17.

Die Verbindung 17 weist die typische Resonanzen fiir Acetylverbindungen im 'H-NMR
(6=2.09 ppm) (Abb. 3.15) und im ™C-NMR (6=201.4, 29.4 ppm) Spektrum auf. Die
Binaphthylprotonen zeigen im 'H-NMR Spektrum Resonanzen im Aromatenbereich von
8.05-7.14 ppm mit typischen Aufspaltungsmuster.

2.09
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Abb. 3.15: '"H-NMR Spektrum der Acetylverbindung 17, gemessen in CDCls.

Im IR Spektrum kann zudem die charakteristische CO Bande bei 0o = 1689 cm™
beobachtet werden. Die weitere Umsetzung zum Bispyrazolylbinaphthyl 19 ist in Abb. 3.16
dargestellt. Die Kondensationsreaktion von Bisacetylnaphthyl mit DMF-DMA konnte analog

nach einer Literatur bekannten Synthesevorschrift bei 140 °C erfolgreich durchgefiihrt
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werdent*®. Nach Aufarbeitung konnte die Verbindung (R)-2,2'-Bis(3-(dimethylamino)prop-2-
en-1-onyl)-1,1'-binaphthyl (18) als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 75% isoliert

PSS
@ iy

werden.

o DMF-DMA o
O 140 °C, 20 h 0 P
N
|
R-17 R-18
NyH,xH,0

EtOH, 80 °C, 6 h

HN —
—  NH
R-19

Abb. 3.16: Reaktionsschritte zur Synthese des chiralen Bispyrazolylliganden 19 am Beispiel des R-
Enantiomers.

Anhand verschiedener spektroskopischer Messmethoden konnte 18 eindeutig charakterisiert
werden. Die Zuordnung der Resonanzen der Aminopropenoneinheit ist sowohl im "H-NMR
Spektrum (Abb. 3.17) mit Hilfe einer H,H-COSY-NMR Messung als auch im "*C-NMR-
Spektrum Uber eine CH-HMQC Messung maoglich. Die Methylgruppen kdnnen Resonanzen
bei 2.83 und 2.15 ppm zugeordnet werden. Die chemische Verschiebung der Protonen in -
Position des Ketons betragt 7.30 ppm (Kohlenstoffatom im "*C-NMR, 152.7 ppm) und der in
a-Position 4.87 ppm (Kohlenstoffatom im '*C-NMR, 97.1 ppm). Zudem ist die
Carbonylfunktion der Keto-Einheit im IR Spektrum durch ihre intensive Bande bei 1637 cm™
und im "C-NMR Spektrum durch eine chemische Verschiebung von 191.5 ppm

charakterisiert.
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Abb. 3.17: "H-NMR Spektrum des Aminopropenons 18, gemessen in CDCl;.

Im letzten Reaktionsschritt wurde Verbindung 18 unter Ringschluss mit Hydrazinhydrat zu
dem gewiinschten Bispyrazolylbinaphthyl 19 in einer Ausbeute von 82% umgesetzt. Das 'H-
NMR Spektrum gemessen in CDCI; zeigt das typische Pattern der Naphthyleinheit im
Aromatenbereich. Die Resonanz der NH-Protonen shiftet zu ungewohnlich tiefem Feld
(6 =14.4 ppm). Dies ist ein Indiz dafir, dass die Protonen in einer starken Wasserstoff-
briickenbindung involviert sind. In [dg]-DMSO, welches fir seine starke Protonenakzeptor-
eigenschaft bekannt ist, zeigen die NH-Protonen eine Verschiebung zu 6 =12.7 ppm. Die
CH-Protonen der Pyrazole kdnnen den zwei Resonanzen bei & =4.79 ppm (H4,,; in [de]-
DMSO: 5.00 ppm) und 6.26 ppm (H5,; [de]-DMSO: 7.19 ppm) zugeordnet werden (Abb.
3.18). Die starke Abschirmung von H5,, in CDCIl;, welches schwache Protonenakzeptor-
eigenschaften aufweist zeigt, dass eine supramolekulare Struktur vorliegen muss, welche in
DMSO =zerstort wird. Dieser Sachverhalt erklart auch die stark |6sungsmittelabhangige
optische Rotation von R-19 (S-19). Diese betragt gemessen in CDCl; [a]23, = +365° (—362°)
und in DMSO [a]%i, = —46° (45°).
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Abb. 3.18: 1TH-NMR Spektrum von 19 gemessen in DMSO (oben), CDCl; (unten).

Von der Bispyrazolverbindung 19 wurde ebenfalls ein ">C-NMR Spektrum in CDCl;
aufgenommen (Abb. 3.19). Das verbreiterte Singulett kann dem quartaren Kohlenstoffatom
C3,; zugeordnet werden. Die Pyrazolkohlenstoffatome C5,, und C4,, zeigen Resonanzen zu
0 =132.7 und 103.2 ppm. Die verbleibenden Signale im Aromatenbereich von & = 135.8—
126.0 kdnnen den Naphthylkohlenstoffatomen zugeordnet werden. Die NH-, CH und CH,-
Gruppen weisen intensive, breite IR-Banden im Bereich von 3160-2750 cm™ auf. Zudem

kann die C=N Streckschwingung bei einer Wellenlinge von 1617 cm™ beobachtet werden.
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Abb. 3.19: *C-NMR Spektrum des Bispyrazolylbinaphthyls 19, gemessen in CDCls.

Durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte Chloroformlésung von R-19 konnten
Einkristalle erhalten werden, die flr die Untersuchung mittels Roéntgenbeugung geeignet
waren. Das hexagonale Kristallsystem besitzt die chirale Raumgruppe R3, dessen
Elementarzelle folgende Abmessungen aufweist: a=28.5064(3) A, b =28.5064(3) A,
¢ =7.56930(10) A, a=90°, B=90° y=120°. Es ist bekannt, dass Pyrazole, die sowohl
Protonendonor- als auch Protonenakzeptorgruppen besitzen, ein Gber Wasserstoffbriicken
gebundenes Trimer oder Tetramer im Festkdrper ausbilden kénnen™. In diesem Fall sind
beide Pyrazolgruppen in je einem Trimer Uber Wasserstofforiicken mit zwei weitern
Molekilen von R-19 gebunden. Dadurch bildet sich eine Struktur dhnlich einem Turbinenrad
aus (Abb. 3.20) in der der Torsionswinkel der Binaphthyle 75.6° betragt. Der N---N Abstand
zweier Liganden liegt in einem Bereich von 2.82-3.02 A. Diese Bindungslange belegt, dass
in [R-19]; eine starke Wechselwirkung der N---H-N (2.85 A) vorliegt, was auch die
Verschiebung des NH-Protons im 'H-NMR Spektrum, gemessen in CDCl; (14.4 ppm) erkléart.
Nun kann ebenfalls die starke Verschiebungen der H4,- und HS5,-Protonen im "H-NMR
Spektrum (gemessen in CDCI;) geklart werden. Die Struktur zeigt, dass die beiden Protonen

im Abschirmungskegel des Uber oder unter ihnen liegenden Pyrazols lokalisiert sind und
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somit zu hoherem Feld verschoben werden. Weitere wichtige Bindungslangen und Winkel
sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Abb. 3.20: Auf- und Seitenansicht des durch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen
gebildeten Trimers.

In Abb. 3.21 lasst sich erkennen, dass die Trimere sich saulenférmig entlang der

kristallographischen c-Achse anlagern. Eingelagerte Lésungsmittelmolekile wurden wegen
Fehlordnung nicht abgebildet.

Abb. 3.21: Saulenférmige Orientierung der Trimere entlang der kristallographischen c-Achse.
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Tabelle 1: Wichtige Bindungslangen, Winkel und Torsionswinkel der Verbindung R-19

Bindung Bindungslénge [A] Bindung Bindungswinkel [°]
N(1)-N(2) 1.342(3) N(1)-N(2)-C(24) 118.60(14)
N(3)-N(4) 1.348(3) N(3)-N(4)-C(28) 118.52(15)

N---H 2.018 N-+-H-N 158.21

N-+-H-N 2.854 C(2)-C(1)-C(11)-C(12) 74.7

Wie schon erwahnt wurden die Syntheseschritte auch mit racemischen Edukten
durchgefihrt. Es gelang durch Abdampfen einer Ligand-Chloroform-Lésung Einkristalle zu
erhalten, die fur die réntgenkristallographischen Untersuchungen geeignet waren. In Abb.
3.22 ist die Elementarzelle mit den Abmessungen a = 15.3653(4) A, b =32.7843(10) A,
c =15.6765(5) A, a=90°, B =90.868(3)°, y =90° der Verbindung rac-19 dargestellt. Das
monokline Kristallsystem besitzt die Raumgruppe P2:/n. Wie schon beim enantiomeren-
reinen Liganden findet eine Trimerbildung Uber starke Wasserstoffbriickenbindung (1.96—
2.04 A) statt, wobei immer drei R-19 oder drei S-19 Molekile miteinander verbriickt sind. In
der vorliegenden Elementarzelle sind jeweils drei unterschiedliche R-19 und S-19 Molekiile
kristallisiert. Der Torsionswinkel der Binaphthyleinheiten liegt ahnlich wie in der
enantiomerenreinen Verbindung bei 76.2°. Die NMR-Daten entsprechen, wie zu erwarten

war, denen der enantiomerenreinen Verbindungen R-19 und S-19.
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Abb. 3.22: Elementarzelle der racemischen Verbindung rac-19. Zur besseren Ubersicht werden die

Protonen nicht dargestellt.

3.1.1.3 Syntheseversuch des Bispyrazolylbinaphthyls 19 liber die
Zwischenstufe des Alkinons 22b

Eine weitere Mdglichkeit Pyrazole zu realisieren, ist die Synthese iiber ein Alkinon*!, welche
den Vorteil eines kirzeren Synthesewegs gegeniber der Acetylroute aufweist. Im ersten
Schritt wurde die synthetisierte enantiomerenreine Dicarbonsdure S-6 mittels Thionylchlorid
in das entsprechende Saurechlorid S-20 umgewandelt. Nach Entfernen des iberschiissigen
Thionylchlorids wurde das erhaltene Saurechlorid S-20 mit AICI; und Bis-TMS-Acetylen
weiter zu dem TMS-substituierten Alkinon S-21 umgesetzt (Abb. 3.23). Nach saurer

Aufarbeitung konnte das gewunschte Produkt in einer Ausbeute von 76% isoliert werden.

P T™S
Cl 1.AICl =
0

0 2. Bis-TMS-Acetylen
O CH,Cl,, 0 —>RT, 7 h

)
e A
T™MS

S-20 S-21

Abb. 3.23: Umsetzung des Saurechlorids S$-20 mit Bis-TMS-acetylen.
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Die Verbindung S-21 zeigt ein sehr interessantes 'H-NMR Spektrum (Abb. 3.24). Die
Methylprotonen der Trimethylsilyleinheiten zeigen zwei Singuletts bei & = 0.34 und 0.19 ppm.
Zudem weist jedes Protonen der Naphthyleinheit trotz der C,-Symmetrie des Molekils

separate Resonanzen mit teils ungewdhnlichen Verschiebungen auf.
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Abb. 3.24: 'H-NMR Spektrum des TMS geschutzten Bisalkinons S$-21, gemessen in CDCls.

Um diesen Signalsatz interpretieren zu koénnen, wurde eine HH-COSY Messung
durchgefuhrt die in Abb. 3.25 dargestellt ist. Die beiden Dubletts bei Verschiebungen von
8.20 und 5.63 ppm koppeln nur untereinander. Das bedeutet, dass diesen Resonanzen die
Naphthylprotonen H3 und H4 zugeordnet werden kdénnen. Diese ungewodhnliche Hochfeld-
verschiebung eines der Naphthylprotonen kann mit Hilfe, der in Abb. 3.26 gezeigten,
berechneten Struktur geklart werden. Die Bindung C2—CO ist rotationsgehindert, dabei sind
beide Seitenketten so gedreht, dass die Sauerstoffatome in eine Richtung zeigen. Dadurch
werden nur die Protonen einer Naphthyleinheit durch die Anisotropiekegel der beiden C=01
und C=01‘ Doppelbindungen beeinflusst. Die Resonanz des H3-Protons wird somit zu
héherem Feld verschoben (5.63 ppm). Auf das H4-Proton hat die Abschirmung jedoch
keinen Einfluss. Ebenfalls wird das H8-Proton durch die in nachster Nahe stehende C=01*

Doppelbindung abgeschirmt und dadurch hochfeld verschoben. Um die unterschiedlichen
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Verschiebungen der Naphthylprotonen nochmals zu verdeutlichen sind die Kopplungen im

HH-COSY Spektrum der H-Protonen schwarz und die der H'-Protonen griin markiert.
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Abb. 3.25: HH-COSY Spektrum der Verbindung S-21, gemessen in CDCls.

Abb. 3.26: Berechnete Struktur der Verbindung S-21.

Die Abspaltung der Trimethylsilyleinheiten sollte durch eine Phasentransfer vermittelte
Hydrolyse gelingen*®. Dazu wird die TMS-Verbindung S-21, geldst in Diethylether, zu einer

wassrigen Lésung von Tetrabutylammoniumchlorid und Natriumfluorid gegeben und 18 h bei
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Raumtemperatur gertihrt (Abb. 3.27). Nach Aufarbeitung konnte ein Feststoff in einer

Ausbeute von 78% isoliert werden.
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7z
7 H
T™S OO OO Z

S-21 7 O

Abb. 3.27: Hydrolyse der Verbindung S-21.

Die entstandene Verbindung wurde mittels NMR Spektroskopie analysiert. Das 'H-NMR
Spektrum zeigt noch das Vorhandensein einer Trimethylsilylgruppe bei 6 = 0.33 ppm (Abb.
3.28). Die TMS-Einheit die in der Ausgangsverbindung eine Resonanz bei einer
Verschiebung zu 0.19 ppm aufweist, konnte erfolgreich hydrolysiert werden. Das dabei
entstandene Methinproton zeigt eine Verschiebung zu 3.06 ppm. Auch in dieser Verbindung
sind die Naphthylprotonen zu ungewoéhnlich hohem Feld verschoben. Mit Ausnahme der
Resonanz des H4-Protons, das um Ad = 0.09 ppm zu tieferen Feld verschoben ist, sind die
restlichen Naphthyl-Signale mit denen der Ausgangsverbindung S-21 annahernd identisch.
Es konnte jedoch noch kein zufriedenstellender Grund gefunden werden, warum nur eine

Trimethylsilyleinheit hydrolysiert werden konnte.



Ergebnisse und Diskussion

35

OO NODOT—ODDNOUNNOODT—ONONO ©
SNCOOORRRROEQEOEUVARNCSRZRROQ O
00 00 00 00 O O M~ M~ M~ N~ NNMNNMNNMNNMNNMNNNOOOOOD O
N e -

—0.33

<
82 78 74 70 66 62 58
1 (ppm) e
Jg%ﬂ&%%é 4 %T‘[ T
888838358 8 S
R NG - o

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30
f1 (ppm)

Abb. 3.28: 'H-NMR Spektrum der Verbindung S-22a, gemessen in CDCls.

3.1.1.4 Synthese von (S)-2,2'-Bis(1-methyl-3,(5)-pyrazolyl)-1,1'-binaphthyl (S-23)

Die allgemeine Vorschrift fir die Substitution des NH-Protons der Pyrazoleinheit durch eine

Methylgruppe verlauft Gber ein Pyrazolid, welches durch Deprotonierung mit Natriumhydrid

erhalten werden kann'*”.. Wie bereits am Beispiel von Pyrazolylpyridin beobachtet, fiihrt die

anschlieBende Umsetzung mit Methyliodid zu nur einem der beiden méglichen Regio—

isomere (Abb. 3.29). Dies ist auf die Ausbildung eines Natriumchelatkomplexes als

Zwischenstufe zurlickzufihren. Dadurch steht das koordinierende N2 Stickstoffatom nun

nicht mehr fir die anschlieRende Alkylierung zur Verfligung.
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Abb. 3.29: Ausbildung eines Natriumchelatkomplexes wahrend der Methylierung des Pyrazols.

Beim Ubertragen der vorgestellten Reaktionssequenz auf den
Bispyrazolylbinaphthylliganden 19 wurde, da sich hier ebenfalls ein Chelatkomplex bilden
kann angenommen, dass sich bevorzugt nur ein Regioisomer bildet. Fir die Substitution
wurde  (S)-2,2-Bis(3,(5)-pyrazolyl)-1,1'-binaphthyl ~ (S-19) mit  Natriumhydrid  bei
Raumtemperatur in absolutem THF deprotoniert und anschlieBend mit Methyliodid
umgesetzt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum wurde ein farbloser Feststoff
erhalten. Das "H-NMR Spektrum zeigt je vier Resonanzen der H4,,- und Methylprotonen im
Bereich von 5.39-4.94 ppm und 3.82-3.21 ppm. Diese Beobachtung entspricht der
Ausbildung der in Abb. 3.30 gezeigten Isomere.

Abb. 3.30: Gebildete Isomere bei der Methylierung der Verbindung S-23.

Durch Saulenchromatographie mit SiO,/Ethylacetat konnten die drei vorhandenen Isomere in
einem Produktverhaltnis von 1:2:1 (a:b:c) getrennt werden. Die Zuordnung der Resonanzen
in den erhaltenen 'H-NMR Spektren gelang vorerst nur fiir das b-lsomer bei dem eine
Methylgruppe an N1- und eine an N2-Position gebunden ist. Durch den Erhalt von
Einkristallen des Isomers ¢ konnte dessen Réntgenstruktur bestimmt werden. Dadurch
gelang es, die '"H-NMR Spektren eindeutig den entsprechenden Isomeren zuzuordnen. Die
Zuordnung der Resonanzen der Pyrazoleinheiten des Isomers a sind in Abb. 3.31

dargestellt.
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Abb. 3.31: "H-NMR Spektrum des Isomers a, gemessen in CDCl;.

Die Protonen der Methylgruppe kénnen der Resonanz bei einer Verschiebung von 3.76 ppm
zugeordnet werden. Die Pyrazolprotonen H5,, und H4,, werden gegenuber dem
unsubstituierten Pyrazolylliganden (gemessen in DMSO dg) um Ad = 0.26 ppm zu héherem
beziehungsweise um Ad = 0.09 ppm zu tieferem Feld verschoben. Die Substitution des NH-
Protons beeinflusst ebenfalls die Signallage der Pyrazolkohlenstoffatome. So zeigen die
Kohlenstoffatome C3,,, C5,, und C4,, Verschiebungen von 150.5, 130.7 und 105.7 ppm. Das
Kohlenstoffatom der Methylgruppe zeigt eine Resonanz bei & = 38.9 ppm.

In Abb. 3.32 ist das "H-NMR Spektrum des Isomers ¢ gemessen in CDCl; dargestellt. Die
Protonen der Naphthyleinheit und der Pyrazolgruppe sind im Vergleich zu Isomer a tieffeld
verschoben (H5,, Ad=0.22, H4,, Ad=0.06). Dagegen sind die Methylprotonen um
A3 = 0.55 ppm hochfeld verschoben. Im *C-NMR Spektrum sind vor allem die zwei
Kohlenstoffatome C5,, und C3,, welche eine Bindung zu den Stickstoffatomen aufweisen
stark verschoben. Das C5,, Kohlenstoffatom zeigt eine Tieffeldverschiebung um
Ad =7.0 ppm und das C3,,-Kohlenstoffatom eine Hochfeldverschiebung von Ad = 8.7 ppm.
Das C4,,-Kohlenstoffatom dessen Verschiebungsdifferenz 0.7 ppm betragt, wird dagegen
kaum beeinflusst.
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Abb. 3.32: 'H-NMR Spektrum des Isomers ¢, gemessen in CDCls.

Das 'H-NMR Spektrum des dritten Isomers b ist in Abb. 3.33 dargestellt. Dieses zeigt
Resonanzen, welche annahernd deckungsgleich zu denen der jeweilig reinen Isomere a und
c sind. Auffallig ist nur die stark unterschiedliche Verschiebung des H4,,- (Isomer c) und des
H4,,-Protons (Isomers a), welche eine Verschiebungsdifferenz von 0.35 ppm aufweisen.
Dies kdnnte mit einer eventuellen Veranderung der Pyrazollage zusammenhangen, die durch
die unsymmetrische Substitution der Stickstoffatome hervorgerufen wird. Durch diese
veranderte Lage der Pyrazoleinheit konnte das H4,,-Proton wegen eines schwacheren
Ringstromeffektes der benachbarten Pyrazolgruppe eine Resonanz bei tieferem Feld zeigen.
Diese Vermutung wird durch die nahezu identische Verschiebung der C4,,-Kohlenstoffatome

beider Isomere bestatigt.
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Abb. 3.33: "H-NMR Spektrum des Isomers b, gemessen in CDCl;.

In Tabelle 2 sind die Resonanzen der Protonen und Kohlenstoffatome der Pyrazoleinheiten
von den drei gebildeten Isomeren wiedergegeben. Es zeigt sich, dass sich die Resonanzen
vom Isomer a und c in den Resonanzen von Isomer b wiederfinden. Die einzige Ausnahme

ist die schon beschriebene Resonanz des H4,,-Protons

Tabelle 2: Vergleich der Pyrazol-Resonanzen in den 'H-NMR und ">C-NMR Spektren der drei

Isomeren a, b und c.

Isomer a Isomer b Isomer c
H5,,; (C5;,) 6.82; (130.7) 7.01,6.92 (138.0, 130.4) 7.04 (137.7)
H4,.; (C4,,) 5.09; (105.7) 5.40, 4.95 (106.5, 105.8) 5.15; (106.4)
H1ve; (Clme) 3.76; (38.9) 3.82, 3.39 (39.0, 36.6) 3.21; (36.9)
C3,; 150.5 150.7, 141.7 141.8
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Im IR-Spektrum kann ebenfalls die erfolgreiche Alkylierung der Pyrazollstickstoffatome
beobachtet werden. Die typischen NH-Schwingungen bei 3420 und 3159 cm™ verschwinden.

Die C=N Streckschwingung wird zu 1621 cm™ verschoben.

Durch Abdampfen einer gesattigten Ethylacetatldsung des Isomers ¢ konnten farblose
Einkristalle erhalten werden, welche fir die rontgenkristallographischen Untersuchungen
geeignet waren (Abb. 3.34). Das hexagonale Kristallsystem besitzt die chirale Raumgruppe
C2, dessen Elementarzelle folgende Abmessungen aufweist: a=21.739(3) A,
b =7.4467(4) A, c=15.849(4) A, a=90° B =120.93(2)°, y =90°. Der Torsionswinkel des
Binaphthylrtckgrats ist mit 74.7° um 1.1° kleiner als der des unsubstituierten Liganden. Die
N-N Bindungen besitzen die flr Pyrazole typische Bindungsléange von 1.35 A. Die durch
Substitution entstanden N-C Bindung weist eine Lange von 1.45 A auf. Die Elementarzelle ist
in (Abb. 3.35) dargestellt. Die benachbarten Molekile sind um 180° gedreht. In Tabelle 3 sind

zur Ubersicht alle wichtigen Bindungslangen, Winkel sowie Torsionswinkel wiedergegeben.

Abb. 3.34: Kristallstruktur der Verbindung S-23c.
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Abb. 3.35: Elementarzelle der enantiomerenreinen Verbindung S-23c.

Tabelle 3: Wichtige Bindungslangen, Winkel und Torsionswinkel der Verbindung S-23c.

Bindung Bindungslange [A] Bindung Bindungswinkel [°]
N(1)-N(2) 1.354(2) N(1)-N(2)-C(24) 118.60(14)
N(3)-N(4) 1.355(2) N(3)-N(4)-C(28) 118.52(15)
C(24)-N(2) 1.451(2) C(2)-C(1)-C(11)-C(12) 74.7
C(28)-N(4) 1.454(3)

3.1.1.5 Synthese von (R)-2,2'-Bis(1-(4-nitrophenyl)-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl
(R-24)

Durch Umsetzung von (R)-2,2'-Bis(3,(5)-pyrazolyl)-1,1'-binaphthyl (R-19) mit 1-Fluor-4-

nitrobenzol und Kaliumcarbonat in absolutem DMSO konnte nach saulenchromato-

graphischer (Ethylacetat / Hexan 10:1) Aufreinigung das gewiinschte Produkt R-24 in einer

Ausbeute von 68% als roter Feststoff isoliert werden (Abb. 3.36).
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Abb. 3.36: Synthese von (R)-2,2'-Bis(1-(4-nitrophenyl)-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl (R-24).

Durch die Messung eines 'H-NMR Spektrums (Abb. 3.37) konnte neben den Resonanzen
des Produkts R-24 auch Resonanzen von 1-Fluor-4-nitrobenzol beobachtet werden, welches
durch die Saulenchromatographie nicht vollstandig abgetrennt wurde. Zudem fallt auf, dass
sich im Gegensatz zur Methylierung nur ein Isomer gebildet hat. (R)-2,2'-Bis(1-(4-
nitrophenyl)-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl (R-24) zeigt fur die Nitrophenyleinheit zwei Dubletts
bei einer Verschiebung von 8.17 und 7.60 ppm mit je einer Kopplungskonstante von
®Jun = 9.1 Hz. Die Pyrazolprotonen H5,, und H4,, werden gegenlber dem unsubstituierten
Liganden R-19, gemessen in CDCl; (DMSO dg), um 1.27 (0.34) beziehungsweise 0.76
(0.55) ppm tieffeldverschoben. Die Naphthylprotonen zeigen Resonanzen im Bereich von

8.40-7.22 ppm mit den typischen Aufspaltungsmustern.
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Abb. 3.37: "H-NMR Spektrum der Verbindung R-24.
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Im "*C-NMR Spektrum kénnen durch eine CH-HMQC-Messung die Phenylkohlenstoffatome
den Resonanzen bei Verschiebungen von 125.3 (C3p,, C5pn) und 118.2 ppm (C2ph, C6pph)
zugeordnet werden. Die Verschiebungen der Pyrazolkohlenstoffatome werden durch den
Substituenten stark beeinflusst. So werden die Signale der C3,,- und C4,,-Kohlenstoffatome
im Vergleich zum unsubstituierten Liganden R-19 um Ad = 4.6 und 6.2 ppm zu tieferen Feld
verschoben. Dagegen wird das Signal des Kohlenstoffatoms C5,, um Ad=2.2 ppm
hochfeldverschoben. Die quartaren Phenylkohlenstoffatome werden den beiden Resonanzen
bei einer Verschiebung von 145.3 und 144.3 ppm zugewiesen. Im IR Spektrum werden zwei
breite Banden bei Wellenlangen von 1516 und 1338 cm” beobachtet, welche den
asymmetrischen und symmetrischen Valenzschwingungen der NO.-Gruppe zugeordnet

werden.

3.1.1.6 Synthese von (R)-2,2'-Bis(1-(4-pyrimidin-2-amin)-1,1'-binaphthyl (R-25)

Im Arbeitskreis Thiel ist die Umsetzung von Aminopropenonen mit Guanidin-Carbonat oder
Nitrat zu den entsprechenden Aminopyrimidinen erfolgreich untersucht worden®®. Hierzu
wurde analog zur bekannten Synthese das Bisaminopropenon R-18 in n-Butanol gel6st, mit
Guanidincarbonat und Natriumhydroxid versetzt und unter Rickfluss erhitzt (Abb. 3.38).
Nach Aufarbeitung konnte das gewiinschte Produkt R-25 in einer Ausbeute von 68% isoliert

werden.

o) Guanidin, NaOH
_~ N-BuOH, ruckfl.
N

Abb. 3.38: Umsetzung des Aminopropenons zu (R)-2,2'-Bis(1-(4-pyrimidin-2-amin)-1,1'-binaphthyl
R-25.

Durch NMR spektroskopische Methoden konnte bestatigt werden, dass die Ringschluss-
reaktion zum gewiinschten Bisaminopyrimidin R-25 erfolgreich war. Im abgebildeten "H-NMR
Spektrum sind die Dubletts der beiden Pyrimidin-Protonen H6,, und HS5,, bei einer
Verschiebung von 7.57 ppm (*Jun = 5.2 Hz) und 5.77 ppm (*Jun = 5.2 Hz) zu beobachten
(Abb. 3.39). Des weitern zeigen die NH,-Protonen ein stark verbreitertes Singulett bei
0 = 5.56 ppm. Die Resonanzen der Naphtyhl-Protonen weisen typische Verschiebungen im

Aromatenbereich zwischen 7.98-7.39 ppm auf.
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Abb. 3.39: "H-NMR Spektrum von (R)-2,2-Bis4-[pyrimidin-2-amin]-1,1-binaphthyl R-25, gemessen in
CDCl;.

Im aufgenommenen *C-NMR Spektrum zeigen die Pyrimidin-Kohlenstoffatome Resonanzen
bei & = 166.9 (C2;m, C4pm), 163.2 (C4pm, C2pm), 157.1 (C6,m) sowie bei 110.7 ppm (C5,r). Fir
die Naphthyl-Kohlenstoffatome kdnnen weitere zehn Signale im Bereich von 137.7-
126.8 ppm beobachtet werden. Die NH>-Gruppe kann ebenfalls im IR Spektrum durch das
typische Pattern der NHy-Valenzschwingung bei einer Wellenzahl von 3402 cm™
nachgewiesen werden. Zudem kdénnen im Bereich von 1623-1568 cm™ die Banden der C=N

Schwingungen beobachtet werden.
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3.1.1.7 Synthese von (R)-2,2'-Bis(5-butyl-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl (R-27)
und rac-2,2'-Bis(5-butyl-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl (rac-27)

Durch eine Abwandlung der in Absatz 3.1.1.2 vorgestellten Pyrazolsyntheseroute ist es
moglich Pyrazole herzustellen die in Position 5 Alkylketten besitzen und dadurch eine
verbesserte Loslichkeit aufweisen. Dies gelingt ausgehend von dem enantiomerenreinen
Diester 6, welcher mit Thionylchlorid zum Saurechlorid 20 reagiert (Abb. 3.40). Bei der
Reaktion wurde ein quantitativer Umsatz angenommen. AnschlieRend erfolgte ohne weitere
Aufarbeitung die Umsetzung des Saurechlorids mit Aluminiumtrichlorid und anschlief3ender
Zugabe von TMS-Hexin*®!. Nach saurer Aufarbeitung konnte das gewiinschte Produkt 26 in

einer Ausbeute von 82% erhalten werden.

socCl, 0
Ruckfl,3nh O
. g
R-20
1. AICI,
2. TMS-Hexin

CH,Cl,, 0°~> RT

OO
(@)
(@)
CXT

R-26

Abb. 3.40: Synthese von 2,2'-Bis(5-butyl-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl (26) ausgehend vom Diester 6,

am Beispiel des R-Enantiomers.

Die Naphthylprotonen zeigen im "H-NMR Spektrum vier Dublett- und zwei Triplett-Signale im
Bereich von 8.32-7.11 ppm. Die Protonen der Propylgruppe treten bei einem
Verschiebungsbereich von 2.00-0.82 ppm mit typischen Aufspaltungsmustern in Resonanz
(Abb. 3.41).
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Abb. 3.41: "H-NMR Spektrum der Verbindung 26, gemessen in CDCls.

Die Zuordnung der Naphthylprotonen gelang mittels einer H,H-COSY (Abb. 3.42) sowie einer
NOESY Messung. Den beiden Dubletts bei 8.31 und 8.04 ppm kénnen die aromatischen
Protonen in H3 und H4 Position zugeordnet werden. Das Proton in H7 Position (2.04—
1.92 ppm) koppelt mit den Protonen H8 (7.94 ppm) und H6 (7.29-7.22 ppm). H6
wechselwirkt zudem mit dem Proton in H5 Position.
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Abb. 3.42: H,H-COSY-NMR Spektrum des Ketoalkins 26, gemessen in CDCl;. Gezeigt ist ein

Ausschnitt des Aromatenbereichs.

Die Signale des *C-NMR Spektrums (Abb. 3.43) konnten durch ein CH-HMQC Experiment
den entsprechenden Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Das Carbonylkohlenstoffatom
zeigt eine Resonanz bei von 178.5 ppm. Die Signale im Bereich von 128.5-126.5 ppm
werden, wie in Abb. 3.43 gezeigt, den Naphthylkohlenstoffen zugeordnet. Die vier quartaren
Kohlenstoffatome der Naphthyleinheit zeigen Resonanzen im Bereich von 138.9-133.6 ppm
auf. Diese konnten jedoch nicht den entsprechenden Kohlenstoffen zugewiesen werden. Die
beiden Alkinkohlenstoffatome treten bei einer Verschiebung von 97.8 und 81.5 ppm in

Resonanz. Die Butylkohlenstoffatome weisen Signale im Bereich von 29.7-13.5 ppm auf.
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Abb. 3.43: *C-NMR Spektrum der Ligandenvorstufe 26, gemessen in CDCls.

Fir die Ringschlussreaktion zum Pyrazol 27 wurde das Ketoalkin 26 in Ethanol gelost, auf
0 °C abkuhlt und Hydrazin in Uberschuss hinzugegeben (Abb. 3.44). Nach 20 h Rihren bei
Raumtemperatur und anschlieRender sdulenchromatographischer Aufarbeitung konnte das
gewlnschte Produkt 27 in einer Ausbeute von 71% als beigefarbener Feststoff erhalten

werden.

o NoH*H,0 HN
o 0°—>RT, 20 h

R-26 R-27
Abb. 3.44: Ringschlussreaktion zu dem gewtinschten Bispyrazol 27 am Beispiel des R-Enantiomers.
Das Bispyrazolyl 27 sollte durch die sterisch anspruchsvolle Butylgruppe keine Trimerstruktur

wie der unsubstituierte Pyrazolylligand 19 ausbilden. In Abb. 3.45 ist das in CDCI;
gemessene 'H-NMR Spektrum dargestellt.
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Abb. 3.45: 'H-NMR Spektrum des (R)-2,2'-Bis(5-butyl-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyls 27 gemessen in
CDCls.

Sehr interessant sind hierbei die Resonanzen der Pyrazolprotonen: Im Vergleich zu dem
unsubstituierten Liganden 19 gemessen in CDCl; sind die H4,, Protonen mit Ad = 0.74 ppm
stark tieffeldverschoben. Das NH Proton wird dagegen um Ad = 4.58 ppm zu héherem Feld
verschoben. Die Verschiebungen entsprechen auch nicht den Werten vom Ligand 19
gemessen in DMSO-ds. Zur Ubersicht sind in Tabelle 4 die wichtigsten Resonanzen der

beiden Verbindungen 19 und 27 und deren optischen Rotationen angegeben.
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Tabelle 4: Vergleich der Resonanzen der Pyrazolprotonen und der optischen Drehwerte des
unsubstituierten Liganden R-19 und dem buthylierten Liganden R-27.

Verbindung R-19 Verbindung R-19 Verbindung R-27
in CDCl; [ppm] in DMSO ds [ppm] in CDCl3 [ppm]

H5,, 7.19 5.00
H4,, 6.26 4.79 5.53
NH 14.42 12.71 9.82
Drehwerte Drehwerte Drehwerte
in CHCI; [] In DMSO [ in CHCI; []
+ 365 —46 + 31

Anhand der 'H-NMR Daten und der gemessenen Drehwerte kann davon ausgegangen
werden, dass der Butylpyrazolylligand aus sterischen Grinden keine Trimerstruktur
ausbildet. Desweitern wurde eine ">C-NMR Messung durchgefiihrt (Abb. 3.46) Die drei
Kohlenstoffatome des Pyrazols kénnen den Resonanzen bei einer Verschiebung von 149.5
(C5,;), 146.7 (C3,;) und 103.9 (C4,,) ppm zugeordnet werden. Die Naphthyl-Kohlenstoff-
atome zeigen typische Signale im Aromatenbereich (134.0-126.4 ppm). Die Resonanzen im

Bereich von & = 31.2-13.8 ppm kénnen den Alkylkohlenstoffatomen zugeordnet werden.
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Abb. 3.46: °C-NMR Spektrum des Bispyrazols 27.

3.1.2 Synthese von enantiomerenreinen Liganden basierend auf einem
Dioxolanruckgrat

Chirale Dioxolan-Derivate kdnnen ausgehend von der kommerziell erhaltlichen enatiomeren-
reinen Weinsaure, die als Naturstoff im ,chiral pool” vorliegt, synthetisiert werden. Dadurch

entfallt eine aufwendige und teure Racematspaltung.

3.1.2.1 Synthese von 3,3'-((4S,5S)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(1H-
pyrazol) (35)

Die Synthese von 3,3-((4S,5S)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(1H-pyrazol) (35)

wurde erstmals von Steglich et al. erfolgreich durchgefiihrt*® (Abb. 3.47). Ausgehend von

der Dicarbonsaure L-1, die mittels 2-Oxo-4,6-diphenylthieno[3,4-d]-1,3-dioxol-5,5-dioxid zu

L-4 aktiviert wurde, kann nach Umsetzung mit einem Phenylglycin-Derivat das [(4R,5R)-2,2'-

Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyldicarbonyl]bis-(DL-2-phenylglycin-3-methyl-2-butenylester) (L-

5) erhalten werden. Es ist jedoch zu beachten, dass die verwendete Verbindung L3 nicht
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kommerziell erhaltlich ist. Diese kann durch Umsetzung des teuren 4-Hydroxy-2,5 diphenyl
3(2H)-thiophenon-1,1'-dioxids (L-2) mit hoch giftigem Phosgen hergestellt werden. Mit Hilfe
von Triphenylphosphan, Hexachlorethan und Triethylamin wird der isolierte Ester L-5 zu 5-
(Allyloxy)oxazolen zyklisiert, welches sich durch zweifache [3.3]-sigmatrope Umlagerung zu
5(2H)-Oxazolon L-6 stabilisiert. Die selektive Spaltung der Allyldoppelbindung kann durch
Umsetzung mit Ozon und reduktiver Aufarbeitung mit Dimethylsulfid erreicht werden. Im
letzten Reaktionsschritt reagiert das erhaltene 2-(2-Oxoethyl)-5(2H)oxazolon (L-7) mit
Hydrazin unter einer Ringschlussreaktion zu dem gewinschten Bispyrazol 35 in einer

Ausbeute von 40% Uber alle Reaktionsstufen.
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Abb. 3.47: Syntheseroute fiir die Darstellung von 3,3'-((4S,5S)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-
diyl)bis(1H-pyrazol) (35) nach Steglich et al.!*.

Es wird deutlich, dass die Synthese des Pyrazols 35 recht aufwendig und auch teuer ist. Was

zudem beachtet werden muss, ist der Einsatz hochgiftiger Komponenten wie das Phosgen.
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Aber auch das verwendete Ozon sollte mit Vorsicht gehandhabt werden. Desweitern wird die
Ozonolyse in nur einem 1 mmol Maf3stab mit einer 57%iger Ausbeute durchgefihrt. Dies

entspricht einer Menge von nur 133.5 mg des Bispyrazols.

Um eine grolkere Charge von 3,3-((4S,5S5)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(1H-
pyrazol) (35) erhalten zu koénnen, sollte eine neue Syntheseroute entwickelt werden. Im
ersten Versuch sollte das Pyrazol Uber ein Alkinon synthetisiert werden. Dazu wurde im
ersten Schritt der Diester 28a nach literaturbekannter Methode zum Saurechlorid 29
umgesetzt®® welches mit 1,2-Bis-(TMS)-Acetylen und anschlieRBender Abspaltung der
Trimethylsilylgruppe zu dem gewlnschten Alkinon 31 umgesetzt wird (Abb. 3.48). Jedoch
konnte im 'H-NMR Spektrum der Zwischenstufe 30 die fiir die TMS-Gruppe typische
Resonanzen nicht beobachtet werden. Es ist zudem noch nicht gelungen die einzelnen
Reaktionsprodukte zu isolieren und zu bestimmen.

0 O
0 O
>< 0" NaOH >< (CocCl), ‘>< cl
o™ O EtOH,70°C “Ngt Benzol, 5 —65 °C, 1h o cl
e} O
28a

29
Me;Si—==—SiMe; | CH,Cl,
AlCl; [Noec
0

o)
~ NaF, (Bu),NCl
H,O / Et,0, RT, 12 h o

31 30

Abb. 3.48: Versuchte Synthese des Ketoalkins 31.

Wie schon bei dem Binaphthylsystem ware es auch mdglich, Gber die Acetylverbindung des
Dioxolansystems zu dem gewinschten Pyrazol zu gelangen. Es ist bekannt, dass die
Synthese von Ketonen aus Saurechloriden oder Estern mit Grignard Verbindungen nicht
selektiv ist, da die entstandenen Ketone durch eine weitere Umsetzung mit noch
vorhandenem Grignard zu den entsprechenden Alkoholen reagieren (Abb. 3.49) kdnnen. Aus
diesem Grund wurde der Syntheseweg Uber ein Dicarboxamid gewahlt. Dieser hat den
Vorteil, dass Weinreb-Amide im Gegensatz zu einer Umsetzung des Esters mit Magnisium-

Organylen schlechte Abgangsgruppen liefern. Zudem bildet sich bei der Reaktion des
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Dicarboxamids mit einem Grignard-Reagenz intermediar ein stabiler Chelatkomplex®®'.
Dabei wird erst durch Hydrolyse das Keton aus dem Halbaminal freigesetzt, der
unerwunschte Alkohol kann somit nicht gebildet werden.

MgX 1. R"MgX
o) o~ o) ¥ . OH
. 2.H,0/H
Ay v mooe—= N A e
e R R

-

N (OX +
j\ MX )J\ /o\Rng R4\ \‘o H,O / H )Oj\

[
+
N -
R o~ ~"~g~ -ROMX R N

X =ClI, Br M= Mg, Metallorganyl

Abb. 3.49: Mogliche Synthese einer Acetylverbindung.

Analog zu der in der Literatur®™ bekannten Synthesevorschrift, wurden die beiden
Dicarboxamide 32a und 32b aus den Diestern 28a und 28b hergestellt (Abb. 3.50). Im ersten
Schritt wurde N,O-Dimethylhydroxylaminhydrochlorid in Dichlormethan gelést und
anschlieBend Trimethylaluminium-THF-Lésung hinzu getropft. Das dabei entstandene
Alluminiumorganyl wurde mit in Dichlormethan geléstem L-Tartrat 28a oder 28b umgesetzt.
Nach saurer Aufarbeitung konnten die gewiinschten Produkte 32a und 32b als farblose Ole

in Ausbeuten von 88%, beziehungsweise 68% isoliert werden.

o) o |
R (@] P H R 0] N\\‘"O
0 . ~___N_ AEty/CH,Cl, >< ~
N 0 0" ™ 10°C, 30 min R N
0] 0]
R = Methyl, 28a 32a
n-Propyl 28b 32b

Abb. 3.50: Synthese der (4R,5R)-N,N-Dimethoxy-N,N-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarboxamide 32a
und 32b.

Da die Verbindung 32a literaturbekannt ist, wurde nur Verbindung 32b vollstandig
charakterisiert. Die "H-NMR Spektren der beiden Dicarboxamide weisen ein breites Singulett
bei Verschiebungen von 5.14 ppm (Verbindung 32a) bzw. 5.09 ppm (Verbindung 32b) (Abb.

3.51) fur die beiden H1-Protonen auf. Ebenfalls kénnen die Protonen der Methoxy- sowie der
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Methylgruppen der Amide den Signalen bei 3.67 ppm und 3.20 ppm fir Verbindung 32a und
3.68 ppm und 3.20 ppm fir Verbindung 32b zugeordnet werden. Die Propyleinheiten der
Verbindung 32b kénnen dem Triplett bei 1.69, dem pseudo Hextett bei 1.44 und dem Triplett

bei 0.90 ppm zugewiesen werden.
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Abb. 3.51:"H NMR Spektrum fir (4R,5R)-N,N-dimethoxy-N,N-dimethyl-2,2'-dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-
dicarboxamid (32b) gemessen in CDCl;.

Durch ein CH-HMQC Spektrum konnten auch die Signale des '*C-NMR Spektrums den
entsprechenden Kohlenstoffatomen wie folgt zugeordnet werden: Das Carbonyl-
Kohlenstoffatom C4 tritt bei 169.9 ppm in Resonanz, das quartare C3-Kohlenstoffatom zeigt
eine Verschiebung von 116.2 ppm. Die Kohlenstoffatome der Methoxy- (C7) und der
Methylgruppe (C8) des Amids kénnen den Signalen bei 61.8 und 32.5 ppm zugeordnet
werden. Die beobachteten Signale bei einer Verschiebung von 74.9 ppm sind dem C1, die
drei weiteren den Propylkohlenstoffatomen C1g (39.5 ppm), C2z (17.1 ppm) und C3r
(14.4 ppm) zuzuordnen. Wie schon beschrieben, werden das Dicarboxamid 32a bzw. 32b
mit Methylgrignard bei 0 °C in THF zu dem intermedidren Chelatkomplex umgesetzt (Abb.
3.52). Nach saurer Aufarbeitung konnten die Ketone 33a bzw. 33b als gelbe Ole in

Ausbeuten von 86%, beziehungsweise 88% erhalten werden.
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Abb. 3.52: Synthese der Acethylverbindungen 33a und 33b.

Die Diketone 33a und 33b konnten durch NMR spektroskopische Methoden nachgewiesen
werden. Die NMR Daten sollen im vorliegendem Fall am Beispiel der neuen Verbindung 33b
erlautert werden (Abb. 3.53). Die H1-Protonen zeigen eine breites Singulett bei einer
Verschiebung von 4.48 ppm, die Methylprotonen der Acetylgruppe ein scharfes Singulett bei
2.30 ppm. Zudem kénnen den Propylprotonen die Resonanzen mit den Aufspaltungsmustern
Multiplett bei 1.59 ppm (H1R), pseudo-Hextett bei 1.40 ppm (H2g) und Triplett mit der
Verschiebung von 0.92 ppm (H3g) zugeordnet werden. Das Carbonylkohlenstoffatom kann
im "*C-NMR dem Signal bei 5 = 206.5 ppm, das Kohlenstoffatom der neuen Methylgruppe
der Acetyleinheit (C5) der Resonanz bei & = 26.9 ppm zugeordnet werden. Das IR Spektrum
der Verbindung 33b weist die typische Valenzschwingung von C=0 bei & = 1727 cm™ und
die dazugehérige erste Oberschwingung bei & = 3424 cm™ auf (Abb. 3.54). Im Vergleich mit
dem IR Spektrum des Dicarboxamids verschieben sich beide Signale um 57
beziehungsweise 84 cm™. Desweitern wird die Deformationsschwingung der Methylgruppe

der Acetyleinheit bei einer Wellenzahl von 2962 cm™ sichtbar
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Abb. 3.53: 'H-NMR Spektrum der Verbindung 33b gemessen in CDCl,.
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Abb. 3.54: IR Spektrum von (4R,5R)-N,N-Dimethoxy-N,N-dimethyl-2,2'-dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-
dicarboxamid (33b).
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Analog zu einer bekannten Literaturvorschrift“® wurden die Diketone 33a bzw. 33b mit DMF-
DMA bei 120°C (Abb. 3.55) Umgesetzt. Die Produkte 34a bzw. 34b konnten nach

séulenchromatischer Aufreinigung in Ausbeuten von 88% bzw. 68% als orange-rote Ole

0
R 0 = N/

>< DMF-DMA >< ~
120°C.24h °C, 24 h . -

R o™ XX N

erhalten werden.

@)
R = Methyl 33a 34a
n-Propyl 33b 34b

Abb. 3.55: Synthese der Aminopropenone 34a und 34b.

In Abb. 3.56 ist das 'H-NMR Spektrum gemessen in CDCl; des Aminopropenons 34b
abgebildet. Die Protonen der Propenoneinheit kdénnen Resonanzen bei einer Verschiebung
von 7.67 (H6) und 5.44 ppm (H5) mit einer Kopplungskonstante von °Jyy=12.6 Hz
zugeordnet werden. Das breite Singulett bei & = 4.55 ppm ist den beiden Protonen H1 im
Dioxolanriickgrat zuzuweisen. Die Methylgruppen der Amineinheit zeigen die typischen
Resonanzen bei Verschiebungen von 3.08 und 2.84 ppm. Die Protonen der Propylgruppe
kénnen dem Triplett bei & = 1.66 (H1g), dem pseudo Hextett bei 1.46 (H2g) und dem Triplett
bei 0.90 ppm (H3R) zugeordnet werden.
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Abb. 3.56: 'H-NMR Spektrum des 1,1'-((4R,5R)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(3-(dimethyl-
amino)prop-2-en-1-ons) (34b).

Durch CH-HMQC Messungen konnten ebenfalls die Signale der Kohlenstoffatome im "*C-
NMR Spektrum vollstadndig zugeordnet werden. Das Carbonylkohlenstoffatom C4 weist wie
erwartet eine Verschiebung bei 194.1 ppm Das quartdre Kohlenstoffatom C3 zeigt eine
Resonanz zu & = 114.9 ppm. Die beiden Kohlenstoffatome der Alkeneinheit zeigen Signale
bei 153.8 (C6) und bei 92.0 ppm (C5). Das Kohlenstoffatom C1 im Oxolanriickrad kann dem
Signal bei 82.7 ppm, die Kohlenstoffatome der Methylgruppe der Amineinheit sowie der
Propylgruppe kénnen Signalen im Bereich von 45.0-14.5 ppm zugeordnet werden. In Tabelle
1 sind die NMR-Daten der Verbindungen 34a und 34b gemessen in CDCI; dargestellt.
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Tabelle 5: Vergleich der NMR-Daten der Aminopropenone 34a und 34b.

Verbindung 34a [ppm] Verbindung 34b [ppm]

H1, (C1) 4.53, (82.3) 4.55, (82.7)
(C3) (111.4) (114.9)
(C4) (193.9) (194.1)
H5, (C5) 5.33, (91.5) 5.44, (92.0)
H6, (C8) 7.58, (153.6) 7.67, (153.8)
H8; H9, (C8;C9)  3.00;2.75, (44.8;37.0)  3.08;2.84, (45.0;37.2)
H1g,  (Clg) 1.38, (26.6) 1.66, (39.7)
H2r,  (C2r) 1.45, (17.3)
H3z,  (C3g) 0.90, (14.5)

Das IR Spektrum zeigt eine typische N-CH, Bande bei 2808 cm™ sowie auch eine
Carbonylbande, welche im Vergleich zu der Acetylverbindung 33 um 80 cm™ auf 1647 cm™

verschoben ist.

Die anschliefiende Ringschlussreaktion der Aminopropenone 34a oder 34b erfolgte durch
Kondensation mit Hydrazinhydrat in Ethanol (Abb. 3.57). Die Lésung wurde fur 20 h auf
90 °C erwarmt und anschlieBend das Losungsmittel entfernt. Die Aufarbeitung des
Bispyrazols 35a gelang durch Waschen mit Chloroform. Der dabei entstandene beigefarbene
Feststoff konnte in einer Ausbeute von 64% isoliert werden. Da das Aminopropenon 34b vor
der Umsetzung durch Saulenchromatographie aufgereinigt wurde, konnte das Bispyrazol

35b nach Waschen mit Wasser in einer Ausbeute von 88% rein erhalten werden.

o ,\;/NH
o) = s R O /
R >< N NpHgxH,O /EtOH ><
- 90°C,20h
R U RO Y
o N~NH

R = Methyl, n-Propyl
Abb. 3.57: Synthese der Pyrazole 35a und 35b durch Ringschlussreaktion der entsprechenden

Aminopropenone mit Hydrazin.

In Abb. 3.58 ist das 'H-NMR des Bispyrazols 35b gemessen in CDCl; dargestellt. Anhand

der Verschiebungen der Pyrazolprotonen lasst sich bereits erahnen, dass sich bei dieser
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Verbindung keine Trimerstruktur wie bei der Binaphthylpyrazolylverbindung 19 ausbildet. Wie
schon beim Aminopropenon 34 werden auch hier nur die NMR Daten der Verbindung 35b
diskutiert. Die Pyrazolprotonen N-H, H5,, und H4,, zeigen typische Verschiebungen bei
12.30, 7.26 und 6.31 ppm auf. Das H1 Proton kann den Singulett bei 4.98 ppm zugeordnet
werden. Die Propyleinheiten werden den Multiplett-Signalen im Bereich von 1.86-1.77 (H1R)

und 1.63—-1.48 ppm (H2R) sowie wie das Tripplett bei einer Verschiebung von 0.97 ppm (H3R)

zugewiesen.
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Abb. 3.58: "H-NMR Spektrum des 3,3'-((4S,5S)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(pyrazols) 35b,

gemessen in CDCl;.

Die "C-NMR Daten werden der Einfachheit wegen nicht weiter erldutert und kdnnen
ebenfalls in Tabelle 6 nachgelesen werden. Diese zeigt die NMR Verschiebungen beider
Bispyrazolyloxolan-Verbindungen 35a und 35b. Die Verbindung 35a wurde wegen ihrer
Schwerléslichkeit in deuterietem Methanol gemessen, weshalb keine Resonanz der N-H
Protonen beobachtet werden kann. In Tabelle 6 sind die NMR-Daten der Verbindungen 35a

und 35b wiedergegeben.

Tabelle 6: NMR Daten der beiden Bispyrazole 35a (gemessen in MeOD) und 35b (gemessen in
CDCl,).



62 Ergebnisse und Diskussion

Verbindung 35a [ppm] Verbindung 35a [ppm]

H1, (C1) 5.13, (79.1) 4.98, (79.2)

(C3) (111.1) (113.2)
NH1,, kein Signal 12.30

(C3p2) (149.9) (147.9)
H4,,, (C4y2) 6.37, (104.4) 6.31, (102.4)
H5,., (C5;2) 7.58, (130.7) 7.19, (130.7)
H1g, (C1Rr) 1.56, (27.31) 1.81, (40.7)
H2g, (C2R) 1.56, (17.3)
H3g, (C3Rr) 0.97, (14.6)

Die IR Spektren beider Verbindungen zeigen die typische asymmetrische sowie
symmetrische Valenzschwingung der NH Gruppe. Fir die Verbindung 35a liegen diese bei
5=3292cm™” und ©=3189 cm™. Fir 35b sind die Banden zu kleineren Wellenzahlen
verschoben: Sie liegen bei 8 =3190 cm™ und & = 3122 cm™. Die CH Valenzschwingungen
der Pyrazole zeigen fiir beide Verbindungen ahnliche Wellenzahlen (35a, 5 = 3062 cm™ und
35b, ©=3055cm™"). Die Methylgruppen erzeugen zwei intensive Banden der
asymmetrischen und symmetrischen Valenzschwingung bei Wellenzahlen von & = 2985 cm’
(35a), ©=2960cm™ (35b) und ®=2920cm” (35a), ©=2879cm” (35b). Die C=N
Streckschwingungen liegen fiir beide Verbindungen bei & = 1635 cm™. Auf Grund der hohen
Ahnlichkeit beider Spektren wurde nur das IR Spektrum der Verbindung 35b abgebildet
(Abb. 3.59).
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Abb. 3.59: IR Spektrum der Verbindung 35b.

Durch Abdampfen einer Losung der Verbindung 35a in Acetonitril gelang es, Einkristalle zu
erhalten, die fir die rontgenspektroskopischen Untersuchungen geeignet waren. Das trikline
Kristallsystem besitzt die Raumgruppe P1, dessen Elementarzelle folgende Abmessungen
aufweist: a = 7.7765(6) A, b = 8.3430(6) A, ¢ =9.3377(8) A, a =91.7°, B = 106.3°, y = 90.0°.
In Abb. 3.60 ist nur eines der beiden unabhangigen Molekile, welche sich in der
Elementarzelle befinden, dargestellt. Diese weisen die typischen N-N und C-O
Bindungslangen von 1.343-1.361 A und 1.413-1.469 A auf (Tabelle 7). Die beiden Molekiile
unterscheiden sich vor allem durch den N-C-C-O Diederwinkel. Wahrend dieser bei einem
der sich in der Elementarzelle befindenden Molekule fur beide Sauerstoffatome nahezu
identisch ist (85.3°, 85.8°), ist der Diederwinkel des zweiten Molekils fir beide
Sauerstoffatome stark verschieden (75.1°, 109.7°). Dies ist vermutlich auf Packungseffekte
zurtckzufihren. Durch die Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbrickenbindungen
einerseits zwischen dem NH Proton eines Pyrazols und einem Sauerstoffatom im

Oxolanrickgrat des benachbarten Molekiils, andererseits zwischen den NH Proton und dem
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Stickstoffatom zweier benachbarter Pyrazolliganden, wird ein dreidimensionales Netzwerk
generiert (Abb. 3.61).

Abb. 3.60: Draufsicht auf eines der beiden unabhangigen Molekule der Verbindung 35a in der

Elementarzelle.

Abb. 3.61: Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerks durch Wasserstoffbriickenbindungen.
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Tabelle 7: Wichtige Bindungslangen und Torsionswinkel der Verbindung 35a

Bindung Bindungslénge [A] Bindung Torsionswinkel [°]
N(1)-N(2) 1.361(4) N(2)-C(1)-C(4)-O(1) 75.1
N(3)-N(4) 1.343(4) N(4)-C(6)-C(5)-O(2) 109.2
N(5)-N(6) 1.344(5) N(6)-C(12)-C(15)-0(3) 85.3
N(7)-N(8) 1.352(4) N(8)-C(17)-C(16)-O(4) 85.8
C(4)-0(1) 1.435(4) O(1)-C(4)-C(5)-0(2) 32.1
C(5)-0(2) 1.443(4) 0(3)-C(15)-C(16)-O(4) 37.7
C(9)-0(1) 1.427(4)

C(9)-0(2) 1.444(4)
C(15)-0(3) 1.458(4)
C(16)-0(4) 1.457(5)
C(20)-0(3) 1.413(4)
C(20)-0(4) 1.469(5)

3.1.2.2 Synthese von 3,3'-((4S,5S5)-2,2'-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(5-
methyl-pyrazol) (37)

Die Pyrazolchemie bietet viele Mdglichkeiten durch Substitution der Protonen in 1,,, 4,, und

5,. Position sowohl die elektronischen als auch die Ldslichkeit bestimmenden Eigenschaften

zu verandern. Es soll hier gezeigt werden, dass durch kleine Abwandlungen der Pyrazol-

Syntheseroute die Einfuhrung einer Methylgruppe in Position 5., realisiert werden kann.

Ausgehend von dem schon im Absatz 3.1.2.1 vorgestellten Diester 28a, kann mit

Natriummethanolat und Aceton Uber eine Claisen-Kondensation das entsprechende

Natriumsalz hergestellt werden, das nach wassriger Aufarbeitung das gewtinschte Tetraketon

36 in einer Rohausbeute von 48% liefert. Dabei verlauft die Synthese Uber das Carbanion

des Acetons, das dann am Carbonylkohlenstoffatom des Esters angreift (Abb. 3.62).
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Abb. 3.62: Umsetzung des Diesters 28a zu der Tetraketon-Verbindung 36.

Das Tetraketon 36 wurde ohne weitere Aufarbeitung in der anschlieBenden Reaktion
eingesetzt. Das "H-NMR Spektrum weist Signale von den in Abb. 3.62 gezeigten Keto- und
Enol-Formen auf. Das Gleichgewicht liegt jedoch mit etwa 80% auf der Seite des Enols. Dies
liegt vor allem an der konjugierten Doppelbindung. AuRerdem wird das System durch
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert’®® (Abb. 3.63).
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Keto-Form Enol-Form
Abb. 3.63: Mogliche Keto-Enol-Tautomerie des Tetraketons 36.
Die Umsetzung des Tetraketons 36 mit Hydrazinhydrat erfolgte in Ethanol (Abb. 3.64). Nach

Erhitzen unter Rickfluss und Entfernen des Lésungsmittels konnte das Bispyrazol 37 nach

saulenchromatographischer Aufreinigung in einer Ausbeute von 69% erhalten werden.
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Abb. 3.64: Ringschlussreaktion des Tetraketons 36 mit Hydrazinhydrat zum entsprechenden

Bispyrazol 37.

Das 'H-NMR Spektrum zeigt, im Gegensatz zur unsubstituierten Verbindung 35a,
Aufspaltungen der Protonen in Position H4,, (6.04 ppm), H1 (5.00 ppm) und der
Methylpyrazol-Protonen H1.e (2.11 ppm) (Abb. 3.65). Ein Grund fur diese Aufspaltung kann
die Ausbildung von insgesamt vier Tautomeren sein, die in (Abb. 3.66) dargestellt sind. Das
H1-Proton wandert dabei zwischen den beiden Stickstoffen der Pyrazoleinheit. Die
Umwandlung von einem Tautomer in das andere Tautomer muss im Vergleich zur NMR
Zeitskala langsam verlaufen™™. Dabei sind die Isomere b und c identisch und kénnen auch
nicht im NMR beobachtet werden, da die Verschiebungen der Pyrazolprotonen und

Kohlenstoff-atome ahnlich der Verschiebungen der anderen beiden Isomere a und d sein

sollten.
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Abb. 3.65: "H-NMR Spektrum des enantiomerenreinen Bispyrazols 37 gemessen in CDCls.
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Abb. 3.66: Mogliche Tautomere der Verbindung 37.

Die Ausbildung von Tautomeren erklart auch die starke Aufspaltung der C4,, und C1 Signale
im "*C-NMR Spektrum bei Verschiebungen von 102.26, 102.14 und 78.20, 77.04 ppm (Abb.
3.67). Das Signal des Kohlenstoffatoms in Position C1., (11.3 ppm) ist stark verbreitert. Die
beiden quartéren Pyrazolkohlenstoffatome C3,, (148.0 ppm) und C5,, (141.7 ppm) zeigen
ebenfalls eine starke Verbreiterung der Signale auf. Neben den NMR spektroskopischen
Untersuchungen wurde auch ein IR Spektrum aufgenommen. Dieses zeigt die typische
asymmetrische sowie symmetrische Valenzschwingung der N-H Gruppe bei Wellenzahlen
von & = 3300 cm™ und & = 3208 cm™. Bei © = 3047 cm wird die C—H Valenzschwingung der
Pyrazole sichtbar. Die Methylgruppen erzeugen zwei intensive Banden der asymmetrischen

und symmetrischen Valenzschwingung bei Wellenzahlen von & =2986cm” und

5=2895cm”. Die C=N Streckschwingungen liegen fiir beide Verbindungen bei

5 =1637 cm™.
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Abb. 3.67: °C-NMR Spektrum von 3,3'-((4S,5S5)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(5-methyl-
pyrazols) (37).

3.1.2.3 Synthese von 3,3'-((4S,5S)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(1H-
1,2,4-triazol) (40)

Triazole stellen eine wichtige Klasse der heterozyklischen Aromaten dar. Sie sind nicht nur

als strukturgebende Komponente wichtig, sondern zeigen auch eine Vielfalt biologischer

Aktivitaten. So konnen Triazole, verwendet als Amid-Isostere, die Pharmakokinetik von

Rezeptorliganden enorm erhdhen™. Aber auch als Liganden in verschiedensten Katalysen,

wie die Transferhydrierung von Ketonen®® oder der Acyl-Transfer®”, besitzen Triazole ein

groRes Potential.

Im Arbeitskreis Thiel konnte schon das (R)-2,2'-Di(1,2,4-triazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl
ausgehend vom literaturbekannten 1,1'-Binaphthyl-2,2'-dicarboxamid  erfolgreich
synthetisiert®® werden. Um dieser Syntheseroute zu folgen, wurde der Diester 28b, geldst in
Methanol mit Ammoniakgas bei 0 °C zu dem entsprechendem Dicarboxamid 38 umgesetzt?®®
(Abb. 3.68). Nach Erwarmen der Reaktionsldsung auf Raumtemperatur und Entfernen des
Lésungsmittels konnte (4R,5R)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarboxamid (38) als

farbloser, zaher Feststoff in quantitativer Ausbeute isoliert werden.



70 Ergebnisse und Diskussion

NHq / MeOH
0°C.2ah

28b 38

Abb. 3.68: Synthese des Dicarboxamid 38 ausgehend vom Diester 28b.

In Abb. 3.69 ist das "H-NMR Spektrum der Verbindung 38 dargestellt. Es sind zwei breite
Singuletts der Amidprotonen bei & = 6.95 und 6.64 ppm zu beobachten. Das H1-Proton zeigt
Resonanz zu & = 4.51 ppm. Die Propylprotonen weisen typische Verschiebungen im Bereich
zwischen 1.68-0.89 ppm auf. Der Nachweis fir das Carbonylkohlenstoffatom erfolgte mittels
eines >C-NMR Spektrums, welches eine Resonanz bei 172.6 ppm aufweist. Ebenso konnte
das quartare C3-Kohlenstoffatom dem Signal bei & = 116.1 ppm zugeordnet werden. Zudem
kénnen im IR Spektrum die typischen Banden der Valenzschwingung fur die NH- und CO-

Gruppen bei Wellenldngen von 3416 cm™ und 1650 cm™ beobachtet werden.
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Abb. 3.69: 'H-NMR Spektrum des (4R,5R)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarboxamid (38),

gemessen in CDCl;.
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Die Umsetzung des Dicarboxamids 38 zum Bis[(dimethylamino)methylen]diamid 39 erfolgte
mittels DMF-DMA bei 115 °C (Abb. 3.70). Um entstehendes Methanol zu entfernen, welches
mit dem gebildeten Methylendiamid 39 weiter zu dem Diester 28b reagieren wirde, wurde
die Reaktion bei offenem Reaktionskolben durchgefiihrt. Das gewilinschte Produkt konnte
nach Aufarbeitung in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden. Die Reaktion ist
momentan jedoch noch nicht reproduzierbar. Zwei von drei Ansatzen fihrten zu einem nicht
definierbaren Produktgemisch. Eventuell konnte das Methanol nicht schnell genug

ausgetrieben werden.

O &\N/

H, DMF DMA N ~
o /

Ho 115 C,3h o NQ/N\

Abb. 3.70: Synthese des Methylendiamids 39.

Das isolierte Bis[(dimethylamino)methylen]diamid 39 wurde durch NMR spektroskopische
Methoden charakterisiert. Im "H-NMR Spektrum kann die Resonanz des Methinprotons H6
bei & = 8.47 ppm beobachtet werden (Abb. 3.71). Aufgrund der m-Donoreigenschaften der
NMe,-Gruppe ist die Rotation um die C-NMe, Bindung gehindert?®. Dadurch sind die
Methylgruppen chemisch nicht &quivalent und zeigen zwei Resonanzen bei einer
Verschiebung von 3.10 und 3.05 ppm. Die Propylprotonen zeigen typische Signale im Breich
zwischen 1.74-0.86 ppm. Im "™C-NMR Spektrum zeigen die chemisch indquivalenten
Methylkohlenstoffatome zwei Resonanzen bei & =41.4 und 40.3 ppm. Das Signal des
Carbonylkohlenstoffatoms wird zu & = 182.4 ppm und das des C6-Kohlenstoffatoms zu
0 =160.5 ppm verschoben. Die erfolgreiche Umsetzung kann ebenfalls mittels IR
Spektroskopie nachgewiesen werden. Die bei der Verbindung 38 beobachtete NH-Bande bei
einer Wellenliange von 3416 cm™ ist dem Metylendiamid 39 nicht mehr sichtbar. Zudem zeigt
die Valenzschwingung der Carbonylgruppe eine Bandenverschiebung um 26 cm™” zu
1676 cm™.
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Abb. 3.71: "H-NMR Spektrum des 1,1'-((4R,5R)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(3-(dimethyl-
amino)prop-2-en-1-ons) (39) gemessen in CDCl;.

Die Ringschlussreaktion der Verbindung 39 durch Kondensation von Hydrazin fihrt zum
gewulnschtem Triazol 40. Dazu wurde die erhaltene Verbindung 39 in Essigsaure gegeben
und mit Hydrazin versetzt. Nach Erhitzen fir 18 h auf 90 °C konnte das 3,3'-((4S,5S)-2,2'-
Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(1H-1,2,4-triazol) (40) in einer Ausbeute von 55% durch
saulenchromatographische Aufreinigung isoliert werden (Abb. 3.72). Jedoch zeigt die
Verbindung 40 nach Aufbringung auf eine DC-Platte mit Fluoreszenzindikator weder
Lumineszenzminderung noch Fluoreszenz. Auch der Versuch mit Joddampfen anzufarben
misslang. Diese Umstande erschwerten die Aufreinigung des Triazols immens und sind auch

der Grund fir die noch vorhandenen Verunreinigungen.
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Abb. 3.72: Synthese des Triazols 40 durch eine Ringschlussreaktion des Methylendiamids 39 mit
Hydrazin.

Das in Abb. 3.73 dargestelite 'H-NMR Spektrum zeigt ein stark verbreitertes Signal fiir die
NH-Protonen bei & =12.60 ppm und ein Singulett bei einer Verschiebung von 8.11 ppm,
welches den H5.-Protonen zugeordnet werden. Das H1-Proton wird im Vergleich zur
Bispyrazolyl-Verbindung 35b um A3 = 0.45 ppm tieffeld verschoben. Im "*C-NMR Spektrum
konnen die quartaren Kohlenstoffatome bei Verschiebungen von 157.5 (C3y) und 115.5
(C3) ppm beobachtet werden. Das IR Spektrum zeigt eine breite Bande bei 3402 cm™ die
der NH-Gruppe zugeordnet werden kann. Im Vergleich zu der Ausgangsverbindung 39 wird

keine Carbonylbande beobachtet, was den Erfolg der Reaktion bestatigt.
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Abb. 3.73: "H-NMR Spektrum des Bistriazols 40 gemessen in CDCls.
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3.1.3 Synthese eines racemischen Liganden basierend auf einem
Paracyclophanriuckgrat

[2,2]-Paracyclophan konnte erstmals von Brown und Farthing in den Pyrolyseprodukten des
p-Xylols nachgewiesen werden®®. Ahnlich dem Ferrocen kann [2,2]-Paracyclophan eine
planare Chiralitat aufweisen. Fur die Bestimmung der Absolutkonfiguration planar-chiraler
[2.2]-Paracyclophane werden die in Abb. 3.74 gezeigten Ebenen a und b als
Chiralitatsebenen definiert. Die Blickrichtung wird durch das Leitatom L, welches die hochste
Prioritat (das Atom welches nicht in der Ebene (b) und zu X' am nachsten liegt) aufweist und

direkt an ein Atom der Chiralitatsebene (a) gebunden ist, bestimmt.

S-[2,2]-Paracyclophan R-[2,2]-Paracyclophan
Abb. 3.74: Bestimmung der Absolutkonfiguration von [2,2]-Paracyclophan.
Ein Beispiel stellt hier den von Rossen und Pye entwickelten Diphosphanliganden dar'®®
(Abb. 3.75). Dieser erwies sich, komplexiert an Ruthenium(ll) und Rhodium(l), in der

asymmetrischen Hydrierung von Dehydroaminosauren, Tetrahydropyrazin-Derivaten, [3-

Ketoestern® und Arylketonen!® als hoch selektiv.

l PPh,

Abb. 3.75: Von Rossen und Pye entwickelte S-PHANEPHOS.

PPh,

3.1.3.1 rac-3,11-(Bis-(5-buthyl-pyrazol-3-yl))-[2,2]-paracyclophan (44)

Die Synthese des rac-Saurechlorids 42 erfolgte ausgehend von der rac-Dicarbonsaure 41,
welche von Dr. Jan Paradies zur Verfigung gestellt wurde. Dazu wurde unter
Stickstoffatmosphare die rac-Dicarbonsaure 41 in Thionylchlorid gelést und unter Ruckfluss

erhitzt (Abb. 3.76). Es wurde eine quantitative Ausbeute angenommen.
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Abb. 3.76: Umsetzung der racemischen Dicarbonsaure 41 zum Saurechlorid 42 mittels Thionylchlorid.

Die Umsetzung zum Ketoalkin verlauft nach einem Friedel-Crafts-analogen Mechanismus.
Das erhaltene Saurechlorid wurde durch eine Aluminiumtrichlorid katalysierte Reaktion mit
TMS-Hexin zu dem entsprechenden Ketoalkin 43 umgesetzt (Abb. 3.77). Nach saurer
Aufarbeitung konnte das gewlinchte Produkt als gelbes Ol in einer Ausbeute von 86% isoliert

werden.

TMS-Hexin
AICl3 .
CH,Cl,, 0 °C —> RT

42 43

Abb. 3.77: Synthese des Ketoalkins 43, welche Uber einen Friedel-Crafts-analogen Mechanismus

verlauft.

Im 'H-NMR Spektrum zeigen die aromatischen Protonen ein Dublett bei &=7.39
(*dup =1.6 Hz), ein Dublett vom Dublett bei 6.74 (*Jyy = 7.8, *“Jy =1.7 Hz ) und ein weiteres
Dublett bei 6.54 ppm (*Jun = 7.7 Hz) (Abb. 3.78). Die Protonen der Butylgruppe weisen
typische Signale im Bereich zwischen 2.46—0.95 ppm auf. Die acht Protonen der Alkyleinheit
des Paracyclophans zeigen stark unterschiedliche Verschiebungen auf. Dabei zeigten die
beiden Protonen bei einer Verschiebung von 4.18 ppm ein Dublett vom Dublett vom Dublett
mit einer geminalen Kopplung von 2Jy4=11.2 Hz und zwei vicinalen Koplungen mit
Jnn =8.6 und 2.1 Hz.



76 Ergebnisse und Diskussion

OO FTTOMLOM DOV OMNOOW OM— O N O O O O <t MO 0@ M D
MOANNNNNWLO At i i i B O RS VO FIIFT ©OOYNRR
NMNNMNDN OO oo oo FTFTFTITTETT OOO™ NN AN NN T T TO OO
S R e o L e 2 P
4
<
2]
Z

75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
Abb. 3.78: "H-NMR Spektrum des Ketoalkins 43 gemessen in CDCls.

Vier Protonen der Alkyleinheiten weisen ein Multiplett bei & = 3.23-320 ppm und zwei weitere
Signale zwischen & =2.84-2.79 ppm auf. Die Zuordnung der acht Protonen gelang
weitestgehend durch die Messung von H,H-COSY-NMR sowie C,H-HMQC-NMR Spektren.
Die vier Protonen bei einer Verschiebung von 3.23-320 ppm zeigen eine Resonanz zu
einem Kohlenstoffatom (34.1 ppm), zudem wechselwirken diese mit den Protonen bei einer
Verschiebung von 4.18 und 2.84-2.79 ppm, die wiederum nur eine Resonanz zu einem
Kohlenstoffatom (35.9 ppm) zeigen. Die Protonen, die tieffeldverschoben sind, liegen
vermutlich im Anisotropiekegel der Alkineinheit des Alkinons. Damit ergibt sich die

angegebene Zuordnung in Abb. 3.78.

Die Ringschlussreaktion zum Pyrazol 44 erfolgte Uber eine Kondensation von Hydrazin an
das Ketoalkin 43 (Abb. 3.79). Dieses wurde in Ethanol vorgelegt, auf 0 °C abgekihlt und
Hydrazinhydrat hinzugegeben. Nach Erhitzen unter Rickfluss und anschlieRender
saulenchromatographischer Aufarbeitung konnte das Bispyrazol 44 als gelblicher Feststoff in

einer Ausbeute von 46% isoliert werden.
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Abb. 3.79: Synthese des Pyrazols 44 durch eine Kondensationsreaktion von Hydrazin und dem
Ketoalkin 43.

Das 'H-NMR Spektrum (Abb. 3.80) zeigt typische Verschiebungen der aromatischen
Protonen im Bereich zwischen 6.86—6.57 ppm. Das Pyrazol-Proton H4,, weist ein Singulett
bei 6 =6.17 ppm und die Butyl-Protonen weisen Signale im Bereich zwischen & =2.71—
0.92 ppm auf. Auffallig sind die Resonanzen die durch die NH-Protonen hervorgerufen
werden. Es werden zwei breite Singuletts bei & = 14.36 und 11.48 ppm beobachtet. Zudem
sind die Resonanzen der Pyrazol-Kohlenstoffatome C3,, und C5;,, sowie das C1g-

Kohlenstoffatom der Butylgruppe extrem verbreitert.

—14.39
—11.48

2y

1.08+

5 14 13 12 11 10 9 8 7 5 4 3 2 1 0
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Abb. 3.80: "H-NMR Spektrum des rac-3,11-(Bis-(5-buthyl-pyrazol-3-yl))-[2,2]-paracyclophan (44)

gemessen in CDCls.
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Diese Beobachtungen kénnen durch die Bildung von Tautomeren erklart werden (Abb. 3.81).
Das H1-Proton wandert dabei zwischen den beiden Stickstoffen der Pyrazoleinheit. Die

Umwandlung von einem Tautomer in das andere Tautomer muss zeitlich zur NMR Zeitskala
langsam verlaufen'®

Abb. 3.81: Mdgliche Tautomere der Verbindung 44.
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3.2 Synthese der Komplexe

3.21 Umsetzung zu Cu(l), Ag(l) und Au(l) Komplexen

Es ist bekannt, dass Pyrazolylkomplexe mit monovalenten, linearkoordinierenden Gruppe 11
Metallen [Cu(l), Ag(l) und Au(l)] Trimer- oder auch, bei entsprechendem sterischen Aufwand
der Pyrazolliganden, Tetramer-Strukturen ausbilden koénnen. Die Trimere weisen haufig
intertrimere M---M Kontakte auf, so dass sich prismatische, sternenférmige, sesselférmige
oder auch kettenférmige supramolekulare Strukturen ausbilden kdénnen. Neben dieser
Strukturvielfallt wurden trimere Pyrazolkomplexe hinsichtlich der metallischen
Wechselwirkung zwischen closed-shell d'°-Metallsystemen!®®, Saure-Base Chemie sowie
Wirt-Gast Chemie untersucht’®®. Aufgrund der thermischen und oxidativen Bestandigkeit von
fluorierten Pyrazol-Metallazyklen konnten Dias et al. photochemische Untersuchungen
durchfiihren®®®. Dabei zeigte sich, dass die haufig planaren bis leicht verzerrten
neunatomigen  M;Ng-Metallazyklen  erstaunliche  photophysikalische  Eigenschaften
(Lumineszenz) aufweisen. In unserem Interesse lag es nun, einen solchen Metallazyklus mit
dem schon vorgestellten chiralen Bispyrazolylbinaphthylliganden 19 zu synthetisieren. Die

Besonderheit liegt in der zwangslaufigen Ausbildung eines hexanuklearen Metallsystems.

3.2.1.1 Komplexierung von 19 mit [Cu(CH3;CN)4]BF4

Die Umsetzung des Liganden 19 mit [Cu(CH3;CN),BF.*"! erfolgte in absolutem Acetonitril.
Nach Zugabe von Triethylamin konnte ein farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 68%
isoliert werden, welcher durch mehrere Messmethoden charakterisiert wurde. Schon die
NMR-Spektren zeigten, dass der gewiinschte Kupferkomplex entstanden ist. Im 'H-NMR
Spektrum (Abb. 3.82) verschieben sich die zwei Pyrazolsignale um 0.22 ppm (H4,,
4.98 ppm) bzw. 0.28 ppm (H5,,, 6.53 ppm) gegenuber den Resonanzen im freien Liganden,
gemessen in CDCIl;, zu tieferen Feld. Zudem wird kein charakteristisches Signal bei
14.40 ppm im "H-NMR Spektrum des Kupferkomplexes beobachtet, das dem N-H Proton im
freiem Liganden zugewiesen werden kénnte. Durch H,H-COSY- sowie NOESY- Spektren
konnten zudem auch die Protonen der Naphthyleinheiten vollstandig zugeordnet werden. Die
Protonen H6 und H7 zeigen, wie zu erwarten, zwei pseudo Tripletts bei 7.41 und 7.52 ppm.
Die vier Dubletts im Bereich 7.57-7.92 ppm sind den Protonen H3 (7.65 ppm), H4
(7.85 ppm), H5 (7.57 ppm) und H8 (7.91 ppm) zuzuordnen. Mittels einer CH-HMQC-NMR

Messung konnten die Signale des C-NMR Spektrums den entsprechenden Kohlenstoff-
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atomen der Verbindung 45 zugeordnet werden. Die Pyrazolkohlenstoffatome zeigen
Resonanzen bei Verschiebungen von 139.8 ppm (C5,,) und 104.1 ppm (C4,,). Die
Resonanzen der Naphthylkohlenstoffatome koénnen bei &=126.1 (C7), 126.9 (C®6),
127.1 (C3), 127.4 (C5), 127.9 (C4), 128.4 ppm (C8) beobachtet werden. Die finf quartaren
Kohlenstoffatome der Naphthyl- und Pyrazol-Einheiten treten bei Verschiebungen von 132.4,
132.7, 134.5, 136.5 und 151.2 ppm (C3,,) in Resonanz. Neben den NMR spektroskopischen
Untersuchungen wurde von dem hexanuklearen Kupferkomplex auch ein IR-Spektrum
aufgenommen. Im Vergleich zum freien Bispyrazolylbinaphthyl-Liganden 19 weist das

Spektrum des Komplexes keine N-H Schwingung bei 3159 cm™ auf.

—6.53
—4.98
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Abb. 3.82: "H-NMR Spektrum des Kupferkomplex 45, gemessen in CDCl;.

Es gelang durch Diffusion von Pentan in eine geséttigte Dichlormethanlésung von S-45
Einkristalle zu erhalten, welche fir die Untersuchung mittels Rdntgenbeugung geeignet
waren. Das hexagonale Kristallsystem besitzt die chirale Raumgruppe R3, die
Elementarzelle weist folgende Abmessungen auf: a=29.9330(4) A, b =29.9330(4) A,
c =7.46320(10) A, a =90°, B =90°, y =120°. Analog zum freien Liganden bilden auch hier
drei Untereinheiten ein Trimer aus, welches eine propellerartige Struktur einnimmt (Abb.

3.83). Die zwei neunatomigen CuzNs-Metallozyklen sind nicht planar aufgebaut. Diese
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Deformation wird durch den Torsionswinkel von 74.3° der Binaphthylriickgrate hervorgerufen.
In der Seitenansicht lasst sich zudem erkennen, dass sich zwischen den beiden

Metallazyklen ein Hohlraum ausbildet.

Abb. 3.83: Auf- und Seitenansicht des (S)-Kupferkomplexes S-45.

Durch die unterschiedlichen Bindungslangen Cu1-N1 (1.858) und Cu1-N2 (1.843) entsteht
eine leicht verzerrte Struktur. Die sechs Kupferatome bilden zwei Dreiecke, die um ca. 60°
gegeneinander verdreht sind. Dabei betragen die intramolekularen Cu:---Cu Abstande
innerhalb des Dreiecks im Mittel 3.231 A (Literaturwerte liegen bei 3.195-3.520 A)®°.
Zwischen den Dreiecken liegen die intramolekularen Cu:--Cu Abstande in einem Bereich von
4.030 und 4.127 A. Analog zum freien Liganden lagern sich die hexanuklearen Kupfer(l)-
Einheiten von S-45 ebenfalls entlang der kristallographischen c-Achse an. Die
intermolekularen Cu--Cu Abstédnde betragen 5.3488(7), 4.2198(7) und 4.3128(7) A (Abb.
3.84). Diese sind um ca. 1A langer als die meisten in der Literatur beobachteten
intermolekularen Cu--Cu Abstinde (2.905-3.069 A), bei denen d'°-d'°-Wechselwirkungen
postuliert werden® ®®. Alle Cu---Cu Abstinde der Verbindung S-45 sind im Vergleich zur
Summe der van der Waals Radien von zwei Kupferatomen (2.80 A) oder der Cu--Cu
Abstinde von metallischen Kupfer (2.556 A)® wesentlich langer. Somit ist eine Interaktion
der einzelnen Kupferatome auszuschlieRen!’?. Interessant ist auch der Vergleich der N---N
Abstande der Pyrazolstickstoffatome die Uber ein Kupferatom oder im freien Ligand Uber
eine Wasserstoffbriicke miteinander verbriickt sind: Wie zu erwarten, ist der Abstand im

Komplex mit 3.711 A um 0.854 A groRer als im freien Liganden. Das System wird durch die
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Koordination an die Kupfer(l)atome vergroRert. Im Kristallgitter werden die entstandenen
Licken von je einen Molekll Dichlormethan vollstandig ausgefillt (Abb. 3.84). Zur
Vervollstandigung der analytischen Untersuchung wurde eine Elementaranalyse

durchgeflihrt, welche die Reinheit des Komplexes bestatigt.

Abb. 3.84: Links: Anordnung entlang der Kristallographischen c-Achse. Rechts: Spacefilling-Modell
mit CH,Cl, Molekdilen.

Tabelle 8: Wichtige Bindungslangen, Winkel und Torsionswinkel der Verbindung S-45.

Bindung Bindungslénge [A] Bindung Bindungswinkel [°]
N(1)-N(2) 1.375(5) N(2)-Cu(1)-N(1) 177.21(17)
N(3)-N(4) 1.385(5) N(4)-Cu(2)-N(3) 177.46(16)
Cu(1)-N(1) 1.858(4) N(2)-N(1)-Cu(1) 119.1(3)
Cu(1)-N(2) 1.843(3) N(4)-N(3)-Cu(2) 119.1(2)
Cu(2)-N(3) 1.856(3) C(2)-C(1)-C(11)-C(12) 743
Cu(2)-N(4) 1.855(3)
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Untersuchungen des Kupferkomplexes mittels ESI-TOF Massenspektroskopie zeigte im
Positiv-Modus nicht das zu erwartende Kupfer-Pattern bei 1536 ([C7gH4sN12Cug + H']). Im
Negativmodus jedoch konnte ein Addukt aus dem hexanuklearen Kupferkomplex und einem
Chloridion ([C7sH4sN12Cug + CI]) beobachtet werden (Abb.3.85).
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Abb.3.85: ESI-TOF Massenspektren des Kupferkomplexes S-45 ([C;sH4sN12Cug + CI]), oben:

simuliertes Spektrum, unten: gemessenes Spektrum.

3.2.1.2 Komplexierung von 19 mit Ag,0

Die Umsetzung des Liganden 19 mit Ag,O erfolgte unter Schutzgasatmosphare und
Lichtausschluss in trockenem Toluol. Nach Erhitzen unter Rickfluss wurde die Suspension
Uber Celite filtriert und das Loésungsmittel im Vakuum entfernt. Es konnte ein farbloser
Feststoff in einer Ausbeute von 68% erhalten werden. Aufgrund der Ergebnisse der NMR-
Analyse wird auch hier eine trimere Struktur angenommen. Im "H-NMR Spektrum (gemessen
in C¢Dg) sind keine N-H Protonen bei 14.40 ppm zu erkennen (Abb. 3.86), die Pyrazol-
Protonen H4,, und H5,, sind im Vergleich zum freien Liganden um 0.56 ppm
beziehungsweise um 0.17 ppm tieffeldverschoben. Die Naphthylprotonen H3 und H4 sind im
Vergleich zu dem Kupferkomplex (gemessen in CDCI;) stark verschoben und zeigen nur ein
breites Singulett bei 7.65 ppm. Die pseudo Tripletts kbnnen durch H,H-COSY und NOESY
Messungen eindeutig den H6 (7.11 ppm) und H7 (7.26 ppm) Protonen und die beiden
Dubletts bei 7.68 und 7.74 ppm den Protonen H5 und H8 zugeordnet werden.
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Abb. 3.86: 'H-NMR Spektrum der Verbindung 46 gemessen in Benzol CgDs.

Durch Integration der Protonen-Resonanzen kann zudem festgestellt werden, dass je
Trimereinheit ein Molekll Toluol vorhanden ist. Dies spiegelt sich ebenso in der
Elementaranalyse wieder. Auch nach mehrmaligem Trocknen im Vakuum konnte das
Verhaltnis nicht verandert werden. Diese Beobachtung wird in der Literatur von Dias et al.
beschrieben®. Pyrazol-Silber-Komplexe, welche eine Trimerestruktur aufweisen sind gute
m-Sauren und koénnen uber Ag---mm Wechselwirkungen mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen eine stabile Halbsandwich-Struktur ausbilden (Abb. 3.87).

(0]

Abb. 3.87: Ausbildung einer Sandwichstruktur tber Ag---11 Wechselwirkungen.

Im "C-NMR Spektrum von 46 (gemessen in CgDs) treten die Kohlenstoffatome C3,;
(152.1 ppm) und C5,, (141.5 ppm) mit " Ag und '®Ag in Resonanz und erzeugen eine

Triplett-Aufspaltung mit einer Kopplungskonstante von 2JAQ,,C = 7.1 Hz. Dies ist ein weiterer
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Hinweis fur die Stabilitdt des Komplexes in Losung. Einige Signale der Naphthylkohlenstoff-
atome werden vom Loésungsmittel CgDs Uberlagert. Die Ubrigen konnten vollstéandig
zugeordnet werden. In Tabelle 9 sind die NMR-Daten der Pyrazol-Einheit des freien
Liganden des Kupfer- sowie des Silberkomplexes zur besseren Ubersicht dargestellt. Die
Verschiebungen der Komplexe sind mit den Verschiebungen des freien Liganden gemessen
in CDCI; sehr ahnlich, so dass angenommen werden kann, dass die Komplexe auch in

Losung als Trimere vorliegen.

Tabelle 9: NMR-Verschiebungen des Liganden 19 und der Komplexe 45 sowie 46

X,N\z\ [ Ligand (19) Kupferkomplex (45) | Silberkomplex (46)
N 9) 7 a a q
@O (in CDCls, [ppm]) | (in CDCls, [ppm]) in (CeDs, [pPPm])

H4,, 4.79 (DMSO, 5.00) 4.98 5.35
H5, 6.28 (DMSO, 7.19) 6.53 6.45
C3,, 149.3 151.2 152.1
C4,, 103.3 104.2 104.2
C5p; 135.8 139.8 141.5

Neben den 'H-NMR und ™C-NMR Spektren wurde auch ein '®“Ag-NMR Spektrum
aufgenommen, welches ein scharfes Singulett bei & = 567.5 ppm aufweist (Abb. 3.88). Dies
ist ein weiterer Beleg fur eine definierte Koordinationsgeometrie der Silber-Kationen. Die
Verschiebung des Signals entspricht weitestgehend dem in der Literatur gefundenen

Wertebereich von 618-470 ppm fiir trimere Pyrazolyl-Silber-Komplexe! .
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Abb. 3.88: "®>Ag-NMR Spektrum des Silberkomplexes 46. Als Standard wird eine gesattigte

D,0O/AgNO;-Lésung verwendet.

Analog

zum Kupferkomplex wurde auch

fur den Silberkomplex ein ESI-TOF

Massenspektrum im Negativ-Modus aufgenommen. Auch hier wird ein Addukt aus dem

hexanuklearen Silberkomplex und einem Chloridion gebildet ([C;sHssN12Age + CI7). In Abb.

3.89 ist das typische Silberpattern bei einer Masse von 1836 zu erkennen.

Simulation

Abb. 3.89: ESI-TOF Massenspektren des Silberkomplexes 46 ([C;sHssN12Age + CI), oben: simuliertes

Spektrum, unten: gemessenes Spektrum.
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3.2.1.3 Komplexierung von 19 mit [Au(tht)ClI]

Neben der Synthese der Kupfer(l) und Silber(l) Komplexe wurde der Ligand 19 auch mit der
Komplexvorstufe [Au(tht)CI]"? umgesetzt™. Fir die Synthese wurde eine 0.38 N
KOH/Methanol Lésung zu einer Lésung aus 19 in Aceton getropft. Dieses Gemisch wurde
anschlieltend zu einer Suspension von [Au(tht)CI] in Aceton gegeben. Nach Entfernen des
Lésungsmittels kann ein leicht beige-farbener Feststoff erhalten werden. Dieser ist jedoch in
keinem Losungsmittel 16slich und konnte nur durch IR-Spektroskopie und Elementaranalyse
untersucht werden. Es kann jedoch anhand des IR Spektrums die erfolgreiche
Deprotonierung und somit eine Komplexierung an das Gold(l) festgestellt werden. Die IR
Spektren der Kupfer- und Gold-Komplexe stimmen wie erwartet grofdtenteils Gberein (Abb.
3.90). Uber die Struktur kann jedoch keine exakte Aussage getroffen werden, vermutlich wird
aber ebenfalls eine Trimerstruktur gebildet. Zudem kénnte die abnehmende Loéslichkeit der
Komplexe von Cu > Ag >> Au mit der Zunahme der Interaktion von d'°-d'® Zentren in der
Reihenfolge Cu < Ag << Au zusammenhangen!’¥, da diese eine Verkiirzung des inter- und

intramolekularen Abstands zwischen den Metallatomen bewirkt.

140
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100 (S)'1 Ag
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Abb. 3.90: Vergleich der gemessenen IR Spektren von den Komplexen 45, 46 und 47.
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Wie bereits anfangs erwahnt, zeigen Pyrazol-Metallazyklen intensive Fluoreszenz. Auch die
neuartigen hexanuklearen Kupfer- und Silber-Komplexe S-45 und S-46 wurden hinsichtlich
ihrer Lumineszenzeigenschaften untersucht. Die im folgenden Abschnitt besprochenen
Photolumineszenzmessungen in Losung fuhrte Frau Dipl.-Chem. Yvonne Schmitt aus dem

Arbeitskreis von Prof. Dr. Markus Gerhards (Kaiserslautern) durch.

3.2.1.4 Fluoreszenzspektroskopische Messungen

Fir die Bestimmung elektronischer Ubergédnge und Lebensdauern der angeregten Zustande
der beiden Komplexe S-45 und S-46 sowie des freien Liganden S-19 (in Ldésungsmitteln
unterschiedlicher Polaritdt) wurden UV-absorptions- und fluoreszenzspektroskopische
Messungen durchgefiihrt. In Abb. 3.91 sind die resultierenden Fluoreszenzspektren des
Kupfer(l)- S-45 und des Silber(l)-Komplexes S$-46 dargestellt. Es werden bei beiden
Verbindungen zwei ausgepragte Banden sichtbar, wobei Bande B auch bei dem freien
Liganden beobachtet wird und dem Naphthalin-Chromophor zugeordnet werden kann!™.. Der
charakteristische Ubergang A der hexanuklearen Metallkomplexe deutet auf einen Charge-
Transfer-Ubergang zwischen den Metallatomen und dem Pyrazolat-Chromophor hin. Diese
Annahme wird durch die starke Verschiebung des Ubergangs A um etwa 4000 cm™ beim
Wechsel von unpolarem Toluol zu dem polareren Losungsmittel Acetonitril gestutzt. Im
Gegensatz dazu verschiebt sich Bande B nur um etwa 300 cm’. Eine weitere
photophysikalische Charakterisierung des Liganden S-19 und der Komplexe S-45 und S-46
kann durch Messungen der Lebensdauer des Ubergangs B erhalten werden. Der Ligand
S-19 wurde in unterschiedlichen Losungsmitteln vermessen. In Toluol, DMSO und Acetonitril
konnten dabei Lebensdauern von t=5.7 + 0.15ns, t=1.8 £+ 0.1nsund t=0.5 + 0.12 ns
beobachtet werden. Untersuchungen in CH,CIl, zeigten ein biexponentiellen Zerfall mit
Lebensdauern von t=1.0 + 0.5ns und t=5.7 £ 0.3 ns. Dies deutet darauf hin, dass die
Lebensdauer des angeregten Zustands flir das gebildete Trimer ca. 3-4 mal langer ist als die
Lebensdauer fur das Monomer. Ein Grund fir das Vorhandensein von monomeren Einheiten
konnte die geringe Konzentration des Liganden wahrend der Experimente sein. Die
Lebensdauer des Kupfer- und auch des Silber-Komplexes S-45 und S-46 sind mit t = 0.35 %
0.1 ns bzw. t=0.2 £ 0.15 ns um einen Faktor 15-30 kiirzer als die des Liganden S-19. Da
aber die NMR- und ESI-TOF-MS-Daten eindeutig die Ausbildung von Trimerstrukturen
belegen, kann die Beobachtung der kurzen Lebensdauern nicht durch Dissoziation in
monomere Spezies interpretiert werden, sondern muss als ein wesentliches Merkmal dieser

Verbindungen verstanden werden.
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Abb. 3.91: Emissionsspektrum von S-45 und S-46 in Toluol, fiir beide Spektren wurde eine

Anregungswellenlange von 280 nm gewahlt.

Die Feststoff-Fluoreszenzeigenschaften der beiden Komplexe S-45 und S-46 (polykristallin)
wurden von Herrn Dr. Sergei Lebedkin aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Manfred Kappes
(Karlsruhe) gemessen. Beide Verbindungen zeigen bemerkenswerte Photolumineszenz (PL).
Die PL-Anregungs- und PL-Emissionsspektren sind flr Cu(l) in Abb. 3.92 und fur Ag(l) in
Abb. 3.93 dargestellt. Die Messungen wurden bei 18 K mit unterschiedlichen Anregungs- und
Emissionswellenlangen durchgefihrt. Wie in den vorangegangenen Messungen kann auch

hier die Bande B bei ca. 380 nm, beobachtet und dem Liganden zugeordnet werden.
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Abb. 3.92: Die PL-Anregungs- und PL-Emissionsspektren des Kupfer(l)komplexes S-45.

Wird bei einer Temperatur unterhalb von 50 K eingestrahlt, dann emittieren beide Komplexe
ein helles weiles Licht, das durch mehrere Emissionsbanden im Bereich von ca. 360 und
600 nm hervorgerufen wird. Die entsprechenden PL-Spektren von S-45 und S-46 sind unter
Berlicksichtigung einer 20—25 nm Rotverschiebung der PL-Bande von S-45 gegenliber S-46
sehr ahnlich. Das strukturierte Profil der sichtbaren Emission beruht wahrscheinlich auf einer
Abfolge von vibronischen Ubergangen. Die Subbander in den Emissionsspektren der
Komplexe S-45 und S-46 bei T ~20 K zeigen eine Energieseparation von ca. 1250 cm™.
Beim Einstrahlen oberhalb von 350 nm unterliegt die sichtbare Emission
Uberaschenderweise einer starken Veranderung. Im PL-Spektrum von S-46 (Abb. 3.93)
erscheinen anstatt der zentrierten Bande bei 560 nm bei einer Anregungswellenlange von
hexe <350 nNm, bei einer Anregungswellenlange von 408 nm strukturierte Banden bei

Wellenlangen von 438 und 466 nm und eine breite Bande bei 630 nm.
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Abb. 3.93: Die PL-Anregungs- und PL-Emissionsspektren des Silber(l)komplexes S-46.

Durch Anheben der Temperatur tUber ~100 K verringert sich die Intensitat der sichtbaren
Emission schnell. Bei Raumtemperatur verschwindet die Bande C fir S-45 und ist fir S-46
sehr schwach und zu 600-700 nm verschoben (Abb. 3.94). Emissions-Lebensdauern von
weniger als 5 ns (unabhangig von der Temperatur) konnten fir die Banden B und C durch
gepulste Anregung mit einem Nj-Laser bei 337 nm ermittelt werden. Anhand dieser Messung
wird der Emission C ein Anregungszustand mit Singulett-Charakter zugewiesen. Dies
bedeutet, dass Fluoreszenz vorliegt. Der Ursprung der sichtbaren Fluoreszenz in
polykristallinem S-45 und S-46 ist im Moment nicht klar. Vermutet wird, dass die
entsprechenden angeregten Zustande Uber mehrere Metallatome delokalisiert werden
kénnen und durch eine Metall-Metall-Wechselwirkungen hervorgerufen werden™. Die in der
Literatur berichteten sichtbaren Emissionen von Ag(l)- und Cu(l)-Komplexen besitzen typisch
Lebensdauern von Mikrosekunden und sind somit angeregte Triplett-Zustande

(Phosphoreszenz)® 71

. Da bis heute zwar eine grole Anzahl solcher Trimerkomplexe
synthetisiert und auch strukturell charakterisiert worden sind, jedoch ihre PL-Eigenschaften
vor allem als Feststoff und als Funktion der Temperatur noch nicht ausreichend untersucht
worden sind, ist es schwer eine Erklarung fir diese unterschiedlichen Lebensdauern zu

finden.
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Abb. 3.94: Temperaturabhangige PL-Emissionsspektren des Kupfer(l)- und Silber(l)-Komplexes S-45
und S-46.

3.2.2 Komplexierung von rac-19 und R-19 mit Cu(ll)Cl,

Um zuséatzliche Erkenntnisse Uber die koordinierenden Eigenschaften des chiralen Liganden
27 zu erhalten, wurde zum einen die enantiomerenreine Verbindung R-27 und zum anderen
die racemische Verbindung rac-127 mit Cu(Il)Cl, in Acetonitrii umgesetzt. Da Cu(ll)-
Komplexe paramagnetisch sind, wurden die Untersuchungen der beiden erhaltenen
Verbindungen mittels IR Spektroskopie, Elementaranalyse und R&ntgenkristallographie
durchgefiihrt. Nach Beendigung der Reaktion konnten die Verbindungen R-48 und rac-48 in
guten Ausbeuten isoliert werden. Interessant sind die unterschiedliche Farben beider
Feststoffe, wahrend die racemische Verbindung ein sattes Grin aufweist, ist die
enantiomerenreine Verbindung leuchtend rot. Die IR Spektren der beiden Komplexe, welche
in Abb. 3.95 dargestellt sind, zeigen keine groRRen Unterschiede zueinander. Beide
Verbindungen zeigen die typische N-H Schwingungsbande bei 3307 beziehungsweise
3262 cm™ Wellenzahlen auf. Zudem kann die C=N Streckschwingung den Banden bei 1620
(rac-48) und 1618 cm™ (R-48) zugeordnet werden.
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Abb. 3.95: Vergleich der IR Spektren der racemischen und enantimerenreinen Kupferkomplexe R-48
und rac-48.

Durch Diffusion von Pentan in eine Lésung von rac-48 in Chloroform konnten Einkristalle
erhalten werden die flr die rontgenkristallographische Untersuchung geeignet waren. Das
trikline Kristallsystem besitzt die Raumgruppe P-1, dessen Elementarzelle folgende
Abmessungen  aufweist: a=11.0559(4) A, b =13.1592(7)A, c=13.6428(4) A,
a =112.008(4)°, B =94.353(3)°, y=107.899(4)°. Je Komplexeinheit wird ein Molekdl
Chloroform eingebaut. Die beiden Cu(ll)-Atome des Binuklearen Metallkomplexes werden
durch die zwei koordinierenden Bispyrazolyle S-27, R-27 und zwei Chloro-Liganden
verbriickt, sodass der Cu(ll)--Cu(ll) Abstand 3.975 A betragt (Abb. 3.96). Zusatzlich
koordiniert je Kupferatom ein Chloroligand. Die N-Cu Bindungen liegen mit 1.949-1.960 A im
Bereich von literaturbekannten Verbindungen!’®. Die axial stéandigen Pyrazole koordinieren
mit einem Winkel von 163.86° zueinander. Die verbrickenden Chloratome weisen einen
Winkel von 85.70° und zu dem nicht verbrickenden Chloratom einen Winkel von 142.00°
bzw. 132.22° auf. Die u-Cl-Atome (2.3985 A) bilden zu den Kupferatomen eine um 15.14 pm
langere Bindung als die nicht verbriickenden Chloratome (2.2471 A). Der Torsionswinkel des
Binaphthylriickgrats (72.8°) ist mit dem Torsionswinkel des freien Liganden vergleichbar. Die

NH-Protonen bilden Wasserstoffbriickenbindungen zu den verbriickenden p-Chloratome aus.



94 Ergebnisse und Diskussion

™

Abb. 3.96: Seitenansicht des Kupferkomplexes rac-48.

Tabelle 10: Wichtige Bindungslangen, Winkel und Torsionswinkel der Verbindung rac-48. Die

identischen Winkel und Léngen, die durch die Spiegelebene hervorgerufen werden sind nicht

angegeben.

Bindung Bindungslange [A] Bindung Bindungswinkel [°]
N(1)-N(2) 1.352(3) N(1)-Cu(1)-N(5) 163.86(9)
N(3)-N(4) 1.362(3) N(2)-N(1)-Cu(1) 120.50(16)

Cu(1)-N(1) 1.960(2) N(4)-N(3)-Cu(2) 123.40(17)
Cu(2)-N(3) 1.949(2) Cl(2)-Cu(1)-CI(1) 132.22(3)
CI(1)-Cu(1) 2.398(8) C(2)-C(1)-C(11)-C(12) 72.8
Cl(2)-Cu(1) 2.247(8)
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3.2.3 Komplexierung von 35a mit [Pd(ll)(n*-Allyl)(i-Cl)],

Fir die Synthese des Allylkomplexes wurde kauflich erworbene [Pd(I1)(r3-Allyl)(u2-Cl)], in
Dichlormethan geldst und anschlieliend der Ligand hinzugegeben. Fir den Austausch des
Gegenions werden Silbersalze verwendet. Im vorliegendem Fall wurde Silberhexafluoro-
phosphat eingesetzt. Nach Zugabe des Salzes fiel augenblicklich Silberchlorid aus, welches
abfiltriert wurde. Nach Entfernen des Lésungsmittels konnte der farblose Komplex quantitativ
isoliert werden. Eine weitere Moglichkeit derartige Palladiumallylkomplexe herzustellen ist
der vorangestellte Austausch des Gegenions. Hierzu wird der Ausgangskomplex [Pd(I1)(n*-
Allyl)(u2-Cl)]2 in Acetonitril zu den Solvenskomplexen des Typs [Pd(I1)(n*-Allyl)(MeCN),]"X"
umgesetzt™. Der anschlieRende Austausch der Solvensmolekiile gegen die Liganden erfolgt

ebenfalls quantitativ.

[PA(I1)(Ally1)(CD)]2 %a%» [P(Il)(Allyl)(Ligand)]*CI AX [Pd(Il)(Allyl)(Ligand)]* X
2v12

[PANAIMCIL, e PAUNAIYDMECNZI'X (I [Pl (AlyLigand)l X
Um die NMR Spektren interpretieren zu kénnen, sollen hier die Bindungsverhaltnisse im
Allylkomplex genauer erlautert werden. Der Allylligand kann mit den doppelt besetzen -
Orbital und dem nicht besetzten 1*-Orbital, mit den leeren und besetzten s-, p- und d-
Orbitalen des Metallatoms (iberlappen®® (Abb. 3.97). Dadurch ergeben sich eine o-
(Hin)Bindung sowie eine T-(Ruck)Bindung vom Liganden zum Zentralatom. Ein

Palladiumallylkomplex besitzt somit eine elektronische Rotationbarriere!®".
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Abb. 3.97: Vereinfachtes Bindungsmodel eines Palladium-Allylkomplexs gezeigt am Beispiel von

(Diphosphino)( 773-allyl)palladium.

Es ist durch unzahlige Struktur-Untersuchungen bekannt, dass Palladiumallyl-Komplexe bei
moderaten Konditionen Isomerisierungs-Reaktionen durchlaufen. Vor allem zwei Arten der
Isomerisierung sind von mechanistischer Bedeutung. Als Erstes ware die syn/anti-
Isomerisierung zu erwdhnen (Abb. 3.98). Bei der n°-n’-n® (m-8-1r) Umlagerung findet kein
Austausch der beiden Methylkohlenstoffatome der Allylgruppe statt. Die syn- und anti-
Protonen die an dem Kohlenstoffatom gebunden sind, das wahrend der Umlagerung nicht
die 8-Bindung ausbildet, tauschen durch die Rotation um die C1-C2 Achse ihre Position. Das

Hsyn-Proton nimmt die Position des Hany ein und umgekehrt™,

Abb. 3.98: Mechanismus der syn/anti-lsomerisierung von Palladiumallylkomplexen.
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Der zweite Typ von Isomerisierung ist die ,scheinbare® Rotation der Allylgruppe. Es wird der
in Abb. 3.99 gezeigte Mechanismus postuliert. Auch hier wechselt die Allylgruppe von der
Haptizitat n® zu n’ die Rotation findet aber um die Kohlenstoff-Metall Bindung statt. W&hrend
bzw. nach der Rotation muss der quadratisch planare Komplex seine Geometrie andern, um
eine freie Koordinationsstelle, welche die Reorganisation der m-Bindung erlaubt, zu schaffen.

Ein syn/anti-Austausch wie bei der syn/anti-lsomerisierung findet nicht statt.

N’ N\r;r ] v/_N\ ‘\

Pd n3-n! Pd Pd/H’N

H \ He s=—]—> H He ——

NARY S Y ® Hol 1
Ha Ha‘ Ha Ha' Ha Ha‘

N
\

Abb. 3.99: Mechanismus der ,scheinbare® Rotation der Allylgruppe.

Durch die Kenntnis der Bindungseigenschaften von Palladiumallylkomplexen kénnen nun die
NMR-Spektren der Verbindung 49 interpretiert werden. Das 'H-NMR Spektrum zeigt einen
doppelten Signalsatz fir die Liganden- und die endstandigen Allylprotonen (Abb. 3.100). Das
bedeutet, dass der Ligand nicht unter Symmetrieerhalt an das Palladium koordiniert. Viel
mehr muss eine Symmetrieerniedrigung zu C; stattfinden. Dies wird in der Literatur ebenfalls

t®2 Die beiden Isomere, die entstehen

an C,-symmetrischen Bisoxazolinen beobachte
kénnen, sind dadurch diastereotop zueinander. Da fur jedes der Protonen Hsy, und Hani der
Allyleinheit ein Dublett-Signal zu beobachten ist, muss die Rotation schon bei
Raumtemperatur eingeschrankt beziehungsweise langsam gegeniuber der NMR Zeitskala
sein. Montoya et al. beschreibt dies auch schon fiir Pyrazolylpyridin-Systeme, jedoch ist die
,Scheinbare” (pseudo) Rotation entweder erst bei tiefer Temperatur oder durch

Deprotonierung des Pyrazols eingeschrankt®.
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Abb. 3.100: 'H-NMR Spektrum des Palladium-Allyl-Komplexes 49.

In Abb. 3.101 sind beide zu erwartenden Isomere in vereinfachter Darstellung gezeigt. Der
Bispyrazolyl-Ligand koordiniert unter Verlust seiner C,-Symmetrie. Beide Pyrazole bilden
eine Seite eines Dreiecks, je nach Stellung der Allylgruppe, ,Spitze“ nach oben oder unten,
weisen die Ligandenprotonen, Signale bei unterschiedlichen Verschiebungen auf. Die beiden
Singulett-Signale bei 11.05 und 10.97 ppm sind den NH und den beiden Multiplett-Signalen
im Bereich von 7.77-7.75 und 5.55-5.52 den H5,, bzw. H4,, Pyrazolprotonen zuzuordnen.
Wie schon erwahnt zeigen die Hgy-Protonen je ein Dublett bei 4.40 und 4.34 ppm mit je
einer Kopplungskonstante von 4.8 Hz. Die beiden Dublett-Signale der H,.-Protonen zeigen
Verschiebungen von 3.42 und 3.32 ppm und die erwarteten gréReren Kopplungskonstanten
von 3Juyy = 12.1 bzw. 3Jyy = 11.8 Hz. In der Literatur werden ahnliche Verschiebungen der
Allylprotonen bei einem unsymmetrischen, deprotonierten Pyrazolylpyridin-Liganden

beobachtet®.

Abb. 3.101: Mdgliche Isomere der Verbindung 49.
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Die H,H-COSY Messung bestatigt die Bildung beider Isomere (Abb. 3.102). Es kénnen
ausgehend von dem Methinwasserstoffatom der Allylgruppe die vier Kopplungen zu den
entsprechenden vier Dubletts der benachbarten Protonen beobachtet werden. Die 2J-

Kopplungen der jeweiligen syn- und anti- Protonen werden jedoch nicht beobachtet.

M AN
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4.0
4.2

g # 44
La6
Las
- L5.0

5.2

5.4
5.6

ﬁ -; e r5.8

1 (ppm)

r6.0

62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30
f2 (ppm)

Abb. 3.102: Auschnitt der H,H-COSY Messung der Verbindung 49. Dargestellt sind die Resonanzen,

hervorgerufen durch die Wechselwirkung der Allylprotonen.

Bei Betrachtung des "*C-NMR Spektrums fallt vor allem die Dopplung der Signale der beiden
Pyrazolkohlenstoffatome C3,, (153.09, 153.08 ppm) und C4,, (104.90, 104.31 ppm) und der
Allylkohlenstoffatome C1,,, C3,, (63.00, 62.85 ppm) auf (Abb. 3.103). Das stark verbreiterte
Signal bei einer Verschiebung von 119.7 ppm kann dem C2, der Allylgruppe zugeordnet
werden. Gegenluber dem freien Liganden verschiebt sich das koordinierte Pyrazol-
kohlenstoffatom C5,, (153.1 ppm) zu tieferem Feld um Ad = 3.2 ppm und die Methylgruppe
(C1g, 26.5 ppm), welche durch die Koordinierung kaum beeinflusst wird, zeigt eine

Verschiebungsdifferenz von Ad = 0.7 ppm.
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Abb. 3.103: °C-NMR Spektrum der Verbindung 49 gemessen in CDCls.

Durch die CH-HMQC Messung konnten nicht nur den Kohlenstoffatomen die
entsprechenden Protonen zugewiesen werden, sondern auch eindeutig die zusammen-
gehdrigen Hsy,- und Hani-Protonen ermittelt werden (Abb. 3.104). Die Protonen Hgy, und Hang
mit den Verschiebungen 4.40 und 3.32 ppm treten mit den Kohlenstoffatom bei einer
Verschiebung von 63.0 ppm in Resonanz. Die beiden anderen syn- und anti-standigen
Protonen bei Verschiebungen von 4.34 und 3.43 ppm wechselwirken mit dem

Kohlenstoffatom bei einer Verschiebung von 62.8 ppm.

£60.0
F60.5
ré1.0
ré15
ré2.0
ré2.5

r63.0

1 (ppm)

r63.5
r64.0

r64.5
r65.0
r65.5
r66.0

46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31
72 (ppm)

Abb. 3.104: Ausschnitt des CH-HMQC Spektrum des Palladiumkomplexes 49.
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Far die Strukturaufklarung des Palladiumkomplexes in Losung sowie fur die Untersuchung
von eventuell auftretenden dynamischen Effekte wurde ein gs-NOESY-NMR Experiment in
CDCl; bei Raumtemperatur und einer Mischzeit von 2.0 s durchgefuhrt (Abb. 3.105). Im
vorliegendem Fall werden nur die Wechselwirkungen diskutiert, welche zur Struktur-
aufklarung beitragen. Interessant ist die starke NOE-Korrelation zwischen den NH-Protonen
des Pyrazolylliganden und den Hsy,-Protonen der Allylgruppe. Desweitern konnen zu den H1-
Proton im Oxolanriickgrat zwei NOE-Korrelationen beobachtet werden. Eine schwaches
Signal zu den Pyrazolproton H4,, und ein etwas starkeres zu den Protonen der
Methylgruppe. Austauschsignale der syn und anti-standigen Protonen die auf eine pseudo-
Rotation hinweisen sind nicht zu beobachten. Dieses Ergebnis korreliert mit den im 'H-NMR
Spektrum scharfen Signale fir die Allylprotonen und der vermuteten langsamen Rotation bei

Raumtemperatur.
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r10
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: 12
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Abb. 3.105: gs-NOESY-NMR Spektrum von 49, gemessen in CDCI;. Die NOE-Korrelationen sind

teilweise graphisch zugeordnet.

Um eine Dynamik des Systems beobachten zu kénnen wurde eine Temperaturreihe der 'H-
NMR Spektren gemessen in CDCl; aufgenommen (Abb. 3.106). Zur besseren Ubersicht
wurden drei Bereiche aus dem Gesamtspektrum hervorgehoben. Die Verhaltnisse der
Intensitaten der Teilsticke untereinander wurden verandert. Wie zu erwarten war zeigten die
Pyrazol- und Allyl-Protonen bei tiefer Temperatur scharfere Resonanzen, aber keine
zusatzlichen Aufspaltung der Signale, was nochmals die verlangsamte Rotation des
Allylliganden schon bei Raumtemperatur belegt. Erst durch Erhéhen der Temperatur auf
50 °C wird eine Koaleszenz der NH-, H1- sowie der Methylprotonen beobachtet. Die syn und
anti- standigen Protonen zeigen bei dieser Temperatur noch keine vollstandige Koaleszenz,
eine Erhdéhung der Temperatur war jedoch wegen des gewahlten Lésungsmittels nicht
mdglich. Interessant ist auch das beobachtete Verhalten der H1-Protonen Signalen, welche
bei tiefen Temperaturen (-40 °C) zwei Dubletts aufweisen, die bei Temperaturerhdhung
aufeinander zuwandern und bei —10 °C ein pseudo Singulett ausbilden. Bei Raumtemperatur
zeigen diese wiederum ein verbreitertes pseudo Dublett welches bei 50 °C koalesziert. Fir
die Bestimmung der freien Aktivierungsenthalpie der Rotationsbarriere wurde die Eyring-
Gleichung auf die Koaleszenstemperatur der Methylgruppe angewendet. Daraus ergibt sich
fir AG' ein Wert von 64.5 *+ 2.2 kJ/mol. Dieser liegt in der GréRenordnung von
literaturbekannten Rotationsbarrieren (ca. 45-67 kJ/mol) flr N,N-donorhaltige Palladium-

Allyl-Komplexe!®*°.
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Abb. 3.106: H-NMR Temperaturreihe gemessen in CDCI;. Die drei Ausschnitte sind zur besseren
-1[86]

Al
Ubersicht nicht mit gleicher Intensitat abgebildet
Das Infrarotspektrum des Palladiumkomplexes 49 (Abb. 3.107) zeigt die typischen intensiven

Banden der P-F Streckschwingung des PFg Anions bei 0 =845 und 0 =558 cm
Gegenlber dem freien Liganden sind vor allem die NH Valenzschwingungen (3421 cm™)

stark zu hoéherer Wellenzahl verschoben. Die C=N Bande verschiebt sich dagegen nicht
Eine Zuordnung der intensivschwachen Banden des Allylliganden ist nicht moglich, da sie

durch Banden des Bispyrazolylliganden Uberdeckt werden
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Abb. 3.107: IR Spektrum Palladium-Allyl-Komplexes 49.

Durch Diffusion von Diethylether in eine Lésung des Palladiumkomplexes 49 in Chloroform,
konnten Einkristalle erhalten werden, die fir die rontgenkristallographischen Untersuchungen
geeignet waren. Das monokline Kristallsystem besitzt die Raumgruppe P24, mit folgende
Abmessungen der Elementarzelle: a=9.8264(2) A, b=11.8915(2) A, c=16.8036(4) A,
a=90° B=100.5° y=90°. Wie schon durch die NMR spektroskopischen Messungen
vermutet, koordiniert der Ligand auch im Festkorper unter Verlust seiner C,-Symmetrie an
das Palladium (Abb. 3.108). Deutlich kann die Ausbildung des ,Dachs“ durch die beiden
koordinierenden Pyrazole beobachtet werden. Die Stellung der Allylgruppe ist nicht
statistisch verteilt, dies spiegelt sich in der Fehlordnung der Atome C2,, H2, sowie der

Methylenprotonen H1,, und H3,, wieder.
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Abb. 3.108: Vereinfachte Darstellung der in der Festkorperstruktur vorliegenden Isomere.

In Abb. 3.109 ist die Aufsicht des Palladiumkomplexes dargestellt. Das Gegenion sowie die
zweite Komplexeinheit wurden nicht mit abgebildet. Die N-Pd Abstande liegen im Bereich
von 2.078(6) und 2.152(5) A, der Bisswinkel des Liganden betragt fir N2-Pd1-N4 93.15(19)°.
Die koordinierenden Stickstoffatome bilden mit den sich pseudo-trans-standigen
Kohlenstoffatomen der Allylgruppe einen Winkel von 164.8(2)° beziehungsweise 170.1(1)°
und mit den cis-standigen einen Winkel von 96.5°(3) bzw. 102.1(2)° aus. Die Bindungslangen
des Palladiums sind annahernd identisch mit literaturbekannten Verbindungen®® &% #1. Die
Pd1-N2 Bindung ist im Vergleich zu den Pd2-N6 und Pd2-N8 Bindungen um rund 4 pm
verkurzt, diese Deformation wird durch Packungseffekte hervorgerufen. Dadurch weisen
auch die Palladium-Allylkohlenstoffbindungen unterschiedliche Langen im Bereich von
2.105-2.161 A auf.

Abb. 3.109: Aufsicht auf eine der beiden unabhangigen Molekiile des Palladiumallylkomplexes 49.
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Tabelle 11: Wichtige Bindungsléngen, Winkel und Torsionswinkel der Verbindung 49.

Bindung | Bindungslange [A] Bindung Bindungswinkel [°]
Pd(1)-N(2) 2.078(6) N(2)-Pd(1)-N(4) 93.15(19)
Pd(1)-N(4) 2.152(5) N(8)-Pd(2)-N(6) 93.91(19)
Pd(2)-N(6) 2.121(5) N(1)-N(2)-Pd(1) 126.3(4)
Pd(2)-N(8) 2.118(5) N(3)-N(4)-Pd(1) 117.6(4)
Pd(1)-C(12) 2.105(7) N(5)-N(6)-Pd(2) 123.2(4)
Pd(1)-C(13) 2.121(9) N(7)-N(8)-Pd(2) 120.4(4)
Pd(1)-C(14) 2.161(7) O(1)-C(4)-C(5)-0(2) 38.3
Pd(2)-C(26) 2.120(6) 0(3)-C(18)-C(19)-O(4) 45.2
Pd(2)-C(27) 2.153(13)

Pd(2)-C(28) 2.114(9)

3.2.4 Rhodium(l)-Komplexe

Rhodium(l)-Komplexe, die (chirale) bidentate N,N-Liganden komplexieren, zeigen nicht nur
sehr interessante Koordinationschemie, sondern weisen in verschiedensten Katalysen wie
Hydroformylierungs-®®, Hydroaminierungs-® und Hydrierungsreaktionen® hohe Aktivitaten
auf. Zudem entstehen bei der Umsetzung von Pyrazolen mit Rhodium(l)-Komplexen in
Anwesenheit von Base haufig Rhodium-Dimerkomplexe die Uber Pyrazole verbrickt

n  Die so erhaltenen Dimerkomplexe kénnen neben Methyliodid®! auch

werde
Chloroform und gem-Dichloralkane®® *! oxidativ addieren. Dies stellt den ersten Schritt der
Aktivierung von halogenierten Kohlenwasserstoffen fir eine Ubertragung auf organische

Molekiile dar®.

3.2.4.1 Synthese von [Rh(COD)Pz]PFg¢

Die Umsetzung des Bispyrazolylliganden 35a bzw. 35a mit [CIRhCOD], erfolgte nach dem
das Chlorid in trockenem Acetonitrii gegen PFgs ausgetauscht wurde. Nach Aufarbeitung

konnten die Komplex 50a und 50b als gelbe Feststoffe in einer Ausbeute von 76% erhalten
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werden. Durch Integration der Signale im 'H-NMR Spektrum konnten noch etwa 10%
Verunreinigungen beobachtet werden die jedoch nicht spezifiziert werden konnten. In Abb.
3.110 sind die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen 'H-NMR Spektren dargestellt.
Zur besseren Ubersicht wurde nur der Bereich zwischen 3.5 und 8.5 ppm ausgewahlt. Bei
einer Temperatur von 293 K sind die Signale des Pyrazol- und COD-Liganden stark
verbreitert. Zudem wird fir den Pyrazolliganden eine Verdopplung des Signalsatzes
beobachtet. Die vier Methinprotonen des COD-Liganden zeigen nur ein sehr breites Singulett
mit einer leichten Schulter. Die Pseudorotation ist somit bei Raumtemperatur sehr schnell.
Kihlt man die NMR Probe ab, so wird die Rotation im Vergleich zur NMR Zeitskala immer
langsamer. Die Signale werden scharfer und das Singulett der Olefinprotonen spaltet zu
einem Multiplett auf. Des Weiteren nimmt die Verschiebungsdifferenz der beiden
diastereotopen H1-Wasserstoffatome von 223 K (Ad = 0.24 ppm) zu 293 K (Ad = 0.18 ppm)
ab.

8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0
f1 (ppm)

Abb. 3.110: Temperaturreihe der Verbindung 50a.
Im Vergleich zum freien Liganden werden die Protonen des komplexierten Liganden zu

tieferen Feld verschoben. Diese Verschiebung nimmt von NH > H5,, > H4,, bis zu H1 ab.
Durch eine CH-HMQC-NMR Messung konnten die Signale im *C-NMR Spektrum den
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entsprechenden Kohlenstoffatomen zugeordnet werden (Abb. 3.112). Auch die Pyrazol-
kohlenstoffatome weisen einen doppelten Signalsatz auf. Vor allem die Verschiebungs-
differenzen der C5,- und C1-Kohlenstoffatome sind mit Ad = 8.0 ppm beziehungsweise
Ad = 5.2 ppm extrem groR. Im Vergleich dazu ist Ad fur die C4,,-Kohlenstoffatome mit einen
Wert von 0.7 ppm klein. Werden nun Rickschlisse gezogen, wie der Ligand koordiniert ist,
kann vermutet werden, dass wie beim Palladiumkomplex 49 auch hier die C,-Symmetrie

verloren geht und eine C;-Symmetrie vorliegt (Abb. 3.111).
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Abb. 3.111: Anhand spektroskopischer Methoden vermutete Struktur fir 50a und 50b.
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Abb. 3.112: Ausschnitt aus dem CH-HMQC-NMR Spektrum der Verbindung 50a.

Im *'P-NMR wurde neben dem PFg Signal bei d = -143.66 ppm auch eine hydrolysierte Form

des Anions (PF,0,) bei einer Verschiebung von -15.55 ppm beobachtet. Das gemessene IR
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Spektrum zeigt eine breite NH-Bande bei einer Wellenzahl von 3142 cm™. Die C-H
Valenzschwingung der Pyrazole sind bei einer Wellenzahl von & = 3059 cm™ zuerkennen.
Die Methylgruppen erzeugen zwei intensive Banden der asymmetrischen und
symmetrischen Valenzschwingung bei Wellenzahlen von & =2959 cm™ und & = 2874 cm™.
Die C=N Streckschwingung liegen fiir die Verbindungen 50a und 50b bei d = 1636 cm™.
Zudem zeigt das IR Spektrum die typischen intensiven Banden der P-F Streckschwingung
des PFg Anion bei & = 843 und & = 504 cm™.

3.2.4.2 Synthese von (RhCOD)4Pz,

Es ist bekannt das Pyrazole, die mittels einer Base deprotoniert wurden, Rhodiumatome
verbriicken konnen® % %1 Auch ist die Bildung eines [PyRhCOD], durch einen
vorangestellten Zerfall des Ligandensystems eines Rhodiummonomers und anschlief3ender
Dimerbildung beschrieben. Mit dem vorgestellten chiralen Bispyrazolylliganden 35b ist zu

erwarten, dass sich ebenfalls ein mehrkerniger Rhodiumkomplex ausbildet.

Die Deprotonierung des Bispyrazolyliganden 35b mit DBU erfolgt unter
Schutzgasatmosphéare in trockenem Acetonitril. Durch die anschlieRende Umsetzung mit
[CIRhCOD];, kann nach Aufreinigung ein gelber Feststoff in einer Ausbeute von 86% erhalten
werden. Trotz des Einsatzes von zuerst aquimolaren Mengen an Rhodium und Ligand,
wurde im 'H-NMR Spektrum ein Verhéltnis von Ligandprotonen zu COD-Protonen von 1:2
festgestellt (Abb. 3.113). Daher liegt die Vermutung nahe, dass sich ein mehrkerniger
Komplex ausgebildet hat. Neben den drei verbreiterten Singuletts der Pyrazol-Protonen H5,
(6.93 ppm), H4,, (6.12 ppm) und der Protonen in H1-Position (5.37 ppm) kdnnen die
Propylprotonen den Signalen im Bereich von 2.27-0.99 ppm zugeordnet werden. Da kein
NH-Signal beobachtet werden kann, war die vollstandige Deprotonierung des Stickstoffatoms

erfolgreich.
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Abb. 3.113: '"H-NMR Spektrum des Rhodium-Komplexes 51, mit Zuordnung der Signalen des

Bispyrazolylliganden.

Mit Hilfe eines H,H-COSY- und HMQC-NMR Spektrums konnten die restlichen Signale
weitestgehend zugeordnet werden. Es ist auffallig, dass die Protonen der Cyclooctadien-
Liganden bei den gemessenen NMR Spektren vollstandig aufspalten. Zudem zeigen die
Signale kaum Verbreiterungen. Es liegt deshalb nahe, dass die Pseudorotation, genauer die
“turnstile  rotation® des COD-Liganden auch bei Raumtemperatur eingefroren,
beziehungsweise sehr langsam gegenitber der NMR Messung ist. Es wird auflerdem
angenommen, dass die Koordinationssphéare, wie in der noch folgenden Festkdrperstruktur
auch in Lésung verzerrt quadratisch planar ist. Dabei stehen die N1- und N2-Stickstoffatome
der Pyrazoleinheiten jeweils pseudotrans zu den beiden Olefingruppen des COD-Liganden.
Die daraus resultierenden vier diastereotopen Protonen an den koordinierenden
Olefineinheiten zeigen im 'H-NMR vier Signale, von denen sich zwei fast vollstandig
Uberlagern. Es konnte noch nicht geklart werden, weshalb das Proton H, (4.42 ppm) eine
groRere Tieffeldverschiebung aufweist, als die Olefinprotonen H¢ (4.05 ppm), Hy, (4.02 ppm)
und He (3.94 ppm). Somit kann die Zuordnung welches Proton frans-standig zu N1 oder N2
steht nicht getroffen werden. Jedoch gelang es, die Reihenfolge der weitern acht Methylen-

protonen des COD-Liganden den Signalen im 'H-NMR Spektrum durch eine H,H-Cosy
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Messung zuzuordnen (Abb. 3.114). Dabei ist zu beachten, dass die exo- und endo-standigen
Protonen, Signale bei unterschiedlichen Verschiebungen zeigen. So weist das Proton H,
Kopplungen zu den schon erwahnten H, und zu den exo-standigen H, (2.78 ppm) und dem
endo-standigen H,-Protonen (2.18-2.27 ppm) auf. H, zeigt Resonanz zu den Protonen H.
(exo, 2.53 ppm) und dem H. (1.82—1.87). Diese stehen beide in Resonanz mit den Protonen
Hy (exo, 2.97 ppm) und Hg (endo, 2.18-2.27 ppm). Darauf folgen die schon zugeordneten
Protonen der Olefineinheiten bei H. (3.94 ppm) und H; (4.05 ppm). Zur Vervollstandigung
sind noch die beiden Kopplungssignale zu den Protonen Hy (exo, 2.18-2.27 ppm) und Hq
(1.64—1.79 ppm) zuzuordnen, die ebenfalls auch mit den H;, und H, Protonen in Resonanz

treten

r1.6
r1.8
r2.0
r2.2
r2.4
r2.6
r2.8
r3.0
r3.2
r3.4
r3.6
r3.8

o N o Lo
o L42
. - L44

r4.6

T

1 (ppm)

46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14
2 (ppm)

Abb. 3.114: Ausschnitt des H,H-COSY-NMR Spektrums des Komplexes 51, markiert sind die
Kopplungen der COD-Protonen untereinander. Dabei stehen ,x* fir exo- und ,x™“ fUr endo-standige

Protonen.
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Die zusammengehdrigen exo- und endo-standigen Protonen konnten ebenfalls durch die
CH-HMQC Messung bestatigt werden (Abb. 3.115). Die vier Kohlenstoffatome der
Methylengruppe, bei der Verschiebung von 33.1, 33.0, 30.4 und 29.3 ppm, weisen jeweils
zwei Resonanzen zu den gebundenen Protonen auf. Zum einen zu den exo- zum anderen

zu den entsprechenden endo-standigen Protonen.

r25
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r29

\‘\*L :3°
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- 36

r37
r38

f1 (ppm)

3.1 2.9 2.7 2.5 2.3 2.1 1.9 1.7 1.5
f2 (ppm)

Abb. 3.115: Ausschnitt des HC-HMQC-NMR Spektrums des Rhodiumkomplexes 51. Zugeordnet sind
die exo- und endo-standigen Protonen der Kohlenstoffatome der Methyleneinheiten des COD-

Liganden.

In Abb. 3.116 ist die Zuordnung der Kohlenstoffatome im "*C-NMR Spektrum der Verbindung
51 dargestellt. Neben den Pyrazolkohlenstoffatomen, die Verschiebungen von 145.8 (C3,,),
138.7 (C5,;) und 102.5 ppm (C4,,) aufweisen, konnen den beiden Kohlenstoffatomen im
Oxolanrickgrat Signale bei 112.1 (C2) und 79.9 ppm (C1) zugewiesen werden. Die
Propyleinheit zeigt die typischen Verschiebungen bei 41.9 (C1g), 17.2 (C2r) und 14.6 ppm
(C3r) auf. Desweiternen koénnen vier Dubletts bei 83.6 (URh_c =11.2Hz, C,), 828
("Jrnc =13.0Hz, C,) 79.3 ("Jrnc=12.1Hz, C) und 77.6 ppm ('Jrnc=12.0Hz, C,)
beobachtet werden, die den Olefinkohlenstoffen zuzuordnen sind. Wie zu erwarten war,
nehmen die Kopplungskonstanten von C,, Gber C; und C, bis hin zu C, stetig ab. Dies beruht
wieder auf dem unterschiedlichen trans-Einfluss der beiden N1- und N2-Stickstoffatome, der

bis jetzt noch nicht zufriedenstellend geklart werden konnte.
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Abb. 3.116: >C-NMR Spektrum des Rhodiumkomplexes 51.

In Abb. 3.117 sind die IR Spektren der Rhodiumkomplexe 50b und 51 zum Vergleich
abgebildet. Der vierkernige Rhodiumkomplex 51 zeigt keine NH-Bande bei 3.142 cm™. Auch
die PFs-Streckschwingungen, welche bei dem Rhodiumkomplex 50b zu beobachten sind,

fehlen. Die C=N Streckschwingung liegen fiir beide Verbindungen bei 5 = 1636 cm™.
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Abb. 3.117: IR Spektren der Komplexe 50b und 51.

Der Rhodium-Komplex 51 ist wasser- und luftstabil. Daher konnten gelb-orange Einkristalle
durch einfaches Abdampfen einer Dichlormethan/Hexan-Lésung des Komplexes erhalten
werden, welche fir die rontgenspektroskopische Untersuchung geeignet waren. Bedingt
durch die NMR spektroskopischen Messungen wurde ein Rhodium-Mehrkerner erwartet und
auch bestatigt (Abb. 3.118). Dabei verbriicken zwei Liganden vier Rhodium-COD Einheiten.
Das tetragonale Kristallsystem besitzt die Raumgruppe P4;2,2, dessen Elementarzelle
folgende Abmessungen aufweist: a=12.4072(1) A, b 12.4072(1)A, c¢=39.0374(4) A,
a=90° B=90° y=90°. Jedes Rhodiumatom ist durch einen COD-Liganden, ein N2-
Stickstoffatom eines Pyrazolliganden und ein deprotoniertes N1-Stickstoffatom eines zweiten
Pyrazolliganden koordiniert. Die Bindung N1-Rh liegen im Bereich bekannter binuklearer
Rhodiumkomplexe (N1-Rh = N2-Rh 2.060-2.081 A)®" %l Jedoch ist die Bindung N2-Rh um
etwa 20 pm langer, was auf einer Lokalisierung der negativen Ladung beruhen kénnte. Die
vier Kohlenstoff-Rhodium-Bindungen weisen leicht unterschiedliche Bindungslangen im
Bereich von 2.120 A und 2.152 A auf. Dieser Sachverhalt bestatigt nochmals die schon in
den NMR-Spektiren beobachteten Unterschiede der vier Olefinkohlenstoffatome. Die
Rhodiumatome sind nicht quadratisch zueinander angeordnet, sondern es liegen viel mehr je

zwei Rhodiumatome annahernd in einer Ebene und sind zu dem gegeniberliegendem



Ergebnisse und Diskussion 115

Rhodiumpaar um 90° verdreht (wie bei einem Tetraeder, der entlang seiner C,-Achse
gestreckt wurde). Die intramolekularen Metall-Metall-Abstidnde betragen fir Rh1---Rh2
3.263 A, die sich gegeniiberliegenden Rhodiumatome zeigen Abstéande im Bereich von
7.136-7.212 A. Der Torsionswinkel O-C-C-O im Dioxolanriickgrat liegt &hnlich wie im freiem
Liganden bei 33.7°.

Abb. 3.118: Ausbildung eines vierkernigen Rhodiumkomplexes 51, verbrickt durch zwei Bispyrazolyl-

liganden.
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Tabelle 12: Wichtige Bindungslangen, Winkel und Torsionswinkel der Verbindung 51.

Bindung | Bindungslange [A] Bindung Bindungswinkel [°]
Rh(1)-N(1) 2.060(3) N(1)-Rh(1)-N(8) 87.58(10)
Rh(2)-N(2) 2.107(2) N(2)-Rh(2)-N(7) 87.84(9)
Rh(3)-N(4) 2.104(2) N(1)-Rh(1)-C(16) 156.72(11)
Rh(4)-N(3) 2.069(2) N(1)-Rh(1)-C(17) 165.29(11)

C(16)-Rh(1) 2.120(3) N(1)-Rh(1)-C(20) 93.01(11)
C(17)-Rh(1) 2.152(3) N(1)-Rh(1)-C(21) 92.84(12)
C(20)-Rh(1) 2.126(3) O(1)-C(4)-C(5)-0(2) 33.7
C(21)-Rh(1) 2.141(3) Rh(1)-N(1)-N(2)-Rh(2) 15.5

3.2.5 Ruthenium(ll)-Komplexe

Im Arbeitskreis Thiel konnte schon vor einigen Jahren gezeigt werden das Bispyrazole,
eingesetzt als Liganden in der Ruthenium vermittelten Transfer- sowie Direkthydrierung
groRes Potential besitzen®™ 3% Aus diesem Grund sollten die synthetisierten
Bispyrazolylligandnen 19, 35a sowie 35b mit Ruthenium-Vorstufen umgesetzt werden. Im

folgenden Abschnitt werden die erhaltenen Ergebnisse diskutiert.

3.2.5.1 Synthese von [Ru(PPhs),(S-Pz)Cl;]

Fir die Synthese des Rutheniumkomplexes 52 wurde (S)-2,2-Bis[3,(5)-pyrazolyl]-1,1-
binaphthyl S-19 und Ru(PPh3);Cl, in absolutem Dichlormethan suspendiert und fir 20 h bei
RT gerlhrt (Abb. 3.119). Nach Entfernen des Lésungsmittel wurde das entstandene freie
Triphenylphosphan durch waschen mit einem Diethylether/Pentan 2:1 Gemisch entfernt. Der

Rutheniumkomplex 52 konnte nach Trocknen in einer Ausbeute von 76% isoliert werden.
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Abb. 3.119: Komplexierung des Bispyrazolylbinaphthyl-Liganden S-19 an Ru(PPh3);Cl,.

Durch NMR spektroskopisch Methoden, wie auch durch die Elementaranalyse konnte die
erfolgreiche Komplexierung des Liganden S-19 an das Ruthenium nachgewiesen werden. Im
'H-NMR Spektrum des Komplexes 52 zeigen die Pyrazolprotonen extreme Verschiebungen
(Abb. 3.120). Das H4,-Proton zeigt eine Resonanz bei & =4.13 ppm auf, was einer
Verschiebungsdifferenz von 0.66 ppm zu héherem Feld gegenuber den freien Liganden S-19
(gemessen in CDCI;) entspricht. Diese starke Hochfeldverschiebung kénnte durch den
Ringstromeffekt einer Phenylgruppe vom Phosphanliganden hervorgerufen werden. Das
H5,,-Proton zeigt dagegen eine Tieffeldverschiebung um Ad = 0.53 ppm. Das NH-Proton
weist eine Resonanz bei einer Verschiebung von 12.34 ppm auf. Die nicht durch die
Triphenylphosphan-Protonen Uberlagerten Naphthyl-Protonen zeigen im Bereich von 7.93—
7.47 ppm ein typisches Aufspaltungsmuster. Die Triphenylphosphan-Protonen der
koordinierenden Phosphan-Liganden sind gegeniber des freien Triphenylphosphans in
einem Multiplett und zwei Tripletts bei & = 7.22 (Hqtho), 6.96 (SJHH 7.2 Hz, Hpara) und 6.82 ppm
(3JHH 7.3 Hz, Hnyeta) Aufgespalten. Durch Integration der Signale kann das Verhaltnis von

koordinierenden Pyrazol-Liganden zu Triphenylphosphan mit 1:2 festgelegt werden.
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Abb. 3.120: 'H-NMR Spektrum von [Ru(PPhs),(BIPZ)Cl,] 52.

Durch CH-HMQC Messungen konnten die Resonanzen im >C-NMR Spektrum der Pyrazol-
sowie Phenyl-Kohlenstoffatome zugeordnet werden. Die Phenyl-Kohlenstoffatome zeigen
Signale bei Verschiebungen von 134.8 (Cqino), 128.2 (Cpara) Und 126.5 ppm (Creta). Die
Resonanzen bei & = 132.3 und 106.4 ppm werden den Pyrazol-Kohlenstoffatomen C5,, und

C4,, zugeordnet.

Das *P-NMR Spektrum des Rutheniumkomplexs 52 zeigt ein Singulett bei einer
Verschiebung von 40.38 ppm. Dieses Ergebnis bestétigt die Koordination des Phosphan-
Liganden an das Ruthenium. Zudem kann iber das *'P-NMR Spektrum nachgewiesen
werden, dass die Aufreinigung durch das Fehlen des Signals flr freies Triphenylphosphan
bei 5 =-4.8 ppm®! erfolgreich war (Abb. 3.121). Beide Phosphoratome sind chemisch
identisch und mussen somit frans-standig zum gleichen Liganden stehen. Es sind somit zwei
Komplexstrukturen maglich. Die erste Mdglichkeit ist die trans-Stellung beider Phosphane zu
je einem Pyrazol. Die zweite Moglichkeit ist, das beide Phosphan-Liganden trans-standig
zueinander stehen. Hier hilft ein Vergleich ahnlicher Komplexe, die ich in meiner
Diplomarbeit mit achiralen Liganden synthetisieren konnte. Bei diesen Komplexen stehen die

Triphenylphosphane trans zueinander®®. Die angesprochene Verschiebung von 40.38 ppm
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ist ahnlich der Verschiebungen der achiralen Komplexe (43.9-46.3 ppm). Somit liegt nahe,
dass die Struktur wie schon in Abb. 3.119 gezeigt ausgebildet wurde. Das IR-Spektrum weist
die typischen Banden der NH (3222 cm™) und C=N (1619 cm™) Valenzschwingungen auf.

—40.38

150 130 110 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0O -10 -30 -50 -70
1 (ppm)

Abb. 3.121: *'P-NMR Spektrum des Rutheniumkomplexes 52.

3.2.5.2 Synthese von [Ru(BINAP)(S-Pz)Cl]

Analog den von Noyori et al. entwickelten (S)-BINAP-Ru(Il)-(S)-diamin Komplex, welcher in
Hydrierungsreaktionen hoch selektiv sowie aktiv ist®, konnte durch Umsetzung von
[RuBenzylICl,], mit R-BINAP und anschlieffiender Reaktion mit Bispyrazol R-19 der Komplex
53 als gelber Feststoff in einer Ausbeute von 82% isoliert werden. Das '"H-NMR Spektrum,
gemessen in CDCI;, zeigt die Resonanz des NH Protons bei einer Verschiebung von
12.19 ppm. Im Vergleich zum freien Liganden wird das Protonsignal um 2.2 ppm zu héherem
Feld verschoben. Eine exakte Zuordnung der Wasserstoffatome ist nicht moéglich, jedoch
konnte die Anzahl der Protonen durch Integration bestimmt werden. Das *C-NMR weist
stark verbreiterte Signale im Bereich von 141-106 ppm auf, so dass angenommen wird,

dass sich einige Kohlenstoffsignale Uberlagern.
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Abb. 3.122: "H-NMR Spektrum der Verbindung 53, gemessen in CDCls.

Das *'P-NMR Spektrum (Abb. 3.123) von Komplex 53 zeigt ein Singulett bei einer
Verschiebung von 41.15 ppm. Dieses Ergebnis bestatigt die Koordination des P,P-Liganden
an das Ruthenium, da man fiir freies BINAP ein Signal bei 5 = -13.8 ppm erwarten wiirde®".
Beide Phosphoratome sind chemisch identisch und missen somit trans-standig zum
gleichen Liganden stehen. Da durch die Elementaranalyse ebenfalls die Zusammensetzung
von je einem BINAP- und BIPZ-Ligand sowie zwei Chloratomen und einem Rutheniumatom

bestatigt wurde, wird die Struktur des Komplexes wie in Abb. 3.124 gezeigt angenommen.
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Abb. 3.123: *'P-NMR Spektrum der Verbindung 53, gemessen in CDCl,.

Abb. 3.124: VVermutete Struktur des Rutheniumkomplexes 53, die durch NMR spektroskopische

Methoden belegt werden konnte.

3.2.5.3 Komplexierung von 35a mit [Ru(PMe3)4Cl2]

Durch Deprotonierung des Bispyrazolyligand 35a mittels DBU und anschlieRender
Umsetzung mit [RuCl,(PMe;),] in Acetonitril konnte ein gelber Feststoff in einer Ausbeute von
79% isoliert werden. Betrachtet man das "H-NMR Spektrum fallt der doppelte Signalsatz der
Liganden-Protonen H5,, (7.98, 7.46), H4,, (6.30, 6.22), 1H (5.17, 4.87) und H1g (1.60, 1.53
ppm) auf (Abb. 3.125). Dieses ist jedoch nicht mit dem erwarteten symmetrischen Komplex
[Ru(PMejs)4(L)] vereinbar. Zudem erschein ein weiteres Singulett bei 2.53 ppm, welches
einem koordinierenden Acetonitrii zugwiesen wird. Die Methylgruppen der Trimethyl-

phosphaneinheiten zeigen drei Dublett-Signale bei Verschiebungen von 1.44 (d,
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2 Jon = 8.0 Hz, 9H), 1.15 (d, %Jpy = 5.8 Hz, 9H) und 1.08 ppm (d, %Jpy = 5.8 Hz, 9H). Anhand
der Integration der Signale zeigt sich, dass nur drei Trimethylphosphangruppen am

Ruthenium koordiniert sind.
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Abb. 3.125: "H-NMR Spektrum des Rutheniumkomplexes 54.

Diese Tatsache wird auch durch das *'P-NMR Spektrum bestétigt. Die Koordinationssphére
des Rutheniums ist somit durch den bidentaten N,N-Stickstoffdonorliganden 35a, drei
Trimethylphosphaneinheiten und einer Acetonitrilgruppe abgesattigt. Interessant ist nun die
Anordnung der Liganden: Da bis jetzt kein Einkristall erhalten werden konnte, der fur die
rontgenkristallographischen Untersuchungen geeignet war, wird die Strukturanalyse anhand
verschiedener NMR spektroskopischen Untersuchungen diskutiert. Das *'P-NMR Spektrum
(Abb. 3.126) zeigt ein Triplett-Signal und zwei duplizierte Dublett-Signale bei Verschiebungen
von 7.63 (t, “Jpp = 31.2 Hz), =0.11 (dd, *Jpp(rans) = 361.0, *Jpp(is) = 31.1 Hz) und —1.78 ppm
(dd, Jpprans) = 361.1, *Uppeis) = 31.3 Hz). Die genaue Zuordnung wird im Verlaufe noch
diskutiert. Aus dem Aufspaltungsmuster der einzelnen Signale kénnen Rickschlisse auf die
Koordinationsgeometrie der drei Phosphanliganden gezogen werden. Da das Signal bei
7.63 ppm als Triplett mit einer Kopplungskonstante von 31.2 Hz aufspaltet, missen zwei
weitere Phosphanliganden in cis-Position gebunden sein. Diese zeigen ebenfalls eine

Kopplungskonstante von ca. 31.2 Hz, aber auch eine grofle Kopplungskonstante von je
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361 Hz, die durch eine trans-Kopplung untereinander hervorgerufen wird. Beide cis-

standigen PMe; Liganden sind somit diastereotop.
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Abb. 3.126: *'P-NMR Spektrum des Rutheniumkomplexes 54, gemessen in CDCls.

Die Frage welche, Signale den beiden trans-standigen Trimethylphosphaneinheiten
zuzuordnen sind, konnte durch ein PH-HMQC-NMR Experiment geklart werden. In Abb.
3.127 ist das entsprechende Spektrum dargestellt. Die dubletierten Dublett-Signale bei einer
Verschiebung von —0.11 ppm zeigten eine Resonanz zu dem Protonsignal im 'H-NMR
Spektrum bei 6=1.08 ppm. Das Hochfeld verschobenen dubletierte Dublett bei
0 =-1.78 ppm wechselwirken mit dem Wasserstoffsignal bei einer Verschiebung von
1.15 ppm. Den Methylprotonen des cis-standigen Phosphanliganden kénnen im 'H-NMR
Spektrum die Resonanz bei 1.44 ppm zugeordnet werden. Somit sind die Positionen, welche
die drei Trimethylphosphaneinheiten bei einer oktaedrischen Koordinationsgeometrie
einnehmen, eindeutig geklart. Zwei koordinieren in der axialen Position und der dritte

Phosphanligand nimmt eine aquatoriale Position ein.
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Abb. 3.127: Ausschnitt eines PH-HMQC-NMR Spektrum der Verbindung 54. Zugeordnet sind die
Resonanzen der trans-standigen Phosphane den Resonanzen der entsprechenden Methyleinheiten.

Der Bispyrazolylligand und die Acetonitriigruppe nehmen ebenfalls eine aquatoriale Position
ein. Dabei stehen den beiden Pyrazoleneinheiten zum Einen ein Phosphanligand und zum
Anderen eine Acetonitrilgruppe gegenuber. Die unterschiedlichen trans-Effekte dieser beiden
Gruppen erklart auch den doppelten Signalsatz des Pyrazolliganden im 'H-NMR und im "*C-
NMR Spektrum. In Abb. 3.128 ist die Struktur des Rutheniumkomplexes, welche Uber die

NMR spektroskopischen Untersuchungen hergeleitet werden konnte, dargestellit.

PMe;
’\I,N PMe
Ru_ 3
N? | ~~NCMe
PMe;

Abb. 3.128: Vermutete Struktur des Rutheniumkomplexes 54, die durch NMR

spektroskopische Methoden belegt werden konnte.

3.2.5.4 Komplexierung von R-19 mit [Ru(PMe3)4Cl]

Durch Deprotonierung des Bispyrazolylligand R-19 mittels DBU und anschlieRender
Umsetzung mit [RuCl,(PMe;),] in Acetonitril konnte nach Aufarbeitung ein gelber Feststoff in
einer Ausbeute von 70% isoliert werden. Das 'H-NMR Spektrum (Abb. 3.129) der
Verbindung 55 zeigt, wie bei dem Komplex 54 einen doppelte Signalsatz der Pyrazol-
Protonen H5,, (7.90, 7.22) und H4,, (6.26, 6.15). Auch hier ist dies nicht mit dem erwarteten
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symmetrischen Komplex [Ru(PMe;)4(L)] vereinbar. Ebenfalls erscheint ein weiteres Singulett
bei 1.49 ppm, welches einem koordinierenden Acetonitril zugwiesen wird. Es ist zu beachten,
dass das Signal des gebundenen Acetonitrils dieses Mal hochfeldverschoben und nicht wie
im Komplex 54 tieffelverschoben gegeniber dem freien Acetonitril wird. Die Methylgruppen
der Trimethylphosphaneinheiten zeigen ein Dublett und zwei Dublett von Dubletts bei
Verschiebungen von 1.30 (*Jpy = 8.0 Hz), 1.19 (*Jpn = 4.3 Hz, *Jpy = 1.9 Hz ) und 0.38 ppm
(ZJPH =4.3 Hz, 3Jpy = 1.9 Hz ). Anhand der Integration der Signale zeigt sich, dass nur drei

Trimethylphosphangruppen am Ruthenium koordiniert sind.
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Abb. 3.129: "H-NMR Spektrum des Komplexes 55 gemessen in CDCls.

Diese Tatsache wird auch durch das *'P-NMR Spektrum bestétigt. Die Koordinationssphére
des Rutheniums ist somit durch den bidentaten N,N-Stickstoffdonorliganden R-19, drei
Trimethylphosphaneinheiten und einer Acetonitrilgruppe abgesattigt. Interessant ist nun die
Anordnung der Liganden: da auch von diesen Komplex kein Einkristall erhalten werden
konnte, der fur die rontgenkristallographischen Untersuchungen geeignet war, wird die
Strukturanalyse anhand verschiedener NMR spektroskopischen Untersuchungen diskutiert.
Das *'P-NMR Spektrum (Abb. 3.130) zeigt ein Triplett und zwei Dublett von Dubletts bei
Verschiebungen von 7.63 (t, “Jpp = 30.7 Hz), —0.75 (dd, *Jpprans) = 359.7, *Jppis) = 30.6 Hz)
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und —2.27 ppm (dd, *Jppgrans) = 359.4, “Jppisy = 30.8 Hz). Aus dem Aufspaltungsmuster der
einzelnen Signale kénnen Rickschlisse auf die Koordinationsgeometrie der drei
Phosphanliganden gezogen werden. Da das Signal bei 7.63 ppm als Triplett mit einer
Kopplungskonstante von 30.7 Hz aufspaltet, missen zwei weitere Phosphanliganden in cis-
Position gebunden sein. Diese zeigen ebenfalls eine Kopplungskonstante von rund 30.7 Hz
auf, aber auch eine grolte Kopplungskonstante von je 359.4 Hz, die durch eine trans-
Kopplung untereinander hervorgerufen wird. Die Verschiebungen und Kopplungskonstanten

sind nahezu identisch zu den erhaltenen Werten fir den Komplex 54.

°35 88 S588 38
NN N o< A are
DN N —\ N/
1 11
8.5 7.5 6.5 55 45 35 25 15 0.5 -0.5 -1.5 2.5
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Abb. 3.130: *'P-NMR Spektrum des Rutheniumkomplexes 55 gemessen in CDCls.

In Tabelle 13 sind die NMR-Daten der beiden Rutheniumkomplexe 54 und 55
gegenubergestellt. Durch die nahezu identischen Verschiebungen der Pyrazol-Protonen und
der Phosphoratome wird die gleich Koordinationsgeometrie angenommen. Auffallig ist jedoch
die starke Hochfelverschiebung der Protonen von einer Trimethylphosphan-Einheit sowie die
der Acetonitrilprotonen. Dies kdénnte von dem sterischen Aufwand des Binaphthylliganden

hervorgerufen werden.

Tabelle 13: Vergleich der NMR-Daten der beiden Rutheniumkomplexe 54 und 55.
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Komplex 54

Komplex 55

H5,, (C5,.)

H4,, (C4,,)

NCMe (NCCHs)

PMeéans (P-CH3) [P-CHg]
*PMe;s (P-CH3) [P-CH3]
*PMe;s (P-CH3) [P-CHy]

7.98,7.46 (139.4, 139.2)
6.30, 6.22 (101.9, 99.5)
2.53 (5.0)

1.44 (19.5) [7.63]

1.15 (15.0) [-1.78]

1.08 (14.9) [-0.11]

7.90, 7.22 (139.1, 139.0)
6.26, 6.15 (103.7, 103.3)
1.49 (2.3)

1.39 (19.2) [7.63]

1.19 (15.2) [-2.27]

0.38 (13.9) [-0.75]

Der Bispyrazolylligand und die Acetonitriigruppe nehmen ebenfalls eine aquatoriale Position
ein. Dabei stehen den beiden Pyrazoleneinheiten einmal ein Phosphanligand und einmal
eine Acetonitrilgruppe gegenuiber. Die unterschiedlichen frans-Effekte dieser beiden Gruppen
wiirde auch fiir diesen Komplex 55 den doppelten Signalsatz des Pyrazolliganden im 'H-
NMR und im "C-NMR Spektrum erkldren. In Abb. 3.131 ist die Struktur des
Rutheniumkomplexes, welche ber die NMR spektroskopischen Untersuchungen hergeleitet

werden konnte, dargestellt.

Abb. 3.131: Vermutete Struktur des Rutheniumkomplexes 55, die durch NMR spektroskopische
Methoden belegt werden konnte.
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3.3 Katalyseexperimente

3.3.1 Transferhydrierung

Ruthenium- sowie Rhodiumkomplexe werden haufig als effiziente Katalysatoren in
Hydrogen-Transfer-Reaktionen zwischen Alkoholen und Ketonen eingesetzt!* & 9 13 99 1001
2007 konnte im Arbeitskreis Thiel die Reaktivitat achiraler Bispyrazolylliganden fir die
Transferhydrierung anhand der Testreaktion von Acetophenon zum 1-Phenylethanol (Abb.

3.132) erfolgreich nachgewiesen werden®: 3.

0 OH
[Ru], 'PrOH
—_—

Abb. 3.132: Katalysierte Transferhydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol.

Daher sollten die in dieser Arbeit synthetisierten Rutheniumkomplexe auf ihre katalytische
Aktivitat und Enantioselektivitat hinsichtlich der Transferhydrierung untersucht werden. Die
Bestimmung des Enantiomerenuberschusses wurde durch das Fehlen eines chiralen GC-MS
oder einer HPLC extrem erschwert. Jedoch konnte dieser durch eine vom Arbeitskreis
Hartung entwickelten Methode, Uber NMR spektroskopische Messungen bestimmt
werden!"®". Dazu wird das chirale Hilfsreagens 2-Chloro-(4R,5R)-bis[(1R,2S,5R)-(menth-1-
yloxycarbonyl)]-1,3,2-dioxaphospholan benétigt, das durch Umsetzung von PCIl; und
Bis[(1R,2S,5R)-menth-1-yl] tartrat synthetisiert werden kann. Das durch Transferhydrierung
hergestellte 1-Phenylethanol muss vor der Bestimmung des Enantiomerenlberschusses
aufgereinigt werden. Vor allem das 2-Propanol, welches wahrend der Katalyse als
Hydrierungsmittel dient, muss mittels Vakuum vollstandig entfernt werden. Anschliel3end wird
durch Saulenchromatographie vorhandene Katalysatorreste abgetrennt. Der so gereinigte
Alkohol kann nun im NMR-Experiment mit dem chiralen Phospholan-Derivat umgesetzt
werden. Dabei ist die Reihenfolge der Komponenten zu beachten: Das chirale Hilfsreagenz
wird in THF vorgelegt, Triethylamin hinzugegeben, gut durchmischt und zu einer Losung des
Alkohols in CDCI; gegeben (Abb. 3.133). Die durch diese Umsetzung entstandenen
Diastereomere zeigen im *'P-NMR Spektrum Resonanzen mit unterschiedlichen
Verschiebungen bei 145.5 (R-Alkohol) und 144.1 (S-Alkohol) ppm. Nach Integration der
Peakflachen kann der Enantiomereniberschuss mit einem Fehler von nur + 0.4% errechnet

werden.
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Abb. 3.133: Bildung von Diastereomeren zur Bestimmung des Enantiomerenibersuchusses mittels
31
P-NMR

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurden die Durchfiihrung und Einwaagen der
Edukte und Katalysatoren standardisiert. Einzig die Temperatur und Zeit der Reaktion
wurden variiert. Bei einigen Umsetzungen konnte der Enantiomerenlberschuss nicht
bestimmt werden, da zu dem Zeitpunkt noch kein geeignetes Verfahren zur Bestimmung des
ee-Wertes vorlag oder der Umsatz zu gering war. Neben den isolierten Komplexen wurden
auch insitu hergestellte Komplexe eingesetzt. Dabei wurden verschiedene kauflich

erworbene Ausgangskomplexe verwendet.

Fir die Transferhydrierung wurden unter Stickstoffatmosphare 0.01 mmol Komplex in 8 ml
Isopropanol geldst, 0.25 mmol Kalium-tert-butanolat hinzugegeben und fur 10 min bei
Raumtemperatur gerihrt. Nach Erwarmen auf die gewinschte Temperatur wurden 5 mmol
Acetophenon hinzugegeben. Fur die Katalysen, welche mit in situ hergestellten Komplexen
durchgeflhrt wurden, wurde der Ausgangskomplex in Isopropanol gelést und der Ligand
hinzugegeben. Nach 1h bei 60 °C und anschlieBendem Abkihlen auf Raumtemperatur

wurde die beschriebene Vorschrift fur die Transferhydrierung ausgefuhrt.

In Tabelle 14 sind die Katalyseversuche, die mit den Liganden (R)- beziehungsweise (S)-19
durchgeflihrt wurden, zusammengestellt. Es konnte zu der Zeit noch kein Enantiomeren-
Uberschuss bestimmt werden. Die Katalysen 1-5, die zum einen mit dem in situ hergestellten
und zum andern mit dem isolierten LRu(PPh;),Cl. Komplex 52 erhalten wurden, zeigen dass
bei gleicher Temperatur und Zeit ahnliche Ausbeuten erzielt werden. Werden diese Umsatze
mit denen der Katalysen 6 und 7 verglichen, lasst sich eindeutig erkennen, dass die
Rutheniumkomplexe, die einen Cymen-Coliganden aufweisen, erheblich inaktiver sind. Der
zuvor aufwendig synthetisierte Ru(BINAP)(BIPZ)CIl, Komplex 53 zeigt keinen Umsatz, was

an dem sterischen Aufwand liegen kénnte.
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— ~ °NH
HN, =S
UL
(R)-19
(S)-19

Tabelle 14: Katalyseergebnisse der Transferhydrierung von Acetophenon.

Katalyse Katalysator Temperatur [°C] Zeit [h] Umsatz [%] ee [%]

1 RT 22 0 n.b.
in situ (R-19)

2 80 °C 4 38 n.b.
RU(PPh3)3C|2

3 80 °C 22 53 n.b.

4 80 °C 4 45 n.b.
Komplex 52

5 80 °C 22 56 n.b.

6 in situ (S-19) 80 °C 2 5 n.b.

7 [Ru(Cymol)Cl,], 80 °C 22 12 n.b.

8 80 °C 6 0 n.b.
Komplex 53

9 80 °C 20 0 n.b.

Neben dem unsubstituierten Liganden 19 wurde auch der butylsubstituierte
Bispyrazolylbinaphthyl-Ligand R-27 auf seine katalytischen Eigenschaften hinsichtlich der
Transferhydrierung untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 widergegeben. Neben den
Umsatzen wurde hier zum Ersten mal die durch Hartung et al. entwickelte Methode der
Bestimmung des Enantiomereniberschusses eingesetzt. Bei den Katalysen 10-14 wurde
der Ligand R-27 in situ mit dem Ausgangskomplex Ru(PPh3);Cl, umgesetzt. Bei niedrigen
Temperaturen (Raumtemperatur und 55 °C) fand kein oder nur ein geringer Umsatz statt. Bei
einer Temperaturerhbhung konnte eine Umsatzsteigerung beobachtet werden (20h, 87%).
Dieser Umsatz ist, obwohl nur eine Temperatur von 65 °C eingestellt wurde, wesentlich
hoher als bei dem Umsatz der schon besprochenen Katalyse 3 (22h, 53%), die bei 80 °C
durchgefihrt wurde. Ein Grund fur die grofiere Aktivitat kdnnte mit der besseren Loéslichkeit

des butylierten Liganden und die daraus resultierende verbesserte Ldslichkeit des
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Komplexes sein. Des Weitern konnte ein Enantiomereniberschuss des (S)-1-Phenylethanol
von 2% erhalten werden. Auch der Cymen-Komplex umgesetzt mit dem Liganden R-27
(Katalyse 16) zeigte trotz der niedrigeren Temperatur eine um 4.5 fach hohere Aktivitat

gegenuber der Katalyse 7. Ebenfalls konnte ein ee von 3% ermittelt werden.

Tabelle 15: Katalyseergebnisse der Transferhydrierung von Acetophenon.

Katalyse Katalysator Temperatur [°C] Zeit [h] Umsatz [%] ee [%]

10 RT 4 0 n.b.
11 55 °C 1 ~1 n.b.
in situ (R-2T7)
12 55 °C 3 4 n.b.
RU(PPh3)3C|2
13 65 °C 1 2 n.b.
14 65 °C 20 87 2.(S)
15 in situ (R-27) 65 °C 1 3 n.b.
16 [Ru(Cymol)Cly], 65 °C 20 56 3.(S)
17 in situ (R-27) 80 °C 6 11 n.b.
18 [Ir(Cymol)ClL] 80 °C 20 29 3(S)
19 in situ (R-27) 80 °C 20 18 n.b.
20 HRu(PPh;);Cl 80 °C 72 81 4 (S)

Auch 3,3'-((4S,55)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(pyrazol) 35a wurde auf seine
Aktivitdt in der Transferhydrierung Uberprift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 16
widergegeben. Im Gegensatz zu dem (R)-Binaphthylsystem lieferte der (S,S)-Oxolan-Ligand
einen leichten Uberschuss des (R)-1-Phenylethanols. Als Prékatalysator wurde dieses Mal
der nicht so sterisch aufwendige RuCly(PMe;), Komplex gewahlt. Dieser zeigt gute

Ausbeuten ab 60 °C. Jedoch verhalt sich die Enantioselektivitat nicht wie erwartet. Bei 80 °C
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wird ein ee von 9% und bei 60 °C nur noch ein ee von 2% erhalten. Ein Grund konnte in der

wesentlich langeren Reaktionszeit von 20 h und der damit verbundenen Komplexstabilitat

liegen.
N—NH
><o [y
CHR
N~NH
35

Tabelle 16: Katalyseergebnisse der Transferhydrierung von Acetophenon.

Katalyse Katalysator Temperatur [°C] Zeit [h] Umsatz [%] ee [%]

21 in situ (353) RT 20 0 n.b.

22 RuCly(PMes3), 80 °C 20 61 5 (R).

23 80°C 1 14 n.b.

24 80 °C 2 31 n.b.
Komplex 54

25 80 °C 3 43 9 (R)

26 60 °C 20 50 2 (R)

3.3.2 Cyclopropanierung

Die stereoselektive Addition von Carbenoid-Reagenzien an Alkenen stellt eine wichtige
Reaktion zur Synthese von optisch aktiven Cyclopropan-Derivaten dar. Als Katalysatoren
werden neben Ruthenium- und Rhodium auch Kupfer-komplexe eingesetzt. Dabei zeigen
enantiomerenreine stickstoffhaltige Liganden, komplexiert an Kupfer(l) gute Ausbeuten mit

hohen Stereoselektivitaten. Untersucht wurden vor allem die Aktivititen von Bisoxazolin!'%?,

(103,194 ynd Semicorrine!'®!, dagegen wurden Pyrazole!'® bisher weitestgehend

Bispyridine
vernachlassigt. Der Allgemein akzeptierte Reaktionsmechanismus der Cyclopropanierung ist
in Abb. 3.134 dargestellt'® 1. Die genauen Details des Mechanismus konnten noch nicht
zufriedenstellend geklart werden. Durch NMR- und roéntgenkristallographische-Studien

konnte jedoch das Carben-Kupfer-Intermediat nachgewiesen werden!'%!.
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Abb. 3.134: Akzeptierter Mechanismus der kupferkatalysierten Cyclopropanierung.

Auch der in dieser Arbeit synthetisierte Kupferkomplex 45 sollte hinsichtlich seiner Aktivitat in
der Cyclopropanierung von Styrol und a-Methylstyrol mit EDA untersucht werden (Abb.
3.135).

R
R
+ //—< L» COOEt
N, OFEt CH,ClI,, RT.
R=H, Me

Abb. 3.135: Cyclopropanierung von Styrol und a-Methylstyrol.

Dazu wurde der Kupferkomplex 45 unter Schutzgasatmosphare in absoluten Dichlormethan
suspendiert und anschlieBend das Olefin sowie das EDA hinzugegeben. Da wie im
Katalysezyklus gezeigt sich auch Diethylmaleat und Diethylfumerat als Nebenprodukte
bilden kénnen, wurde ein Uberschuss an Substrat eingesetzt (Cu:EDA:Substrat, 1:100:200).
Nach 48 h rihren bei Raumtemperatur wurde die Reaktion abgebrochen und aufgearbeitet.
Die Ausbeute sowie die Stereoselektivitat wurde mittels GC/MS-Messungen bestimmt. Der
Versuch den Enantiomereniberschuss nach Umesterung und sdulenchromatographischer
Aufreinigung mittels eines chiralem Schiftreagenz zu bestimmen misslang. In Tabelle 17 sind
die Umsatze und das cis-trans-Verhaltnis angegeben. Es konnten fir Styrol (30:70)
wesentlich héhere cis-trans-Verhaltnisse erzielt werden als flr a-Methylstyrol (44:56). Die

Ausbeute an gewtlinschten Produkt war jedoch bei der Umsetzung von a-Methylstyrol um
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13% hoher. Der Grund ist die Bildung von Diethylmaleat und Diethylfumerat, was vor allem

bei der Umsetzung von Styrol beobachtet wurde.

Tabelle 17: Katalyseergebnisse der Cyclopropanierung von Styrol und a-Methylstyrol.

Katalysator Substrat Ausbeute cis:trans

45 a-Methylstyrol 82% 44:56

45 Styrol 69% 30:70




Zusammenfassung und Ausblick 135

4 Zusammenfassung und Ausblick

41 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuer C,-symmetrischer N,N-Donorliganden mit dem
Schwerpunkt auf der Darstellung chiraler Bispyrazole. Dazu wurden drei verschiedene
Ligandenrickgrate verwendet. Zum einen das enantiomerenreine (S)- und (R)-Binaphthyl-
rickgrat, das eine axiale Chiralitdt aufweist. Das dazu benétigte (R,S)-Dimethyl[1,1'-
binaphthyl]-2,2'-dicarboxylat 6 konnte auf zwei unterschiedlichen Syntheserouten hergestellt
werden: Durch oxidative Kupplung von 2-Naphthol mit anschlieRender Racematspaltung
mittels N-Benzylcinchonidiniumchlorid. Nach Umsetzung des BINOLs 2 mit Trifluormethan-
sulfonsaureanhydrid und anschlieBender Carbonylierung gelang die Darstellung des
gewlnschten enantiomerenreinen Diesters 6. Nachteil dieses Syntheseweges sind die
hohen Kosten der einzelnen Stufen. Alternativ konnte ausgehend von 2-Methylnaphthalin
durch Bromierung und anschlieBender Oxidation sowie Veresterung, das 1-Brom-2-
naphthoesauremethylester 10 gewonnen werden. Dieses lieferte nach einer
kupferkatalysierter Kupplung und Racematspaltung ebenfalls den enantiomerenreinen
Diester 6. Ausgehend vom (R,S)-Dimethyl[1,1'-binaphthyl]-2,2'-dicarboxylat 6 konnten nun je
nach Reaktionsweg, unsubstituierte sowie substituierte Bispyrazole synthetisiert werden
(Abb. 4.1). Der Diester 6 wurde mit Methylsulfinyl-Carbanion umgesetzt und das erhaltene
Sulfoxid 16 anschlieRend zu dem (R,S)-2,2'-Diacetyl-1,1'-binaphthyl 17 reduziert. Durch
Kondensation der Acetylverbindung mit N,N-Dimethylformamiddimethylacetal sowie der
anschlieflenden Zyklisierung mit Hydrazinhydrat gelang es, das unsubstituierte Bispyrazol 19
zu generieren. Die Synthese der an C5,, substutierierten Bispyrazole erfolgte tUber das (R)-
1,1'-Binaphthyl-2,2'-dicarbonsaurechlorid R-20, welches mit  TMS-Alkinen und
anschliefiender Zyklisierung zu den entsprechenden Bispyrazolen R-27 umgesetzt werden
konnte. Es zeigte sich, dass das Bispyrazol 19 auch in Losung Uber Wasserstoffbriicken

stabile Trimerstrukturen ausbildet, die erst durch stark polare Losungsmittel zerstort werden.

Um die Vielfaltigkeit der mdglichen Modifikationen des erhaltenen Bispyrazols 19 zu
demonstrieren, wurden die NH-Protonen erfolgreich durch Methyl- (S-23) sowie Nitrobenzol-

gruppen (R-24) substituiert.
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Abb. 4.1: Syntheseroute der unsubstituierten und substituierten 2,2'-Bis[3,(5)-pyrazolyl]-1,1'-
binaphthyle.

Ein weiterer interessanter chiraler N,N-Donorligand, der ausgehend vom Aminopropenon
R-18 durch Zyklisierung mit Guanidin-Carbonat erhalten werden konnte, ist das (R)-2,2'-Bis-
4-[pyrimidin-2-amin]-1,1'-binaphthyl R-25 (Abb. 4.2).
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R-18 R-25

Abb. 4.2: Ausgehend vom Aminopropenon R-18 erhaltenes chirales Bispyrimidin-2-amin R-25.

Neben dem Binaphthylrickgrat wurde auch das Dioxolanrickgrat, welches zwei
Chiralitatszentren aufweist, verwendet. Der bendétigte Diester 28 konnte ausgehend von der
kommerziell erhaltlichen Weinsaure erhalten werden. Es konnte ein substituiertes Bispyrazol
37 Uber das Tetraketon 36 und anschlieRender Umsetzung mit Aceton sowie Zyklisierung mit
Hydrazinhydrat hergestellt werden. Aber auch unsubstituierte Bispyrazole 35, welche Gber
die Acetylverbindung 33 und anschlielender Kondensation mit Aminopropenon sowie
Zyklisierung mit Hydrazinhydrat zuganglich waren, konnten erhalten werden. Hierbei wurde

auch das Ligandenruckgrat leicht variiert (Abb. 4.3).
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35a R = Methyl, R"=H
35b R =Propyl,R'=H
37 R =Methyl R'=Methyl

Abb. 4.3: Syntheseroute der unsubstituierten und substituierten Dioxolan-Bispyrazole.
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Neben den Pyrazolliganden gelang es ausgehend vom Diester 28b, Uber die Stufen des
Dicarboxamids 38, welches durch Kondensation mit N,N-Dimethylformamiddimethylacetal
und anschlieRender Zyklisierung mittels Hydrazinhydrat, das gewiinschte Bistriazol 40 zu
erhalten (Abb. 4.4).
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Abb. 4.4: Ausgehend vom Diester 28b erhaltenes chirales Bistriazol 40.

Zudem konnte ein racemisches Bispyrazol 44, welches eine planare Chiralitdt aufweist,
ausgehend von [2,2‘]-Paracyclophan-3,11-dicarbonsaure 41 tber die Stufe des Ketoalkins 43
realisiert werden (Abb. 4.5).

41

Abb. 4.5: Synthetisiertes planar chirales Bispyrazol 44.

Die Bispyrazolylliganden zeigen nach Komplexierung an verschiedenen Ubergangsmetalle
interessante Koordinationseigenschaften. So bildet der enantiomerenreine Bispyrazolyl-
binaphthyl 19 nach Deprotonierung mit Cu(l), Ag(l) und Au(l) Sechskerner aus (Abb. 4.6),
welche eine starke Fluoreszenz im Festkérper als auch in Ldsung aufweisen. Die
racemische Form des Liganden rac-27 bildete mit Cu(ll) einen Zweikerner aus, der durch

kristallographische Untersuchungen charakterisiert werden konnte.
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M+ = N .
HN\ —
[M] = [Cu(CH3CN)4]BF 4 S-19 B M = Cu S-45 -3
Ag0 Ag S-46
[AuCI(tht)] Au S-47

Abb. 4.6: Umsetzung von S-19 mit Gruppe 11 Metallen zu hexanuklearen Metallkomplexen.

Auch konnten einige Ruthenium(ll)-Komplexe mit dem enantiomerenreinen Liganden 19

synthetisiert (Abb. 4.7) und mittels spektroskopischer Methoden untersucht werden.

\ /,NHPPh3
\ =N-.,, | WCl
Ru
7 N7 | ~cl
X
/ NH Ben,

52 53 55

Abb. 4.7: Mit dem enantiomerenreinen Liganden 19 erhaltene Ruthenium(ll)-Komplexe.

Der Dioxolanligand 35a und 35b wurde ebenfalls mit verschiedenen Ubergangsmetallen
komplexiert. Auch hier konnte die Ausbildung eines Mehrkerners nach Deprotonierung von
35b und anschlieRender Umsetzung mit [RhCODCI], beobachtet werden. Werden dagegen
die Liganden 35a und 35b ohne einer Base mit [RhCODCI], umgesetzt, entstehen einkernige

Rhodium-Komplexe.

= _| PFg N/’N
R (@] ~ /NH — (@] /
N\Rh/\
NTOX )
R \\\\\ N — o
" V7 “mH TN
e N <
COD-Rh ‘
R = Me 50a L : .,
Pr 50b 51

Abb. 4.8: Umsetzung der Liganden 35a und 35b mit [RhCODCI], in An- und Abwesenheit einer Base.
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Die Umsetzung von 35a mit Allylpaladium(ll)chlorid-Dimer fiihrte zu einem einkernigen
Komplex 49 bei dem die Allylgruppe, im Vergleich zu literaturbekannten Komplexen, eine
extrem hohe Rotationsbarriere aufweist. Ebenfalls wurde der Ligand 35a mit [Ru(PMe;),Cl5]
in Anwesenheit von DBU zu dem Rutheniumkomplex 54 umgesetzt. Die erhaltenen

Komplexe (Abb. 4.9) konnte mittels spektroskopischer Methoden charakterisiert werden.

+

~ ] .-
o - NH PFe PMe,
O‘\‘\\ N\NH ’ NCMe
PMe,

gl

54

Abb. 4.9: Umsetzung des Liganden 35a mit Palladium- bzw. Ruthenium-Vorstufen.

Die katalytischen Untersuchungen beschrankten sich auf die Transferhydrierung von
Acetophenon. Es konnten zwar gute Umsatze erzielt werden, jedoch waren die erhaltenen

Enantiomereniiberschiisse nicht zufriedenstellend.

4.2 Ausblick

In zuklnftigen Arbeiten sollten weitere Untersuchungen zu den Koordinationseigenschaften
der in dieser Arbeit entwickelten Ligandensysteme durchgefihrt werden. Vor allem Komplexe
mit den Ubergangsmetallen der Gruppe 8-12 sollten mdglichst vollstandig synthetisiert und
charakterisiert werden, um genaue Kenntnisse Uber die Eigenschaften der vorgestellten
chiralen Bis-N,N-Heterozyklen zu erhalten. Erste Versuche Zink(ll)- sowie Aluminium(lll)-
Komplexe mit dem Liganden 19 zu synthetisieren, konnten wegen der Schwerléslichkeit der
erhaltenen Feststoffe nicht ausreichend charakterisiert werden und wurden daher in diese
Arbeit nicht aufgenommen. AnschlieRend kénnte das Wasserstoffatom in Position 4 des
Pyrazols durch eine Brom-1"" Nitro-"® "% oder auch Sulfongruppe!'™ substituiert werden
(Abb. 4.10), wodurch sich die elektronischen Eigenschaften des koordinierenden Pyrazols

stark andern wirden. Auch hier wurden schon erste Versuche durchgefuhrt.
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Br

R\K(Qﬁ CoHgO0H /Bry R\K/k?
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Abb. 4.10: Moglichkeiten zur Substitution der 4-Position des Pyrazols.

Des Weiteren sollte die Synthese des Bis[(dimethylamino)methylen]diamids 39, welches als
Vorstufe fir das Triazol 40 dient, optimiert werden. Im Anschluss kénnte dann das Triazol

ebenfalls auf dessen Koordinationseigenschaften hin untersucht werden.

Die in Kapitel 3.3 dargestellten Katalyseergebnisse in der Transferhydrierung sowie in der
Kupfer(l) katalysierten Cyclopropanierung sollten in weiteren Arbeiten vervollstandigt werden.
Da die Epoxidierung von Alkenen, insbesondere die asymmetrische Epoxidierung, einen

M2 soliten die

wichtigen Schritt zur Funktionalisierung von Kohlenwasserstoffen darstellt
erhaltenen Liganden (nach eventueller Substitution der N-H-Protonen) auch in der in Abb.
4.11 gezeigte Molybdan(VI) katalysierten Epoxidierung eingesetzt werden. Diese Katalyse

wurde schon achiral im Arbeitskreis Thiel mit Pyrazolylpyridinen erfolgreich durchgefiihrt!"'?l,

. O
,— chirales Pyrazol= / 7\ P &

[Mo]/ BuOOH R R

R

Abb. 4.11: Molybdan katalysierte Epoxidierung von Alkenen.

Darlber hinaus sollten die in dieser Arbeit synthetisierten Rhodium(l)-Komplexe ebenfalls auf
ihre katalytischen Aktivitaten getestet werden. Hierzu bietet sich die Direkthydrierung von
Alkenen an. In Abb. 4.12 ist dies am Beispiel der «-Acetamidozimtsdure zu N-

Acetylphenylalanin gezeigt!".
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0]

i
Ph/\)J\OH [Rh], plHl Ph/\\““J\OH . Ph/\)kOH
HN\n/ MeOH, RT HN\n/ HN\n/

O O O

Abb. 4.12: Rhodium katalysierte Hydrierung von « -Acetamidozimtsaure.
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5 Experimenteller Teil

5.1  Allgemeines zur Durchfiihrung

Kauflich erworbene Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt Bei der
Saulenchromatographie diente Kieselgel (Merck 60, KorngroRe 0.063-0.200 mm) als

stationare Phase.

5.2 Verwendete Gerate

NMR-Spektroskopie:

e Bruker DPX 200 ('H: 200.1 MHz, ™*C: 50.3 MHz, *'P: 81.0 MHz)
e Bruker DPX 400 ('H: 400.1 MHz, ™C: 100.6 MHz, *'P: 162.0 MHz)
 Bruker AVANCE 600 ("H: 600.1 MHz, *C: 150.9 MHz)

Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt in 8-Werten [ppm]. Als interner Standard
dienten bei 'H-NMR-Spektren die Resonanzsignale der Restprotonen des jeweils
verwendeten deuterierten Losungsmittels bzw. die entsprechenden Kohlenstoffresonanzen
bei 'C-NMR-Spektren nach Gottlieb und Nudelmann als internen Standard!".

Abklrzungen: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett
Elementaranalyse:

Die Bestimmung der gewichtsprozentualen Anteile an Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff
wurde im analytischen Labor der TU Kaiserslautern durchgefihrt. Dazu wurden folgende

Geréate verwendet.

e Perkin ElImer Elemental Analyser 2400 CHN

e Firma Elementar Analysentechnik: vario Micro cube (CHNS)
Rontgenstrukturanalyse:

Die Vermessung der Einkristalle wurde von Dr. Yu Sun aus dem Arbeitskreis Thiel
durchgefiihrt. Weitere Angaben zu den einzelnen R&ntgenstrukturen befinden sich im

Anhang.
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o Stoe-IPDS Roéntgendiffraktometer
¢ Oxford Diffraction Gemini S Ultra

Gaschromatographie/Massenspektrometrie:

GC/MS Messungen wurden an einem Gerat der Firma Varian bestehend aus einem
Gaschromatograph vom Typ Varian 3900 kombiniert mit einem Massenspektrometer vom
Typ Varian GC/MS Saturn 2100T durchgeftihrt.

Massenspektroskopie:

e Bruker MALDI-TOF-Massenspektrometer (Typ Bruker ultraflex TOF/TOF)
Die Proben wurden zum Messen in einer Matrix aus 2-(4-Hydroxybenzolazo)-

benzoesaure suspendiert.

e ESI: Bruker Esquire 3000plus
Von den Proben wurde eine 10°-10* molare Lésung in Acetonitril oder Chloroform
hergestellt. Gemessen wurden diese von Dipl.-Chem. Fabian Menges aus dem

Arbeitskreis Niedner-Schatteburg
Fluoreszenzmessung:

o Flussigfluoreszenzmessung: Die Messung wurde von Dipl.-Chem. Yvonne Schmitt aus
dem Arbeitskreis Markus Gerhards durchgeftihrt.
o Festkorperfluoreszenzmessung: Die Messungen wurden von Dr. Sergei Lebedkin aus

dem Arbeitskreis Manfred Kappes durchgefihrt.

Fir die Bestimmung der Fluoreszenzen und Lebenszeiten wurden folgende Gerate

verwendet:

— Perkin-Elmer Lambda 900 double beam UV/Vis/NIR spectrophotometer

— Horiba Jobin-Yvon Fluorolog 3-22 spectrometers
Polarimetrie:
e Kriss P 3001 RS Polarimeter

Die Messung erfolgte in einer 10-cm-Quarzglaskuvette bei den angegebenen Temperaturen

und Konzentrationen.

T a-100 °-ml
Drehwert [a] = in
D d-c dm- g
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IR-Spektroskopie:

Messung als KBr-Pressling: Es wurden nur charakteristische sowie intensive Banden
bertcksichtigt und mittels folgender Intensitadten angegeben: s = strong, m = middle, w =

weak, br = broad.
e Jasco FT-IR-6100typeA-Spektrometer
Trocknung von Losungsmitteln:

Die Trocknung erfolgte fir Tetrahydrofuran, Diethylether, Dichlormethan und Toluol. Alle
anderen verwendeten Ldsungsmitteln wurden nach allgemeinen Arbeitsmethoden

getrocknet.

e Mbraun MB-SPS Lésungsmitteltrocknungsanlage
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5.3 Synthesevorschriften

5.3.1 Synthese von rac-1,1'-Binaphth-2,2'-ol (rac-2)

Zu einer Lésung aus FeCl;x6H,0 (114 g, 0.42 mol) in Wasser (430 ml) wird 2-Naphthol 1
(30.0g, 0.21 mol) gegeben und fir 3h bei 50°C geriihrt. Anschlieend wird das
Reaktionsgemisch filtriert und der Rickstand mehrmals mit Wasser gewaschen, getrocknet
und aus Toluol umkristallisiert. Das Produkt rac-2 kann als beigefarbener kristalliner Feststoff

in einer Ausbeute von 70% (21.2 g, 74 mmol) isoliert werden.

5.3.1.1 Racematspaltung

In Acetonitril (400 ml) werden rac-BINOL rac-2 (30.0 g, 0.11 mol) und NBCC 4 (24.3 g,
60.0 mmol) suspendiert und fiir 4 h unter Rlckfluss erhitzt. Nach Abklihlen auf RT wird das
Reaktionsgemisch fiir 20 h gerihrt und anschlieRend fir 3 h auf 0°C abgekihlt. Der
Feststoff wird abfiltriert, das Filtrat bis zur Trockene eingeengt und erneut in Etylacetat
gelést. Die Losung wird mit 1 N HCI (2 x 100 ml) und geséttigter NaCl-Lésung (100 ml)
gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels und
anschliefender Umkristallisation aus Ethylacetat kann die Verbindung S-2 (12.0 g, 41 mmol,
79%) als beigefarbene Kristalle isoliert werden. Der bei der Filtration erhaltene Feststoff wird
mit Acetonitril (50 ml) gewaschen, in Methanol (100 ml) suspendiert und fur 24 h unter
Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Reaktionsgemisch filtriert und der Feststoff
mit wenig Methanol gewaschen. In einer Mischung aus Ethylacetat (300 ml) und 1 N HCI
(150 ml) wird der erhaltene Feststoff anschlieRend bis zur vollstandigen Auflésung gerihrt.
Nach Phasentrennung wird die organische Phase mit 1 N HCI (150 ml) und NaCl-Lésung
(150 ml) gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Die Verbindung R-2 kann nach Entfernen
des Ldsungsmittels und Umkristallisation aus Ethylacetat als gelbliche Kristalle (13.1 g,

47 mol, 89%) erhalten werden.
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'"H NMR (600.1 MHz, DMSO-ds) 5 = 9.26 (s, 2H, OH), 7.84-7.87 (m, 4H, H5,4), 7.34 (d,
*Jun =8.9Hz, 2H, H3), 7.22-7.24 (m, 2H, H7), 7.15-7.17 (m, 2H, H6) ,6.96 (d,
*Jun = 8.4 Hz, 2H, H8).

3C-NMR (150.9 MHz, DMSO-d): 5 = 115.2, 118.4, 122.1, 124.2,125.7, 127.7, 128.0, 128.5,
134.0, 152.8.

[a]2} = - 34.5 (S-2, ¢ = 1, THF) ] [a]3) = + 34.5 (R-2, ¢ = 1, THF);

5.3.2 Synthese von (R,S)-1,1'-Binaphthyl-2,2'-bistrifluormethansulfonat
(5)

In trockenem Dichlormethan (150 ml) werden unter Stickstoffatmosphéare R-2 bzw. S-2 (12.0
g, 41 mmol) gelést und mit trockenem Pyridin (9.39 g, 118.8 mmol, 9.6 ml) versetzt.
AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch auf 0 °C gekihlt und langsam Trifluormethan-
sulfonsaureanhydrid (33.50 g, 118.8 mmol, 19.7 ml) hinzugegeben. Nach Beendigung der
Zugabe wird das Reaktionsgemisch 2 h bei RT geruhrt. Der entstehende Niederschlag wird
abfiltriert und die Lésung am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird mit
Diethylether (100 ml) versetzt, erneut filtriert und das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt
wird durch eine Filtration Uber Kieselgel (SiO,/CH,Cl,:n-Hexan, 1:1) aufgereinigt. Bistriflat
R-5 bzw. S-5 kdnnen nach Entfernen der Lésungsmittel und Trocknen im Vakuum als weiler

Feststoff in einer Ausbeute von 86% (19.3 g, 35.2 mmol) isoliert werden.

R-5

'H NMR (400.1 MHz, CDCls): 5 = 8.15 (d, *Jun = 9.2 Hz, 2H, H4), 8.01 (d, *Jiu = 8.4 Hz, 2H,
H5), 7.63 (d, *Jun = 9.2 Hz, 2H, H3), 7.58-7.61 (m, 2H, H7), 7.40-7.44 (m, 2H, H6), 7.27 (d,
*Jhn = 9.2 Hz, 2H, H8).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl,): 5 = 118.3 (q, Jor = 320 Hz, CF3), 119.5, 123.6, 126.9, 127.5,
128.1, 128.5, 132.1, 132.5, 133.3,145.6.
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5.3.3 (R,S)-Dimethyl[1,1'-binaphthyl]-2,2'-dicarboxylat (6)

Unter Stickstoffatmosphare werden im Schlenkrohr (14.5 Schliff) zu einer Lésung von
Bistriflat R-5 bzw S-5 (4.00 g, 7.47 mmol) in trockenem DMSO (40.0 ml), Methanol (14.5 ml)
und N,N-Diisopropylamin (8.3 m, 47.5 mmol) gegeben. AnschlieRend werden noch
Palladiumacetat (234 mg, 1.04 mmol) und 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan (dppp, 445 mg,
1.05 mmol) hinzugegeben. Das Schlenkrohr wird mehrmals mit CO geflutet und auf 90 °C
erhitzt. Nun wird ein CO-Druck von 1.5 bar eingestellt und fiir 72 h bei 90 °C stark geriihrt. Es
ist zu beachten, dass der Kohlenstoffmonoxiddruck nicht zu stark abfallt, gegebenenfalls
muss nachgeflllt werden. Nach Abklhlen der Losung auf RT wird diese mehrmals mit
Ethylacetat extrahiert, die vereinigten organischen Phasen zweimal mit Wasser gewaschen
und Uber Na,SO, getrocknet. Die Aufreinigung erfolgt Uber eine Kieselgelsaule (SiO,) mit
einem Lésungsmittelgemisch aus Ethylacetat : Hexan 1:5. Nach Entfernen der Losungsmittel
und Trocknen im Vakuum kénnen die Diester R-6 bzw. S-6 als farblose Feststoffe in einer
Ausbeute von 73% (2.02 g, 5.45 mmol) bzw. 78% (2.16 g, 5.83 mmol) erhalten werden.

'"H NMR (400.1 MHz, CDCls): 5 =8.19 (d, *Jy = 8.7 Hz, 2H, Hy), 8.01 (d, *Jy =8.7, 2H,
Har), 7.95 (d, *Jun = 8.2 Hz, 2H, Hy), 7.52 (t, *Jupn = 7.4 Hz, 2H, Hy,), 7.26-7.22 (m, 2H, H..),
7.08 (d, *Jupn = 8.6 Hz, 2H, Hy), 3.50 (s, 6H, Hye).

5.3.4 Synthese von 2-Brom-1-methylnaphthalin (8)

Unter Lichtausschluss werden in einem Dreihalskolben 2-Methylnaphthalin (142.00 g,
1.0 mol) in Chloroform (300 ml) gel6st, jeweils eine Spatelspitze Eisen und Jod
hinzugegeben und auf 0°C abgekihlt. Nun werden innerhalb von 6.5 h (ber einen
Tropftrichter Brom (52 ml, 162.20g, 1.0 mol) hinzugegeben. Im Anschluss wird die
Reaktionsldsung 16 h auf dem Eisbad gerlhrt. Das schwarze Reaktionsgemisch wird 2 mal
mit Wasser (150 ml) gewaschen. Die wassrigen Phasen werden mit 150 ml Chloroform

extrahiert. Die organische Phase wird anschliellend 3 mal mit einer 10 %-iger Natronlauge
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(150 ml), ein weiteres mal mit Wasser (150 ml) gewaschen und Uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wird das erhaltene schwarze im OPV
destilliert. 1-Brom-2-Methylnapthalin (8) kann als gelbes Ol in einer Ausbeute von 73 %
(730 mmol, 161.43 g) erhalten werden.

Br

'H NMR (400.1 MHz, CDCl;): 5 =8.32 (d, *Juy = 8.6 Hz, 1H), 7.82-7.79 (m, 1H), 7.72 (d,
%Jun = 8.4 Hz, 1H), 7.59 (ddd, *Juy =8.4, 6.9, 1.2 Hz, 1H), 7.51-7.46 (m, 1H), 7.36 (d,
Jun = 8.4 Hz, 1H), 2.65 (s, 3H).

5.3.5 Synthese von 1-Brom-2-naphthoesaure (9)

5.3.5.1 Ausgehend von 2-Brom-1-methylnaphthalin (8)

Es darf kein Schlifffett verwendet werden da es bei der Oxidation als Inhibitor wirken kann. In
einem 2-Liter-Dreihalskolben mit Ruickflusskihler werden 2-Brom-1-methylnaphthalin (8)
(200.0 g, 904 mmol) in Eisessig (800 ml) geldst. AnschlieBend werden Cobaltacetattetra-
hydrat (Co(OAc),(H.O);) (46.2g 186 mmol) sowie 2-Butanon (25 ml, 280 mmol),
Natriumbromid (18.6 g, 181 mmol) und als Radikalstarter AIBN (200 mg) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir 10 h auf 95 °C erhitzt und unter starkem Rihren ein konstanter
Sauerstoffstrom durchgeleitet. Die Farbe der Losung schlagt mit der Zeit von rot Uber violett
nach braun um. Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegeben. Es fallt
ein kristalliner Niederschlag aus, der abfiltriert und mit 500 ml Wasser gewaschen wird.
Durch Umkristallisation des Rohproduktes aus Ethanol/Wasser 5:2 kann das Produkt 9 als
hellbrauner, kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 82% (186.1 g, 741 mmol) erhalten

werden.

5.3.5.2 Ausgehend von 2-Brom-1-methylnaphthaldehyd (11)

In einem 2-Liter-Dreihalskolben mit Rickflusskihler werden 1-Brom-2-naphthaldehyd (11)
(102g, 433 mmol) in Aceton (700ml) gelést und langsam eine Losung von
Aminoschwefelsaure (46.98 g, 483 mmol) in Wasser (130ml) zugegeben. Die

Reaktionsmischung wird auf 0 °C abgekdihlt und es wird unter starkem Rihren langsam eine
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Lésung von Natriumchlorit (NaClO,) (56.77 g, 628 mol) in Wasser (190 ml) hinzugegeben.
Nach vollendeter Zugabe wird das Eisbad entfernt und eine weitere Stunde gerihrt. Um
Uberschissiges Peroxid zu zerstéren wird unter Eisbadkihlung eine wassrige Lésung von
Natriumthiosulfat (52.18 g, 330 mmol) zugetropft und nochmals eine weitere Stunde gerihrt.
AnschlieBend wird das Aceton entfernt und der erhaltene Feststoff mit Wasser salzfrei
gewaschen. Durch Umkristallisation des Rohprodukts aus Ethanol/Wasser 5:2 kann das

Produkt 9 in einer Ausbeute von 88% (95.67 g, 381 mmol) isoliert werden.

DO

'H-NMR (400.1 MHz, DMSO-d;): & = 8.32 (d, *Ji = 8.4 Hz, 1H, H,..), 8.05 (d, *Jiu = 8.3 Hz,
2H, H,.), 7.76 (m, 2H, Ha..), 7.69 (m, 2H, Ha,).

*C-NMR (100.6 MHz, DMSO-d;): 5 = 168.8 (COOH), 134.9, 133.9, 131.8, 129.1, 128.9,
128.7,127.8, 125.8, 120.3.

5.3.6 Synthese von 1-Brom-2-naphthoesauremethylester (10)

In Methanol (700 ml) wird 1-Brom-2-naphthoesaure (9) (186 g, 741 mmol) gel6ést und auf
0 °C abgekihlt. AnschlieBend wird innerhalb von 30 min Thionylchlorid (81 ml, 1.1 mol) hinzu
getropft und weitere 30 min bei 0 °C geriihrt. Die Reaktionslosung wird nun fir 4 h unter
Ruckfluss erhitzt. Nach AbkuUhlen auf RT wird das Lésungsmittel so wie Uberschissiges
Thionylchlorid im Vakuum Uber eine separate Kuhlfalle entfernt. Der erhaltene 6lig bis feste
Rickstand wird in Toluol (750 ml) aufgenommen und mit je 100 ml einer gesattigten NaCl-
Losung, einer gesattigten NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen. Nach Trocknen uUber
Natriumsulfat und Entfernen des Lo&sungsmittels kann das Produkt 10 als hellbrauner

kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 92% (180.7 g, 682 mmol) isoliert werden.

o

'H NMR (400.1 MHz, CDCL,): & = 8.45 (d, 3Juu = 8.4 Hz, 1H, Hy), 7.84-7.79 (m, 2H, Ha,),
7.67 (d, *Jup = 8.5 Hz, 1H, Hay), 7.67—7.56 (M, 2H, Hay), 4.01 (s, 3H, Hime).
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5.3.7 Synthese von 1,1'-Binaphthyl-2,2'-dicarbonsauredimethylester
(rac-6)

Zu 1-Brom-2-naphthoesauremethylester (10) (180 g, 680 mmol) gelést in DMF (280 ml) wird
Kupferpulver (Korngréf3e 63 um, 72.0 g, 1.13 mol) hinzugegeben. Die Suspension wird unter
starkem Rihren fiir 4 h auf 120 °C erhitzt. Nach Abklihlen auf RT wird die Suspension Uber
Celite filtriert und mit DMF (600 ml) gewaschen. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt
und der braune Ruckstand bis zur Farblosigkeit der Waschfraktion mit Wasser gewaschen.
Nach Trocknen im Vakuum kann das Produkt rac-6 in einer Ausbeute von 82% (103.2 g,

278 mmol) isoliert werden.

'"H NMR (400.1 MHz, CDCl;): 5 =8.19 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, H.,), 8.01 (d, Jun = 8.7, 2H,
Har), 7.95 (d, *Jyp = 8.2 Hz, 2H, Hay), 7.52 (t, *Jyp = 7.4 Hz, 2H, H,,), 7.26-7.22 (m, 2H, H.,),
7.08 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H, H.,), 3.50 (s, 6H, H).

5.3.8 Synthese von 1,1'-Binaphthyl-2,2'-dicarbonsaure (rac-12)

In einem Methanol / Wasser-Gemisch (100 ml / 500 ml) werden Dicarbonsauremethylester
rac-6 (51.0 g 138 mmol) und KOH (36.5 g, 642 mmol) gelést. Das Reaktionsgemisch wird
3.5 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Abklhlen auf RT wird das Lésungsmittel im Vakuum auf
ca. 50 ml eingeengt. Die dunkel braune wassrige Suspension wird in Wasser gelést und
dreimal mit je 100 ml Toluol gewaschen. Unter Eisbadkihlung wird die wassrige Phase mit
konzentrierter HCI angesauert. Die entstandene Suspension wird finfmal mit je 100 ml
Ethylacetat extrahiert. Die vereinten organischen Phasen werden Uber Na,SO, getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Durch Umkristallisation aus Toluol kann das
Produkt rac-12 als beigefarbener Feststoff in einer Ausbeute von 96% (45.4 g, 132 mmol)

erhalten werden.
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'H NMR (400.1 MHz, CDCl,): 5 = 8.10 (s, 4H, H,), 8.01 (d, ®Jyn = 8.7 Hz, 2H, H.,), 7.55 (t,
*Jnn = 7.5 Hz, 2H, Hy), 7.28 (t, *Jyp = 7.3 Hz, 2H, H,,), 6.89 (d, *nn = 8.5 Hz, 2H, H.,).

5.3.8.1 Enantiomerentrennung durch Ausbildung von Diastereomeren

5.3.8.1.1 Synthese vom (R,S)-2"-(((S)-1-phenylethyl)carbamoyl)-[1,1"-binaphthyl]-2-
carbonsaure (R-13, S-13)

Unter Stickstoffatmosphéare wird die Dicarbonsaure rac-12 (15.00 g, 43.8 mmol) in 150 ml
absolutem THF geldst. AnschlieRend wird unter starkem Rihren bei RT eine Lésung aus
N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (9.04 g, 43.8 mmol) in 100 ml trockenem THF im Verlauf einer
Stunde zugetropft und weiter 1.5 h bei RT gertuhrt. Die Losung wird fir 4 h unter Ruckfluss
erhitzt und anschlieBend werden Triethylamin (5 ml) und L-(-)-alpha-Methylbenzylamin
(6.37 g, 52.6 mmol) hinzugegeben und weitere 3 h unter Ruickfluss erhitzt. Nach dem
Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf RT wird der entstandene N,N-Dicyclohexylharnstoff
abfiltriert und mit wenig THF gewaschen. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt und
der Ruckstand in Chloroform (200 ml) geldst. Die Lésung wird zweimal mit konz. HCI
(200 ml) und viermal mit Wasser (200 ml) gewaschen. Die organische Phase wird mit
Aktivkohle versetz und Uber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des L&sungsmittels im
Vakuum kann das rac-Amid rac-13 als brauner Feststoff in einer Ausbeute von 99%

(43.37 mmol, 17.24 g) isoliert werden.
Diastereomerentrennung

Das rac-Amid rac-13 wird in Acetonitril (1000 ml) geldst, anschlieRend im Vakuum auf etwa
300 ml eingeengt und Uber Nacht bei 4 °C aufbewahrt. Es kristallisiert ein beigefarbener
Feststoff aus, der mittels Filtration aus der Lésung entfernt wird. Das Filtrat wird auf etwa
150 ml eingeengt und bei 4 °C Uber Nacht aufbewahrt. Die gebildeten Kristalle werden
ebenfalls abfiltriert. Das S-Amid S-13 kann in einer Ausbeute von 78% (7.54 g, 17 mmol) und

> 99% ee erhalten werden (Produkt enthalt noch 1 aquivalent Acetonitril).
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Das Filtrat wird im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Der Ruckstand wird unter Erwarmen
in Ethanol (100 ml) gelést und lber Nacht bei 4 °C aufbewahrt. Das R-Amid R-13 kann als
beigefarbener kristalliner Feststoff in einer Ausbeute von 87% (8.41g,19 mmol) und

> 99% ee erhalten werden (Produkt enthalt noch 1 aquivalent Ethanol).
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S-13 R-13
S-13:

'"H NMR (400.1 MHz, DMSO-dg): 5 = 8.34 (d, *Jun = 7.2 Hz, 1H), 8.23-8.01 (m, 4H), 7.94 (d,
*Jun = 8.6 Hz, 1H), 7.76 (d, *Jyn = 8.5 Hz, 1H), 7.61-7.49 (m, 2H), 7.31 (dd, *Jyy = 8.6 Hz,
*Jin = 16.0 Hz, 2H), 7.10-6.94 (m, 4H), 6.90 (d, *Jyu = 8.5 Hz, 1H), 6.56 (d, *Jyu = 7.2 Hz,
2H), 4.66 (t, *Jyn = 7.0 Hz, 1H), 1.04 (d, *Ji s = 6.9 Hz, 3H).

R-13:

'"H NMR (400.1 MHz, DMSO-dg): 5 = 8.48 (d, *Jun = 8.1 Hz, 1H), 8.23-8.01 (m, 4H), 7.94 (d,
*Jun = 8.6 Hz, 1H), 7.76 (d, *Jyn = 8.5 Hz, 1H), 7.61-7.49 (m, 2H), 7.31 (dd, *Jy; = 8.6 Hz,
16.0 Hz, 2H), 7.10-6.94 (m, 4H), 6.90 (d, ®Jyn = 8.5 Hz, 1H), 6.56 (d, *Jupn = 7.2 Hz, 2H),
4.66 (t, *Jun = 7.0 Hz, 1H), 0.84 (d, *Jy 1 = 6.9 Hz, 3H).

5.3.8.1.2 Synthese der (R, S)- [1,1-binaphthalen]-2,2'-dicarbonséure (R-12, S-12)

Unter Stickstoffatmosphare werden das Amid S$-13 bzw. R-13 (3.50g, 7.2 mmol) in
Thionylchlorid (40 ml) mit einem Tropfen DMF gegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 3 h
unter Ruckfluss erhitzt, wobei eine dunkel braune Lésung entsteht. Nach Abkuhlen auf RT
wird das Uberschussige Thionylchlorid destillativ entfernt. Der erhaltene braune Feststoff wird
in Ethanol (50 ml) geldst und anschlieend mit einer wassrigen KOH-Lésung (4.00 g in
10 ml) versetzt und 5 h unter Ruckfluss erhitzt. Die Lésungsmittel werden im Vakuum
entfernt und der braune Feststoff wird in einer wassrigen NaOH-Ldsung (20.00 g in 160 ml)
suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird fir 40 h unter Rickfluss erhitzt, wobei eine klare
Lésung entsteht. Nach Abklhlen auf RT wird Wasser (80 ml) hinzugegeben und die Losung

zweimal mit Diethylether gewaschen. Die wassrige Phase wird mit konz. HCI angesauert und
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viermal mit Ethylacetat (80 ml) extrahiert. Die organische Phase wird tiber MgSO, getrocknet
und das Loésungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wird aus Toluol umkristallisiert, abfiltriert
und mit Pentan gewaschen. Die (S)-Dicarbonsaure S-12 bzw. (R)-Dicarbonsadure R-12
kdnnen als farblose Nadeln in einer Ausbeute von 78% (1.92 g, 5.6 mmol) bzw. 81 % (1.86 g,

5.8 mmol) erhalten werden.

S-12 R-12

'"H NMR (400.1 MHz, CDCI;): 5 =8.10 (s, 4H, Hy), 8.01 (d, ®Jun = 8.7 Hz, 2H, Ha), 7.55 (t,
*Jun = 7.5 Hz, 2H, Hy), 7.28 (t, *Ju = 7.3 Hz, 2H, H,,), 6.89 (d, ®Jun = 8.5 Hz, 2H, Hy).

5.3.9 Veresterung der Dicarbonsaure 12 zu (R,S)-Dimethyl[1,1'-
binaphthyl]-2,2'-dicarboxylat (6)

Unter Schutzgasatmosphére wurde zu einer auf 0 °C gekihlten Lésung von R-12 bzw. S-12
(5.7 g, 1.67 mmol) in trockenem Methanol (20 ml) Thionylchlorid (6 ml) hinzu getropft. Nach
Rihren fir 10 min bei 0 °C wird die Lésung flr 3 h unter Rickfluss erhitzt und anschlielend
das Lésungsmittel im OPV entfernt. Der erhaltene Feststoff wird in Dichlormethan (20 ml)
aufgenommen und erst mit Wasser und anschlieBend mit einer gesattigten Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung (je 10 ml) gewaschen. Die organische Phase wird Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittel kann der Diester R-6 bzw.

S-6 in Ausbeuten von 94% (5.8 g, 1.57 mmol) isoliert werden.
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'"H NMR (400.1 MHz, CDCl): 5 =8.19 (d, *Jy = 8.7 Hz, 2H, Hy), 8.01 (d, *Jy =8.7, 2H,
Har), 7.95 (d, *Jun = 8.2 Hz, 2H, Hy), 7.52 (t, *Jupn = 7.4 Hz, 2H, Hy,), 7.26-7.22 (m, 2H, H..),
7.08 (d, *Jupn = 8.6 Hz, 2H, Hy), 3.50 (s, 6H, Hye).

5.3.10 Synthese von (R,S)-2,2'-Bis(methylsulfinylacetyl)-1,1'-binaphthyl
(16)

Unter Schutzgasatmosphare wird 350 mg (14.6 mmol) NaH in 30 ml trockenem DMSO
suspendiert und fir 2 h bei 73 °C gerihrt. Die resultierende gelb-graue Suspension wird auf
0 °C abgekihlt und anschlieRend 15 ml trockenes THF und 1.00 g (2.66 mmol) des Diesters
S-6 bzw. R-6 hinzugegeben. Nach 15 min wird das Gemisch auf RT erwarmt und fir weitere
18 h gerlhrt. AnschlieRend wird 40 ml Wasser und 40 ml Chloroform hinzugegeben und mit
konzentrierte HCI einen pH-Wert von 2-3 eingestellt. Die Phasen werden getrennt und die
wassrige Phase mit 20 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden flinfmal mit je 15 ml Wasser gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels kdnnen die Verbindungen S-16 bzw. R-16 als gelbe Feststoffe
in Ausbeuten von 83% (1.02 g, 2.2 mmol) bzw. 86% (1.07 g, 2.3 mmol) erhalten werden.

R-16

'H NMR (400.1 MHz, CDCl): & = 8.15-8.08 (M, 2 H, Huagn), 8.01=7.90 (M, 4 H, Hgpn), 7.62—
7.51 (M, 2 H, Huapn), 7.37-7.29 (M, 2H, Hoapn), 7.17-7.05 (M, 2 H, Huapn), 4.18, 4.18, 4.05,
4.01, 3.85, 3.83, 3.81, 3.81 (8 x d, 2 = ca. 15 Hz, 4 H, CH,), 2.38, 2.37, 2.34, 2.33 (4 x s,
6 H, CH,).

*C NMR (150.9 MHz, CDCl;): = 195.4, 195.3, 195.0, 194.9 (4 x CO), 136.7, 136.7, 136.6,
136.4, 135.3, 135.0, 134.9, 134.9, 134.9, 134.8, 134.8, 132.6, 132.6, 132.5, 129.4, 129.3,
129.2, 128.6, 128.6, 128.4, 128.4, 128.3, 127.9, 127.8, 127.8, 127.2, 127.2, 1271, 1271,
124.4, 124.3, 124.3, 124.2 (33 x s, 10 C, C,4pn, €inige der 40 Signale Uberlagern sich), 64.6,
64.5, 64.4, 64.4 (4 x CHy), 39.3, 39.2, 39.1, 39.1 (4 x CH5).
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IR (KBr, cm™): & = 3057 (w), 2919 (w), 1681 (s, Uco), 1617 (m), 1591 (m), 1459 (m), 1421
(W), 1374 (m), 1319 (m), 1279 (m), 1242 (m), 1192 (m), 1089 (m), 1031 (s, vso), 971 (M), 822
(m), 772 (m), 748 (m), 560 (w).

Elementaranalyse: CyH,,0,S, (462.58 g/mol), theor.: C 67.51, H 4.79, S 13.86; exp.: C
66.18, H4.92, S 12.58.

5.3.11 Synthese von (R,S)-2,2'-Diacetyl-1,1'-binaphthyl (17)

1.00 g (2.16 mmol) der Verbindung S-16 bzw. R-16 werden in einem Gemisch aus 20 ml
Ethanol und 12.5 ml Eisessig gelést. Nach Zugabe von 1.62 g (24.8 mmol) Zinkpulver wird
die Suspension flir 5 h bei RT gertihrt und anschlieRend filtriert. Das Filtrat wird mit 30 ml
Wasser versetzt und mit einer gesattigten Na,CO3-Ldsung neutralisiert und dreimal mit je
15 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit je
15 ml einer gesattigten NaHCO3-Lésung gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet und das
Lésungsmittel entfernt. Die Produkte S-17 bzw. R-17 kdnnen als leicht gelbe Feststoffe in
Ausbeuten von 87% (1.88 mmol, 636 mg) bzw. 85% (1.84 mmol, 621 mg) isoliert werden.

R-17

'H NMR (400.1 MHz, CDCl): 5 = 8.04 (d, °*Jup = 8.6 Hz, 2 H, Hoapn), 7.94 (d, *Jyn = 9.6 Hz, 2
H, Hoapn), 7.92 (d, *Jup =8.9 Hz, 2 H, Hopn), 7.53 (dt, *Jpy =8.2 Hz, *“Uyu=1.0Hz, 2 H,
Hrapn), 7.28 (dt, °Jup = 8.6, *Jun = 1.5 Hz, 2 H, Hoapn), 7.15 (d, °Jup = 8.8 Hz, 2 H, Hogpn), 2.09
(s, 6 H, CH).

3C NMR (150.9 MHz, CDCls): 5 =201.4 (CO), 137.0, 136.2, 134.5, 132.9, 132.8, 128.6,
128.1,127.7, 127.2, 124.8, 29.4(CH,).

IR (KBr, cm™): & = 3056 (w), 2995 (w), 2920 (w), 1689 (s, vco), 1615 (w), 1590 (m), 1556
(w), 1505 (w), 1458 (m), 1420 (w), 1353 (m), 1316 (m), 1268 (m), 1234 (s), 1123 (m), 977
(W), 861 (W), 817 (s), 747 (s), 704 (m), 552 (w), 535 (w).
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5.3.12 Synthese von (R,S)-2,2'-Bis[3-(dimethylamino)prop-2-enoyl]-1,1'-
binaphthyl (18)

Die Verbindungen S-17 bzw. R-17 (850 mg, 2.51 mmol) werden in DMF-DMA (4 mL) geldst
und fir 20 h unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wird Uberschissiges DMF-DMA im
Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff dreimal mit je 20 ml Pentan gewaschen. Der
Feststoff wird nun in wenig Dichlormethan gelést und auf eine Kieselgelsaule
(SiOy/Ethylacetat) uberfihrt. Die Verunreinigungen werden mit Ethylacetat eluiert und
anschlieend die Verbindungen S-18 bzw. R-18 mit Ethanol von der Saule gewaschen. Die
gelben Feststoffe konnen in Ausbeuten von 75% (1.87 mmol, 860 mg, R-18) bzw. 77%
(1.92 mmol, 883 mg, S-18) erhalten werden.

R-18

'H NMR (400.1 MHz, CDCl;): 6 = 7.94 (d, °Jupn = 8.5 Hz, 2 H, Hoapn), 7.87 (d, *Jun = 8.2 Hz, 2
H, Huapn), 7.83 (d, Ui = 8.5 Hz, 2 H, Hogpn), 7.43 (dt, *Jup = 8.2, *Unp = 1.3 Hz, 2 H, Hoapn),
7.33 (d, *Jun=9.2Hz, 2 H, Hupn), 7.30 (d, *Jun =12.7 Hz, 2 H,=HCNMe,), 7.26 (dt,
Sdun = 9.5 Hz, *Upp = 1.4 Hz, 2 H, Hoapn), 4.87 (d, *Jnp = 12.7 Hz, 2 H, C(O)CH=), 2.83, 2.15
(2s, 12 H, NMe,).

3C NMR (150.9 MHz, CDCl;): 5 =191.5 (CO), 152.7 (=HCNMe,), 140.9, 134.1, 133.6,
133.3, 127.8, 127.8, 127.6, 126.4, 126.3, 125.9, 97.1 [C(O)CH=], 44.5, 36.4 (2xCHs).

IR (KBr, cm™): & = 3052 (w), 2920 (w), 2803 (w), 1637 (s, 0co), 1563 (s), 1541 (s), 1432 (m),
1417 (m), 1355 (m), 1276 (m), 1236 (m), 1071 (m), 977 (w), 918 (w), 862 (w), 772 (m), 557
(w).

Elementaranalyse: C3yH2sN>O>°1.5 H,O (475.56 g/mol), theor.: C 75.78, H 6.57, N 5.89;
exp.: C76.12, H 6.67, N 5.43.
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5.3.13 Synthese von (R,S)-2,2'-Bis[3,(5)-pyrazolyl]-1,1'-binaphthyl (19)

Die Verbindungen S$-18 bzw. R-18 (700 mg, 1.53 mmol) werden in Ethanol (15 ml) gelést und
mit Hydrazinhydrat (2 ml) versetzt. Die Losung wird fir 6 h unter Rickfluss erhitzt und
anschlielend das Ethanol-Hydrazin-Gemisch im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff
wird in Chloroform (30 ml) geldst und mit Wasser (30 ml) gewaschen. Die organische Phase
wird separiert und die wassrige Phase dreimal mit Chloroform (15 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und gesattigter Na,CO;-Lésung
gewaschen und uber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels kdnnen die
farblosen Feststoffe in Ausbeuten von 82% (1.26 mmol, 484 mg, R-19) bzw. 80%
(1.22 mmol, 469 mmg, S-19) erhalten werden.

'H NMR (400.1 MHz, CDCl;): & = 14.40 (s, 2H, NH), 7.93 (d, *Jun = 7.7 Hz, 2H, Hyapn), 7.89
(d, *Jun = 8.4 Hz, 2H, Hoapn), 7.71 (d, *Uip = 8.3 Hz, 2H, Hyapn), 7.57 (d, *Jupn = 8.3 Hz, 2H,
Hrapn)s 7.52 (t, *Jun = 8.3 Hz, 2H, Huapn), 7.40 (t, *Jup = 7.4 Hz, 2H, Hoapn), 6.26 (s, 2H, H5,,),
4.77 (s, 2H, H4,,).

'H NMR (400.1 MHz, DMSO-d¢): 5=12.75 (s, 2H, NH), 8.32 (s, 2H, Hn), 8.12 (d,
Jupn = 8.6 Hz, 2H, Hyapn), 8.00 (d, *Jup = 8.1 Hz, 2H, Hoapn), 7.44 (t, °Jup = 7.4 Hz, 2H, Hoapn),
7.33-7.08 (M, 4H, Hyapn, H5,,), 6.96 (d, *Jupn = 8.5 Hz, 2H, Hoapn), 5.00 (d, *Jpp = 1.9 Hz, 2H,
H4,,).

*C NMR (150.9 MHz, CDCly): & = 149.2 (C3,,), 135.7, 134.4, 132.6, 132.4, 129.5 (C5,),
128.3, 127.9, 127.5, 127.2, 126.8, 125.9, 103.2 (C4,,).

IR (KBr, cm™): 6 = 3420 (m, vny), 3159 (s), 2923 (s), 1617 (W, vc=n), 1507 (w), 1445 (w),
1361 (m), 1331 (m), 1209 (w), 1103 (w), 1051 (m), 1024 (w), 979 (w), 931 (w), 823 (s), 766
(s), 615 (w), 555 (w).

Elementaranalyse: CsHgN, (386.45 g/mol), theor.: C 80.81, H 4.69, N 14.50; exp.: C 80.51,
H4.75, 14.33.
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Opt. rotation: [a]2! = - 46 in DMSO (0.25g in 100 ml) und [a]2! = + 365 in CHCl; (0.1g in
100 ml).

5.3.14 Synthese von (S)-1,1'-Binaphthyl-2,2'-dicarbonsaurechlorid (R-20)

Unter Stickstoffatmosphare werden 1,1'-Binaphthyl-2,2'-dicarbonsaure (S-6) (1.00 g,
2.92 mmol) in Thionylchlorid (5 ml) suspendiert und flir 3 h unter Rulckfluss erhitzt.
AnschlieRend wird das Thionylchlorid destillativ entfernt und der erhaltene Rickstand im
Vakuum getrocknet. Das Produkt wird ohne weitere Aufreinigung in der Folgereaktion

eingesetzt: Es wird ein quantitativer Umsatz angenommen.

5.3.15 (S)-1,1'-([1,1'-binaphthalen]-2,2'-diyl)bis(3-(trimethylsilyl)prop-2-yn-
1-on) (21)

Unter Schutzgasatmosphare wird das Saurechlorid (1.21 g, 2.92 mmol) in trockenem
Dichlormethan (20 ml) aufgenommen, 1,2-Bis-(TMS)-Acetylen (1.02g, 6.0 mmol)
hinzugegeben und auf 0 °C abgekdihlt. AnschlieRend wird langsam Aluminiumtrichlorid (0.8 g,
6.0 mmol) zu der Reaktionslésung gegeben. Nach 30 min Rihren bei 0 °C wird das Gemisch
fur weiter 5 h bei RT gerthrt. Danach wird das Reaktionsgemisch wird auf eisgekihlte 1 N
Salzsaure (20 ml) gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt, die wassrige Phase mit
Dichlormethan (20 ml) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach entfernen des Lésungsmittel konnte das gewinschte Produkt in einer

Ausbeute von 76% (1.12 g, 2.23 mmol) erhalten werden.
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'H NMR (600.1 MHz, CDCl;): 6 =8.20 (d, Jun = 6.3 Hz, 1H, Hyapn), 8.02 (dd, *Jiy = 14.8,
8.3 Hz, 2H, Hyapn), 7.88 (d, *Jun = 8.4 Hz, 1H, Hoapn), 7.81 (d, *Jun = 8.3 Hz, 1H, Hogpn), 7.71—
7.64 (M, 1H, Hoapn), 7.57-7.50 (m, 1H, Huapn), 7.38 (d, %Jun = 7.2 Hz, 1H, Hoapn), 7.05 (td,
%un = 7.3, 1.1 Hz, 1H, Hyapn), 6.91 (d, *Juy = 7.2 Hz, 1H, Hoapn), 6.87 (td, *Jun = 7.5, 0.9 Hz,
1H, Hnapn), 5.62 (d, *Jun = 6.3 Hz, 1H), 0.34 (s, 9H, Hrys), 0.19 (s, 9H, Hrys).

3C NMR (150.9 MHz, CDCl;): 6 = 189.4, 172.8, 161.5, 159.9, 157.1, 150.2, 145.9, 145.6,
143.4, 139.4, 137.3, 132.1, 130.3, 129.3, 128.8, 128.8, 126.6, 125.1, 124.8, 123.5, 123.1,
120.1, 100.5, 97 .4, 62.7, 55.6, -0.6, -1.3.

5.3.16 (S)-1-(2'-propioloyl-[1,1'-binaphthalen]-2-yl)-3-(trimethylsilyl)prop-
2-yn-1-on (22)

Zu einer Lésung von 21 (1.0 g, 1.99 mmol) in Ether (20 ml) wird eine wassrige Losung von
NaF (300 mg, 7.12 mmol) und Tetrabutylammoniumchlorid (200 mg, 0.61 mmol) gegeben
und fir 20 h stark gertihrt. AnschlieRend werden die Phasen getrennt, die organische Phase
2 mal mit Wasser (20 ml) gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Es konnte ein

Feststoff in einer Ausbeute von 73% (624 mg, 1.45 mmol) isoliert werden.
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Da die Verbindung nicht vollstandig aufgereinigt werden konnte, wurde auf eine vollstandige

Charakterisierung verzichtet.

'H NMR (400.1 MHz, CDCls): 6 = 8.28 (dd, *Jun = 9.4, 3.4 Hz, 2H, Hyapn), 7.94-7.87 (m, 2H,
Hrapn), 7.80 (dd, ®Unn = 32.2, 8.0 Hz, 2H, Hoapn), 7.57 (dd, *Jpn = 9.4, 5.3 Hz, 4H, Hoapn), 1.94
(S, 1H), 0.47 (S, 9H, HT|\/|3).
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5.3.17 Synthese von (S)-2,2'-Bis[1-methyl-3,(5)-pyrazolyl]-1,1'-binaphthyl
(S-23)

Unter Stickstoffatmosphéare wird Natriumhydrid (29.0 mg, 1.20 mmol) bei RT in trockenem
THF (10 ml) suspendiert. Zur Suspension wird (S)-2,2'-Bis[3,(5)-pyrazolyl]-1,1'-binaphthyl]
(S-19) (200 mg, 0.52 mmol) hinzugegeben und fir 15 min bei RT gerihrt. Anschlielsend wird
Methyliodid (156.0 mg, 1.10 mmol) langsam hinzugefiigt und fur weitere 3 h bei RT geruhrt
und danach fur 2 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff beinhaltet drei Isomere im Verhaltnis 1:2:1 die
durch Saulenchromatographie (SiO./Ethylacetat) getrennt werden kdnnen. Die gesamte
Ausbeute betragt 86% (186.5 mg, 0.45 mmol).

'H NMR (400.1 MHz, CDCl;): 6 =8.34 (d, °Jupn = 8.7 Hz, 2H, Hyapn), 8.02 (d, °Jyp = 8.7 Hz,
2H, Huapn), 7.90 (d, *Jun = 8.1 Hz, 2H, Hyapn) 7.40 (t, *Jpp = 6.5 Hz, 2H, Hoapn), 7.20-7.17 (m,
4H, Hyapn), 6.82 (d, *Jun = 1.9 Hz, 2H, H5,,), 5.09 (d, *Jyn = 2.0 Hz, 2H, H4,,), 3.76 (s, 6H,
H1we)-

*C NMR (150.9 MHz, CDCl;): 6 = 150.5 (C3,,), 134.0, 133.7, 133.1, 131.4, 130.7 (C5,,),
128.3, 127.8, 126.7, 126.4, 126.4, 125.8, 105.7 (C4,,), 38.9.

'H NMR (400.1 MHz, CDCl): & = 8.14 (d, *Jun = 8.7 Hz, 1H, Hyapn), 8.05 (d, *Jup = 8.5 Hz,
1H, Huapn), 8.00 (d, *Jup = 8.2 Hz, 1H, Hoapn), 7.89 (d, Unp = 8.7 Hz, 1H, Hyaon), 7.86 (d,
i = 8.1 Hz, 1H, Hogpn), 7.53 (ddd, *Jup = 8.1, 6.7, 1.3 Hz, 1Hnapn), 7.47 (d, *Uyy = 8.5 Hz,
1Hpapn), 7-43=7.28 (M, 3H, Hyapn), 7.24—=7.20 (M, 1H, Hoapn), 7.14 (d, *Jpn = 8.4 Hz, 1H, Hoapn),
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7.01 (d, *Jpp = 1.9 Hz, 1H, H5',,), 6.92 (d, *Jyu = 2.3 Hz, 1H, H5,,), 5.38 (d, *Jun = 1.9 Hz,
1H, H4',,), 4.95 (d, *Jun = 2.3 Hz, 1H, H4,,), 3.82 (s, 3H, H1y), 3.38 (s, 3H, H1'y).

*C NMR (100.6 MHz, CDCl;): 6 = 150.7 (C3,,), 141.6 (C3'y,), 138.1, 138.0 (C5',), 133.8,
133.6, 133.1, 132.8, 132.7, 131.3, 130.4 (C5,,), 128.7, 128.3, 128.2, 128.1, 128.1, 127.8,
127.3, 127.2, 126.9, 126.5, 126.3, 126.2, 125.7, 106.5 (C4',,), 105.8 (C4,,), 39.0, 36.6.

"H NMR (400.1 MHz, CDCL): & = 7.99-7.95 (m, 4H, Hyapn), 7.55 (t, *Jupn = 7.4 Hz, 2H, Hugpn),
7.39-7.34 (M, 4H, Hyapn), 7.28-7.25 (M, 2H, Hoapn), 7.04 (d, 3Jyp = 1.5 Hz, 2H, H5,,), 5.15 (d,
3Jun = 1.5 Hz, 2H, H4,,), 3.21 (s, 6H, H1ye).

3C NMR (150.9 MHz, CDCl;): &= 141.8 (C3p,), 137.7 (C5,,), 136.4, 134.1, 132.8, 128.4,
128.3, 127.7, 127.3, 127.2, 126.8, 106.3 (C4,,), 36.8 (Clye).

IR (KBr, cm™): 0 = 3430 (m), 3048 (w), 2924 (m), 1503 (m), 1471 (m), 1447 (w), 1424 (w),
1390 (m), 1338 (w), 1259 (m), 1091 (w), 1024 (w), 928 (w), 870 (w), 855 (w), 823 (s) 800 (s),
750 (w), 714 (w), 647 (w), 570 ().

Elementaranalyse: Cy3H2oN4 (414.50 g/mol) theor.: C 81.13, H 5.53, N 13.52; exp.: C 79.93,
H 5.67, 13.14.

5.3.18 Synthese von (R)-2,2'-bis(1-(4-nitrophenyl)-pyrazol-3-yl)-1,1'-
binaphthyl (R-24)

Unter Stickstoffatmosphare werden (R)-2,2'-Bis[3,(5)-pyrazolyl]-1,1'-binaphthyl] (R-19)
(100 mg, 0.26 mmol) und Kaliumcarbonat (200.0 mg, 1.45 mmol) in trockenem DMSO (8 ml)
geldst und anschlielRend Fluor-4-nitrobenzol (91.0 mg, 0.65 mmol) hinzugegeben. Nach dem
die Reaktionslosung fiir 20 h auf 115 °C erhitzt wurde, wird diese auf RT abgekihlt und mit
Wasser (10 ml) und Dichlormethan (10 ml) versetzt. Die Phasen werden getrennt und die
organische Phase dreimal mit Wasser (jeweils 10 ml) gewaschen. Nach Entfernen des

Dichlormethans im Vakuum wird der erhaltene Feststoff saulenchromatographisch
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(Ethylacetat / Hexan 10:1) aufgereinigt. Das Produkt R-24 kann in einer Ausbeute von 68%

(111.1 mg, 0.18 mmol) als roter Feststoff isoliert werden.

'H NMR (400.1 MHz, CDCls): & =28.39 (d, *Jun =8.7 Hz, 2Hnan), 8.29 (d, *Jup = 9.1 Hz,
2Hnapn), 8.17 (d, *Jun=9.1Hz, 4H, H3,5p,), 8.12 (d, *Jup =8.7Hz, 2Ham), 7.98 (d,
i = 8.1 Hz, 2H,a0n), 7.60 (d, *Jun = 9.1 Hz, 4H, H2,6p1), 7.53 (d, *Jup = 2.7 Hz, 4H, H5,,),
7.48 (t, *Jupn = 7.3 Hz, 2Hnapn), 7.30=7.19 (M, 4Hoz0n), 7.16 (d, *Jun = 9.1 Hz, 2H,400), 5.55 (d,
%Jun = 2.6 Hz, 2H, H4,,).

*C NMR (100.6 MHz, CDCl;): & = 153.9 (C3,,), 145.3, 144.3, 135.2, 133.9, 133.6, 130.3,
128.7, 128.1, 127.3 (C5,,), 126.9, 126.6, 126.4, 126.3, 126.1, 125.3 (C3,5p;), 119.4, 118.2
(C2,6p1), 117.5, 109.4 (C4,,).

IR (KBr, cm™): 3115 (w), 3079 (w), 2923 (w), 2850 (w), 2443 (w), 1919 (w), 1730 (w), 1595
(s), 1582 (m), 1516 (s), 1439 (w), 1371 (w), 1338 (s), 1306 (s), 1268 (m), 1245 (s), 1177 (w),
1163 (w), 1110 (m), 1044 (w), 984 (w), 945 (w), 1309 (w), 852 (m), 824 (w), 759 (w), 749 (m),
684 (w), 570 (w), 493 (w).

5.3.19 Synthese von (R)-2,2'-Bis-4-[pyrimidin-2-amin]-1,1'-binaphthyl
(R-25)

Unter  Stickstoffatmosphare  werden (R)-2,2'-Bis[3-(dimethylamino)prop-2-enoyl]-1,1'-
binaphthyl (R-18) (400 mg, 0.88 mmol), Guanidincarbonat (158.0 mg, 1.76 mmol) und
Natriumhydroxid (70.0 mg, 1.76 mmol) in n-Butanol (10 ml) suspendiert und fur 14 h unter
Rickfluss erhitzt. AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch auf 0 °C abgekihlt. Der dabei
erhaltene Feststoff wird abfiltriert und gut mit Wasser gewaschen. Das gewilinschte Produkt
R-25 kann als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 49% (190.0 mg, 0.43 mmol) isoliert

werden.
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"H NMR (600.1 MHz, CDCl5): & = 7.98-7.93 (m, 4H, Hnapn), 7.68 (d, i = 8.5 Hz, 2H, Huapn),
7.57 (d, 2H, ®Jup = 5.2 Hz, H6,m), 7.55-7.47 (M, 2H, Hoapn), 7.40—7.33 (M, 4H, Hyap), 5.77 (d,
2H, %Jun = 5.1 Hz, H5,), 5.64 (s, 4H, NH).

*C NMR (150.9 MHz, CDCl;): & = 166.9 (C2,y), 163.2 (C3,), 157.1 (C6,y), 137.0, 134.6,
133.8, 133.2, 128.7, 128.4, 127.4, 127.2, 126.9, 126.8, 110.7 (C5,n).

IR (KBr, cm™): © = 3402 (m), 3316 (m), 3176 (m), 3056 (M), 2926 (w), 1624 (s), 1568 (vs),
1503 (w), 1454 (s), 1343 (w), 1262 (w), 1211 (w), 811 (m), 750 (m), 708 (w), 533 (w), 456
(w).

Elementaranalyse: C,3Hy0Ng (440.47 g/mol) theor.: C 76.35, H 4.58, N 19.08; exp.: C 75.11,
H 4.85, N 18.34.

5.3.20 Synthese von (R)-1,1'-([1,1'-Binaphthalen]-2,2'-diyl)bis(hept-2-yn-1-
on) (R-26)

Unter Stickstoffatmosphare wird das Saurechlorid R-20 (1.10 g, 2.92 mmol) in trockenem
Dichlormethan (15 ml) suspendiert und auf 0 °C abgekihlt. Unter starkem Rihren wird
langsam Aluminiumtrichlorid (779 mg, 5.84 mmol) hinzugegeben, fur 10 min gerthrt und
anschlielend wird Uber eine Spritze TMS-Hexin (900 mg, 5.84 mmol) zugefihrt. Das
Reaktionsgemisch wird 1 h bei 0 °C geriihrt, eine weitere Stunde bei RT und anschlieend
3 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf RT wird das Gemisch auf eine 1 M HCI-
Lésung (ca. 12 ml) gegeben. Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase einmal
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit einer
gesattigten NaOH-Lésung und anschliefend noch zweimal mit Wasser gewaschen. Nach
Trocknen Uber Na,SO, und Entfernen des L&sungsmittels kann das gewtlinschte Produkt

R-26 in einer Ausbeute von 82% (1.12 g, 2.39 mmol) erhalten werden.
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'H NMR (400.1 MHz, CDCl;): 5 =8.31 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Hoapn), 8.04 (d, Uy = 8.7 Hz,
2H, Huapn), 7.94 (d, *Jun = 8.2 Hz, 2H, Hyapn), 7.58-7.51 (m, 2H, Hpapn), 7.29-7.22 (m, 2H,

Hoapn), 7.12 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Hogpn), 2.04-1.92 (m, 4H, H1g,), 1.35-1.13 (m, 8H,
H2g.,H350), 0.83 (t, °Jpn = 7.1 Hz, 6H, H4g,).

3C NMR (150.9 MHz, CDCl;): 5 = 178.5 (C=0), 138.9, 135.4, 134.8, 133.6, 128.5, 128.3,
128.3, 128.1, 127.8, 127.2, 126.6, 97.8 (Cawin), 81.5(Caxin), 29.7 (C2g,) 22.1 (C3g,), 18.9
(C1gy), 13.5 (C4g,).

IR (KBr, cm™): 3429 (m), 2958 (m), 2930 (m), 2859 (w), 2209 (m, Alkin), 1641 (s, C=0),
1631 (m), 1590 (m), 1557 (m), 1504 (w), 1456 (m), 1374 (w),1323 (m), 1266 (m), 1235 (s),
1152 (m), 1025 (w), 930 (w), 834 (m), 801 (w), 761 (s), 729 (W), 562 ().

5.3.21 Synthese von (R, rac)-2,2'-Bis(5-butyl-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl
(R-27, rac-27)

Das Ketoalkin R-26 bzw. rac-26 (1.10 g 2.38 mmol) wird In technischem Ethanol (15 ml)
gelost und auf 0°C abgekihlt. AnschlieRend wird Hydrazinhydrat (1.00 g, 20 mmol)
hinzugegeben und 1 h gerthrt. Nach Erwarmen auf RT wird die Lésung weiter 20 h bei RT
gerlhrt und anschlieRend das Lésungsmittel sowie Uberschissiges Hydrazin im Vakuum
entfernt. Die Aufreinigung erfolgt Uber eine Kieselgelsaule (SiO;) mit einem Ldsungsmittel-
Gemisch aus Ethylacetat : Hexan (1:1). Nach Entfernen der Ldsungsmittel kann das
Bispyrazol R-27 bzw. rac-27 in einer Ausbeute von 71% (842 mg, 1.69 mmol) bzw. 75%

(889 mg, 1.78 mmol) als beigefarbener Feststoff isoliert werden.
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"H NMR (400.1 MHz, CDCL): & = 9.82 (s, 1H, NH), 7.99-7.95 (m, 2H, Hnapn), 7.91-7.85 (m,
4H, Huapn), 7.42 (t, *Jups = 7.1 Hz, 2H, Hogpn), 7.21-7.14 (M, 4H, Huapn), 5.52 (s, 2H, H4,,), 2.33
(t, *Jupn = 7.5 Hz, 4H, H1g,), 1.33 (M, 4H, H2g,), 1.06 (m, 4H, H3g,) , 0.76 (t, *Jup = 7.3 Hz,
6H, Hdgy).

C NMR (150.9 MHz, CDCl;): & = 149.5 (C3,,,5,,), 146.6 (C3,,,5,,), 134.0, 133.4, 133.3,
129.9, 128.7, 128.1, 126.9, 126.7, 126.6, 126.4, 103.9 (C4,,), 31.2 (C2s,), 26.6 (C1g,), 22.1
(C3gy), 13.8 (C4gy).

IR (KBr, cm™): 3412 (w), 3188 (m), 3102 (m), 3058 (m), 2954 (m), 2928 (s), 2857 (s), 1597
(m), 1506 (w), 1455 (m), 1376 (w), 1323 (w), 1257 (w), 1194 (w), 1159 (m), 1025 (m), 990
(m), 849 (m), 821 (s), 804 (s), 749 (s), 559 (w), 534 (w).

Elementaranalyse: C3;H34N, theor.: C 81.89, H 6.87, N 11.24; exp.: C 81.21, H 6.94, N
10.97.

Opt. Rotation: [G]ZDl =+31° in CHCI; (0.25 g in 100 ml).

5.3.22 (4R,5R)-Dimethyl-2,2'-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarboxylat (28a)

Unter Schutzgasatmosphare wird ein Gemisch aus L-Dimethyltartrat (61.30 g, 344 mmol),
Dimetoxypropan (220 ml, 1.77 mol) und para-Toluolsulfonsaure (250 mg, 1.31 mmol) in
trockenem Toluol (170 ml) unter Riickfluss fiir 3.5 h erhitzt. Uber eine Soxhlet Apparatur, die
mit 4 A Molekularsieb (50.00 g) geflllt ist, wird das entstehende Methanol abgetrennt. Nach
2h wird das Molekularsieb ausgetauscht und weitere 3 h unter Ruckfluss erhitzt.
AnschlieBend wird die Lésung auf RT abgekulhlt, Kaliumcarbonat (1.50 g, 10.8 mmol)
zugegeben und Uber Nacht gerlUhrt. Der Feststoff wird abfiltriert, das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt und der Rickstand mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird
mit je 100 ml gesattigter Boraxlosung, Wasser und gesattigter Natriumchloridldsung

gewaschen. Nach Trocknen Uber Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmittels im
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Vakuum kann das Rohprodukt 28a durch eine Vakuumdestillation in einer Ausbeute von 30%

(22.70 g, 104 mmol) isoliert werden.
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'H NMR (600.1 MHz, CDCl,): 5 = 4.81 (s, 2H, H1), 3.82 (s, 6H, OMe), 1.49 (s, 6H, H1g).

5.3.23 (4R,5R)-2,2'-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonyldichlorid (29)

Unter Schutzgasatmosphare wird zu einer, auf 0 °C gekiihlten Suspension von (4R,5R)-
Dimethyl-2,2'-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarboxylat (28a) (6.75 g, 28.8 mmol) in trockenem
Toluol (25 ml), Uber einen Zeitraum von ca. 20 min tropfenweise Oxalylchlorid (15 ml,
158 mmol) gegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird die Suspension auf RT erwarmt und
anschlielRend fur 1 h unter Rickfluss erhitzt. Nach ruhren fur 20 h bei RT wird der Feststoff
unter Schutzgasatmosphare abfiltriert und das Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Es kann
ein hellbrauner Feststoff erhalten werden. Das Saurechlorid wird ohne Charakterisierung

weiter umgesetzt, dabei wird eine quantitative Umsetzung angenommen.
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5.3.24 Versuchte Synthese von 1,1'-((4R,5R)-2,2'-dimethyl-1,3-dioxolan-
4,5-diyl)bis(3-(trimethylsilyl)prop-2-yn-1-on) (30)

Unter Stickstoffatmosphéare wird das Saurechlorid 29 (6.53 g, 28.8 mmol) in trockenem
Dichlormethan (100 ml) gelost und auf 0 °C abgekihlt. AnschlieRend wird 1,2-Bis-(TMS)-
Acetylen (10.14g, 63.3mmol) und dber einen Zeitraum von 1.5h werden in
Aluminiumtrichlorid (15.25 g, 114.4 mmol) hinzugegeben. Nach 1h bei 0°C wird das
Gemisch fir weiter 45 min bei RT gerthrt. Die Reaktionslésung wird anschlielend auf

eisgekihlte 1 N Salzsaure (100 ml) gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt, die
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wassrige Phase mit Dichlormethan extrahiert, die organischen Phasen lUber Natriumsulfat
getrocknet und das Ldsungsmittel entfernt. Es Konnten mittels NMR Spektroskopie keine

charakteristischen Signale der TMS-Gruppe gefunden werden.

5.3.25 (4R,5R)-N,N’-Dimethoxy-N,N'-2,2'-tetramethyl-1,3-dioxolan-4,5-
dicarboxamid (32a)

Unter Stickstoffatmosphare wird zu einer Ldsung von N,O-Dimethylhydroxylamin
hydrochlorid (2.00 g, 20.6 mmol) in trockenem Dichlormethan (20 ml) bei 0°C in einem
Zeitraum von 30 min Triethylaluminium (30.0 ml, 18.7 mmol, 0.6 M in THF) hinzugetropft. Die
Losung wird fir 15 min auf RT erwarmt, anschlieBend auf -10 °C abgekihlt und 2,3-O-
Isoheptyliden-L-tartrat 28a ( 1.00 g, 4.67 mmol) gel6st in Dichlormethan (10 ml) innerhalb
von 30 min hinzugegeben. Nach 2 h Rihren bei -10 °C wird 1 N Salzsaure hinzugegeben,
die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit Dichlormethan (2 x 10 ml) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser (2 x 10 ml) gewaschen, tUber Na,SO,
getrocknet und das Lésungsmittel entfernt. Das Produkt 32a kann als farbloser Feststoffl in

einer Ausbeute von 81% (1.04 g, 3.77 mmol) isoliert werden.
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'H NMR (400.1 MHz, CDCl,): 5 = 5.16 (s, 2H, H1), 3.69 (s, 6H, OMe), 3.22 (s, 6H, NMe),
1.51 (s, 6H, H1g).

5.3.26 1,1'-((4R,5R)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)diethanon (33a)

Unter Stickstoffatmosphéare wird zu einer Lésung des Amids 32a (1.04 g, 3.77 mmol) in THF
(35 ml) bei 0°C lber einen Zeitraum von 20 min Methylgrignard (3 N in THF, 8.5 ml,
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25.5 mmol) hinzugetropft. Nach 3 h Rihren bei 0°C wird die Reaktionsldsung mit einer
gesattigten Ammoniumchlorid-Losung gequencht und anschlieBend mit 1 N Salzsaure
angesauert. Das Produkt wird mit Ethylacetat extrahiert und die Lésung tber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum, wird der erhaltene Feststoff in
Dichlormethan aufgenommen, filtriert und das Lésungsmittel entfernt. Das Diketon 33a kann

in einer Ausbeute von 86% (0.60 g, 3.23 mmol) erhalten werden.
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"H NMR (400.1 MHz, CDCl,): & = 4.55 (s, 2H, H1), 2.31 (s, 6H, OCMe), 1.43 (s, 6H, H1R).

5.3.27 1,1'-((4R,5R)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(3-
(dimethylamino)-prop-2-en-1-on) (34a)

Die Verbindung 33a (600 mg, 3.23 mmol) wird in DMF-DMA (4 mL) geldst und fiir 24 h unter
Ruckfluss erhitzt. AnschlieRend wird Uberschissiges DMF-DMA im Vakuum entfernt. Die
Aufreinigung erfolgt Uber eine Kieselgelsaule (SiOy/Ethylacetat : Ethanol 4:1). Nach
Entfernen des Lésungsmittels kann das gewlinschte Produkt 34a als roter Feststoff in einer

Ausbeute von 88% (840 mg, 2.84 mmol) isoliert werden.

'H-NMR (600.1 MHz, CDCls):5=7.58 (d, *Juny=12.6 Hz, 2H, =HCNMe,), 5.33 (d,
3Jun = 12.6 Hz, 2H, C(O)CH=); 4.53 (s, 2H, H1); 3.00, 2.75 (2xs, 12H, NMe;);1.38 (s, 6H,
CHs).

3C.NMR (100.6 MHz, CDCl,): 5 = 193.9 (CO), 153.6 (=HCNMe,), 111.4, 91.5 (C(O)CH=),
82.3, 44.8, 37.0 (2x NMe,), 26.6 (CHa).

IR (KBr, cm-1): 2982 (m); 2929 (m); 2816 (w); 1651 (s); 1567 (s); 1491 (m); 1435 (s); 1361
(s); 1273 (m); 1234 (m); 1165 (m); 1109 (m); 1084 (m); 878 (m); 775 (m); 712 (m).
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Elementaranalyse: C;5H4N,O, (296.36 g/mol), theor.: C 60.79, H 8.16, N 9.45; exp.: C
57.66, H 8.00, N 9.40.

5.3.28 3,3'-((4S,5S)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bispyrazol (35a)

Die Verbindung 34a (840 mg, 2.84 mmol) wird in Ethanol (10 ml) gelést und mit
Hydrazinhydrat (0.6 ml) versetzt. Die Lésung wird fir 20 h unter Ruckfluss erhitzt und
anschlielend das Ethanol-Hydrazin-Gemisch im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff
wird mit Chloroform gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Pyrazol 35a kann als ein

farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 64% (426 mg, 1.82 mmol) erhalten werden.
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'H-NMR (400.1 MHz, CD;CN): & = 11.16 (s, 2H, N-H), 7.54 (d, °Jupn = 2.2 Hz, 2H, H5,,), 6.35
(d, ®Jyn = 2.1 Hz, 2H, H4,,), 5.14 (s, 2H, H1);1.52 (s, 6H, CHj).

3C-NMR (150.9 MHz, CD;0D): & = 149.9 (C3,,), 130.7 (C5,,), 111.1, 104.5 (C4,,), 79.1 (C1),
27.3 (CHa).

IR (KBr, cm™): 3294 (s); 3190 (s); 3062 (m); 2985 (s); 2921 (m); 1635 (w); 1538 (m); 1469
(m); 1383 (s); 1350 (m); 1222 (s); 1197 (m); 1161 (s); 1099 (m); 1053 (s); 1038 (s); 986 (M);
885 (s); 780 (m); 766 (m).

Elementaranalyse: C;1H4N4O, (234.25 g/mol), theor.: C 56.40, H 6.02, N 23.92; exp.: C
56.05, H 6.18, N 23.48.

5.3.29 Synthese von (4R,5R)-Dimethyl-2,2'-dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-
dicarboxylat (28b)

Unter Stickstoffatmosphare wird 4-Heptanon (10.03 g, 12.5 ml, 84.2 mmol) in trockenem
Toluol (300 ml) gelést und anschlieliend Trimethylorthoformat (11.62 g, 109.5 mmol) und
katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsaure hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fir 2 h
bei RT geruhrt und danach (R,R)-Dimethyltartrat (15.00 g, 84.2 mmol) hinzugegeben. Das

wahrend der Reaktion entstehende Methanol wird als ein azeotropes Gemisch aus
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Toluol/Methanol bei einer Olbad-Temperatur von 90-105 °C innerhalb von 4 h destillativ
entfernt. Nach Beendigung der Reaktion wird das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der
Rickstand in Diethylether (50 ml) aufgenommen. Die Loésung wird mit einer 1M
Natriumhydroxid-Losung neutralisiert und die Phasen getrennt. Die organische Phase wird
mit Wasser (2 x 30 ml) gewaschen und uber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des
Lésungsmittels, kann das Produkt 28b als gelbes Ol in einer Ausbeute von 19.3 g (83%,

70.4 mmol) erhalten werden.

"H NMR (400.1 MHz, CDCl,): & = 4.72 (s, 2H, H1), 3.81 (s, 6H, OCHj), 1.65 (dd, *Juu = 10.3,
6.2 Hz, 4H, CH,), 1.47—1.34 (m, 4H, CHy), 0.90 (t, *Jy s = 7.4 Hz, 6H, CHs).

3C NMR (150.9 MHz, CDCls): & = 170.0 (O=COMe), 117.3, 77.2, 52.9 (OCHs), 39.4, 17.0,
14.3.

IR (NaCl, cm™"): 2961 (s), 2875 (m), 1762 (s), 1438 (m), 1374 (m), 1222 (s), 1169 (s), 1115
(s), 1022 (m), 955 (w), 906 (w), 844 (w), 750 (w), 554 (w).

Elementaranalyse: Ci3H»,O¢ (274.31 g/mol), theor.: C 56.92, H 8.08; exp.: C 56.74,
H7.72.

5.3.30 Synthese von (4R,5R)-N,N-Dimethoxy-N,N-dimethyl-2,2'-dipropyl-
1,3-dioxolan-4,5-dicarboxamid (32b)

Unter Stickstoffatmosphare wird zu einer LOsung von N,O-Dimethylhydroxylamin-
hydrochlorid (7.96 g, 81.6 mmol) in trockenem Dichlormethan (75 ml) bei 0°C in einem
Zeitraum von 30 min Trimethylaluminium (83.3 ml, 50.0 mmol, 0.6 M in THF) hinzu getropft.
Die Losung wird fir 15 min auf RT erwarmt, anschlieBend auf -10°C abgekihlt und
innerhalb  von 30 min 2,3-O-Isoheptyliden-L-tartrat (4.36 g, 15.9 mmol) gelést in
Dichlormethan (10 ml) hinzugegeben. Nach 2 h Riihren bei -10 °C wird die Reaktionsldsung
mit 1 N Salzsaure versetzt, die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit Dichlormethan
(2 x 30 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser (2 x 30 ml)

gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels und
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saulenchromatographischer Aufreinigung Uber eine Kieselgelsaule (SiO./Ethylacetat) kann
das Produkt 32b als farbloses Ol in einer Ausbeute von 2.51 g (7.6 mmol, 48%) isoliert

werden.

3R

2r

'H NMR (400.1 MHz, CDCl): & = 5.09 (s, 2H, H1), 3.68 (s, 6H, H7), 3.20 (s, 6H, H8), 1.80—
1.59 (m, 4H, H1g), 1.53-1.31 (m, 4H, H2g), 0.90 (t, Jun = 7.4 Hz, 6H, H3g).

3C NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 170.0 (CO), 116.3, 75.0 (C1), 61.8 (C7), 39.6 (C1g), 32.5
(C8), 17.2 (C2x), 14.4 (C3R).

IR (NaCl, cm™): 3508 (br w), 2961 (s), 2874 (m), 1670 (s), 1539 (w), 1464 (m) 1389 (m),
1318 (w), 1263 (w), 1170 (m), 1087 (m), 994 (m), 968 (m), 906 (w), 843 (w), 752 (w), 683 (W),
588 (w), 504 (w).

5.3.31 1,1'-((4R,5R)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)diethanon (33b)

Unter Stickstoffatmosphare wird zu einer Lésung des Amids 32b (2.50 g, 7.52 mmol) in THF
(75 ml) bei 0°C Uber einen Zeitraum von 30 min Methylgrignard (3 N in THF, 15.2 ml,
45.13 mmol) hinzugetropft. Nach 3 h Rihren bei 0 °C wird die Reaktionslosung mit einer
gesattigten Ammoniumchlorid-L6sung gequencht und anschlieBend mit 1 N Salzsaure
angesauert. Das Produkt wird mit Ethylacetat extrahiert und die Lésung uber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels kann das Diketon 33b als gelbes Ol in einer

Ausbeute von 88% (1.61 g, 6.64 mmol) isoliert werden.

3R

2R

'H NMR (600.1 MHz, CDCl.): & = 4.48 (s, 2H, H1), 2.30 (s, 6H, H5), 1.62—1.55 (m, 4H, H1g),
1.44-1.36 (M, 4H, H2g), 0.92 (t, *Jun = 7.4 Hz, 6H, H3g).
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3C NMR (150.9 MHz, CDCls): & = 206.5 (C4), 116.1 (C3), 81.9 (C1), 39.2 (C1g), 26.9 (C5),
17.2 (C2g), 14.3 (C1R).

IR (NaCl, cm™): 2962 (s), 2875 (m), 1842 (w), 1727 (s, C=0), 1465 (w), 1419 (w), 1357 (m),
1317 (w), 1239 (w), 1167 (m), 1141 (w), 1104 (m), 949 (m), 906 (w), 843 (W), 504 (w).

Elementaranalyse: C;3H»,0, C4HsO, (330.42 g/mol), theor.. C 61.79, H 9.15; exp.:
C61.57, H8.72.

5.3.32 1,1'-((4R,5R)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(3-
(dimethylamino)prop-2-en-1-on) (34b)

Die Verbindung 33b (1.50 g, 6.19 mmol) wird in DMF-DMA (8 ml) gel6st und fur 24 h unter
Ruckfluss erhitzt. AnschlielRend wird Uberschissiges DMF-DMA im Vakuum entfernt. Nach
Aufreinigung Uber eine Kieselgelsaule (SiO./Ethylacetat : Ethanol 4:1) wird das
Lésungsmittel entfernt. Das gewiinschte Produkt 34b kann als rotes Ol in einer Ausbeute von
68% (1.51 g, 4.23 mmol) isoliert werden.

3r

'H NMR (400.1 MHz, CDCl,): 5 = 7.67 (d, *Jin = 12.6 Hz, 2H, H6), 5.44 (d, *Jun = 12.6 Hz,
2H, H5), 4.55 (s, 2H, H1), 3.08, 2.84 (2xs, 12H, H8,9), 1.67 (td, *Jin = 6.9, 3.1 Hz, 2H, H1R),
1.45 (tt, °Jyn = 13.8, 7.0 Hz, 2H, H2g), 0.90 (t, *Jun = 7.3 Hz, 6H, H3R).

3C NMR (150.9 MHz, CDCl,): & = 194.1 (CO), 153.8 (C6), 114.9, 92.0 (C5), 82.7 (C1), 45.0,
(8,9), 39.7 (C1g), 37.3 (8,9), 17.4. (C2x), 14.5 (C3g)

IR (NaCl, cm™): 3459 (br m), 2958 (s), 2872 (m), 2808 (w), 1647 (m) 1564 (s), 1489 (w),
1420 (m), 1359 (m), 1277 (m), 1233 (w), 1196 (w), 1167 (w), 1139 (w), 1105 (m) 1060 (m),
945 (m), 906 (w), 856 (w), 781 (w), 719 (w), 673 /w), 603 (w), 524 (w).

Elementaranalyse: Ci9H3;N,O, (352.47 g/mol), theor.: C 64.74, H 9.15, N 7.95; exp.: C
62.59, H9.00, N 7.78.
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5.3.33 3,3'-((4S,5S5)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(pyrazol) (35b)

Die Verbindung 34b (1.40 g, 3.97 mmol) wird in Ethanol (15 ml) gel6st, mit Hydrazinhydrat
(2 ml) versetzt und fur 20 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Ethanol-
Hydrazin-Gemisch im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wird in Ethylacetat (30 ml)
aufgenommen und mit einer gesattigten Natriumchloridlésung (3 x 15 ml) gewaschen. Die
organische Phase wird Uber Na,SO, getrocknet und das Lésungsmittel entfernt. Das Pyrazol
35b kann als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 89% (1.02 g, 3.52 mmol) erhalten

werden.

3R

2R

'HNMR (400.1 MHz, CDCl;): 5=12.30 (s, 2H, NH), 7.19 (br s, 2H, H5,), 6.31 (d,
SJup = 1.9 Hz, 2H, H4,,), 4.98 (s, 2H, H1), 1.90-1.74 (m, 4H, H1g), 1.67—1.47 (m, 4H, H2g),
0.97 (t, ®Jpn = 7.3 Hz, 6H, H3R).

3C NMR (100.6 MHz, CDCl,): & = 147.9 (C3,,), 130.7 (C5,,), 113.3 (C3), 102.4 (C4,,), 79.3
(C1), 40.7 (C1g), 17.3 (C2g), 14.6 (C2).

IR (KBr, cm™): 3189 (br s, NH), 3055 (m), 2960 (s), 2911 (s), 2874 (s), 2741 (w), 1636 (w,
C=N), 1545 (w), 1467(w), 1375 (m), 1340 (w), 1311 (w), 1294 (w), 1258 (w), 1196 (s), 1164
(m), 1089 (m), 1067 (s), 996 (m), 955 (m), 930 (w), 855 (m), 767 (s), 703 (w), 621 (w), 549
(W), 498 (w).

Elementaranalyse: CisH,3N,O, (291.37 g/mol), theor.: C 61.83, H 7.96, N 19.23; exp.: C
61.88, H 7.78, N 19.33.

5.3.34 Synthese von 1,1'-((4R,5R)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-
diyl)bis(butan-1,3-dion) (36)

Unter Stickstoffatmosphare werden der Diester 28a (3.00g, 13.75mmol) und
Natriummethanolat (1.49 g, 27.58 mmol) in absoluten THF (25 ml) gelést und 10 min bei RT
gerihrt. AnschlieRend wird Aceton (1.16 g, 27.5 mmol) gelést in THF (5 ml) hinzugetropft und

fir 2 h auf 50 °C erhitzt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt und der erhaltene
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Feststoff in Dichlormethan (15 ml) und Wasser (15 ml) gelést und vorsichtig mit verdinnter
Schwefelsaure neutralisiert. Dabei ist darauf zu achten, dass die Losung nicht angesauert
wird. Die Phasen werden getrennt, die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen
und anschlieBend Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels kann
das Produkt 36 in einer Ausbeute von 48% (1.40 g, 5.18 mmol) erhalten werden. Dieses wird

ohne weiter Aufreinigung im nachsten Reaktionsschritt eingesetzt.

/H\
(0] (@) (@) 0]
|
0] ) N
-
o™ o N I
0O O 0.0
H
Keto-Form Enol-Form

Die Zuordnung der NMR Peaks ist nicht Vollstandig, da eine Keton-Enol-Tautomerie vorliegt.

'H NMR (400.1 MHz, CDCl,): & = 15.12 (s, 1H, OH), 5.90 (s, 2H), 4.59 (s, 2H), 3.93 (s, 1H),
2.11 (s, 6H), 1.49 (s, 6H).

*C NMR (100.6 MHz, CDCl3): & = 191.9, 190.7, 125.6, 112.8, 97.7, 80.0, 28.4, 26.5, 26.1,
24.6.

5.3.35 Synthese von 3,3'-((4S,5S)-2,2'-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-
diyl)bis(5-methyl-pyrazol) (37)

Das Tetraketon 36 (1.40 g, 5.18 mmol) wird in Ethanol (10 ml) gelést und anschlieRend mit
Hydrazinhydrat (2 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird fir 4 h unter Rickfluss erhitzt.
Nach Abkuhlen auf RT wird das Lésungsmittel und Uberschissiges Hydrazinhydrat im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird auf eine Kieselgelsaule (SiO,/Ethylacetat)
aufgebracht und mit Ethylacetat solange gewaschen bis auf der DC keine Substanz mehr
detektiert werden kann. Anschlieflend wird mit einem Gemisch aus Ethylacetat / Aceton 1:1
das gewinschte Pyrazol von der Kieselgelsaule gewaschen. Nach Entfernen der
Lésungsmittel kann das Produkt 37 als gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 69%

(937.5 mg, 3.57 mmol) erhalten werden.
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"H NMR (400.1 MHz, CDCl;): 5 = 11.58 (br s, 2H, N-H), 6.04, 6.03 (2xs, 2H, H4,,), 5.01, 4.99
(2xs, 2H, H1), 2.12, 2.10. (2xs, 6H, H1ye), 1.55 (s, 6H, H1g).

3C NMR (100.6 MHz, CDCl;): & = 147.8 (C3,,), 141.9 (C5,,), 109.8 (C3), 102.3 (C4,,), 102.1
(C4,,), 78.2-78.0 (m, C1), 27.1 (C1g), 11.3 (Cys).

IR (KBr, cm™): 3208 (s), 3144 (s), 3047 (m), 2986 (s), 2932 (m), 1637 (w), 1581 (m), 1439
(m), 1374 (m), 1232 (s), 1163 (s), 1052 (s), 1003 (m), 889 (s), 803 (m), 700 (w), 661 (w), 569
(W), 508 (w).

Elementaranalyse: C;3H:sN,O4 (262.32 g/mol) theor.: C 59.52, H 6.92, N 21.36; exp.: C
59.16, H 6.94, N 20.09.

5.3.36 Synthese von (4R,5R)-2,2'-dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarboxamid
(38)

Der Diester 28b (2.60 g, 9.5 mmol) wird in Methanol (25 ml) gelést und auf 0 °C abgekihlt.
AnschlieBend wird fir 1 min Ammoniakgas durch die Losung geleitet und 24 h bei 0 °C
geruhrt. Nach Erwarmen auf RT wird das Methanol entfernt und der farblose gallertartige
Feststoff mit wenig Pentan gewaschen. Durch Trocknen im Vakuum kann das gewiinschte

Produkt 38 in einer Ausbeute von 96% (2.23 g, 9.1 mmol) isoliert werden.

3R

2g

'H NMR (400.1 MHz, CDCL3): & = 6.95 (s, 2H, NH), 6.64 (s, 2H, NH), 4.51 (s, 2H, H1), 1.66
(dd, 3y = 10.0, 5.9 Hz, 4H, H1g), 1.48-1.31 (m, 4H, H2g), 0.91 (t, iy = 7.3 Hz, 4H, H3g).

3C NMR (100.6 MHz, CDCl,): & = 172.6 (C4), 116.1 (C3), 77.2 (C1), 39.3 (C1g), 17.1 (C2r),
14.3 (C1g).
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IR (KBr, cm™): 3416 (s, NH), 3321 (m), 3198 (m), 2962 (m), 2874 (w), 1650 (s, CO), 1614
(m), 1456 (w), 1401 (m), 1311 (w), 1280 (w), 1262 (w), 1243 (w), 1204 (w), 1166 (m), 1133
(w), 1080 (m), 1055 (w), 1025 (w), 1001 (w), 959 (w), 836 (w), 781 (w), 743 (w), 630 (m), 550
(W), 493 (w).

5.3.37 Bis[(dimethylamino)methylen]diamid (39)

Das Dicarboxamid 38 (500 mg, 2.05 mmol) wird in DMF-DMA (2 ml) gel6st und fir 3 h bei
offenem Kolben auf 115 °C erhitzt. AnschlieRend wird das Uberschiissige DMF-DMA im
Vakuum entfernt. Das Produkt 39 kann als gelbliches hoch viskoses Ol in einer quantitativen
Ausbeute (725 mg, 2.05 mmol) isoliert werden.

3r

2r

'H NMR (400.1 MHz, CDCl,): & = 8.47 (s, 2H, H6), 4.74 (s, 2H, H1), 3.07 (d, *Juu = 19.2 Hz,
12H), 1.72 (dt, 3Juu = 10.0, 5.0 Hz, 4H, H1g), 1.60-1.39 (m, 4H, H2x), 0.88 (t, *Jun = 7.3 Hz,
6H, H3g).

'3C NMR (100.6 MHz, CDCl;): 5 = 182.4, 160.5, 115.6, 82.1, 41.4, 40.3, 35.4, 17.0, 14.5.

IR (KBr, cm™): 3477 (m), 3419 (br m), 2962 (m), 2935 (m), 2874 (w), 1676 (s, CO), 1614
(M), 1456 (w), 1406 (w), 1315 (w), 1263 (w), 1242 (w), 1197 (w), 1168 (m), 1140 (w), 1106
(m), 970 (w), 947 (w), 854 (w), 811 (w), 569 (br w).

5.3.38 3,3'-((4S,5S)-2,2'-Dipropyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(1H-1,2,4-triazol)
(40)

Aminopropenon 39 (650 mg, 1.83 mmol) wird in Eisessig (10 ml) vorgelegt und anschliel3end
mit Hydrazinhydrat (2 ml) versetzt. Nach erhitzen fir 12 h auf 90 °C wird im Vakuum die
Essigsaure sowie Uberschissiges Hydrazin entfernt. Der erhaltene Feststoff wird in wenig
Ethylacetat gelost und auf eine Kieselgelsaule (Ethylacetat / Hexan 2:1) aufgebracht.
Achtung das Triazol zeigt nach aufbringen auf eine DC mit Fluoreszenzindikator weder

Fluoreszenzminderung oder Fluoreszenz, auch das Anfarben mit Joddampfen ist nicht
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erfolgreich. Es sollte versucht werden das Triazol mit Ekkerts-Reagenz sichtbar zu machen.

Das Bistriazol 40 kann in einer Ausbeute von 45% (240 mg ,0.82 mmol) erhalten werden.

'H NMR (400.1 MHz, CDCL3): & =8.11 (s, 2H, H5y), 5.43 (s, 2H, H1), 1.85-1.70 (m, 4H,
H1g), 1.59-1.35 (m, 4H, H2g), 0.91 (d, 3y = 7.2 Hz, 6H, H3g).

C NMR (100.6 MHz, CDCl;): & = 157.5 (C3), 146.5 (C5), 115.5 (C3), 75.8 (C1), 40.1
(C1R), 17.2 (C2R), 14.4 (C3R).

IR (KBr, cm™): 3402 (br m, NH), 3126 (s), 2961 (s), 2934 (s), 2874 (m), 1617 (m) 1523 (w),
1466 (m), 1375 (w), 1348 (w), 1295 (w), 1262 (m), 1213 (w), 1192 (w), 1170 (m), 1141 (w),
1090 (m), 980 (w), 955 (M), 905 (w), 862 (w), 806 (w), 764 (w), 643 (w), 492 ().

5.3.39 Synthese von rac-3,11-Dicarbonylchlorid-[2,2]-paracyclophan (42)

Unter Stickstoffatmosphare wird die Dicarbonsaure 41 (650 mg, 2.18 mmol) in Thionylchlorid
(5ml) gelést und fur 3 h unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf RT wird das
Uberschussige Thionylchlorid im Vakuum Uber eine separate Kihlfalle entfernt. Es wird ein

vollstandiger Umsatz zum Saurechlorid 42 (730 mg, 2.18 mmol) angenommen.

5.3.40 Synthese von rac-([2,2]-Paracyclophan-3,11-diyl)bis(hept-2-yn-1-
on) (43)

Unter Stickstoffatmosphare wird das Saurechlorid (730 mg, 2.18 mmol) in trockenem

Dichlormethan (10 ml) gelost und Uber ein Eisbad auf 0 °C abgekiihlt. Unter starkem Riihren
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erfolgt nun die Zugabe von TMS-Hexin (1.00g, 6.53 mmol) und Aluminiumtrichlorid
(871.5 mg, 6.53 mmol). Das Reaktionsgemisch wird 1 h bei 0 °C und anschlieend 20 h bei
RT gerlhrt. Danach wird das Gemisch auf eine 1 M HCI-Losung (ca. 12 ml) gegeben. Die
Phasen werden getrennt und die wassrige Phase zweimal mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden erst zweimal mit einer gesattigten NaOH-Lésung
und anschlieBend zweimal mit einer gesattigten NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknen
Uber Na,SO, und Entfernen des Lésungsmittels kann das gewlinschte Produkt 43 als gelbes

Ol in einer quantitativen Ausbeute (925 mg, 2.18 mmol) isoliert werden.

'"H NMR (600.1 MHz, CDCls): & =7.39 (d, *Ju = 1.6 Hz, 2H), 6.74 (dd, *Jiy = 7.8, 1.6 Hz,
2H), 6.54 (d, *Jun = 7.7 Hz, 2H), 4.21-4.14 (m, 2H), 3.22 (dd, ®Jun = 14.2, 5.4 Hz, 4H), 2.85-
2.78 (m, 2H), 2.46 (td, *Juny = 7.2, 1.5 Hz, 4H), 1.64 (dt, °Jyy = 14.7, 7.3 Hz, 4H), 1.48 (ddd,
3Jun = 13.0, 8.0, 6.3 Hz, 4H), 0.97 (t, *Juy = 7.4 Hz, 6H).

*C NMR (150.9 MHz, CDCls): & = 179.5, 142.4, 140.8, 137.2, 136.3, 136.2, 95.4, 80.9, 35.9,
34.1,29.9, 22.3,19.1, 13.7.

5.3.41 Synthese von rac-3,11-(Bis-(5-buthyl-pyrazol-3-yl))-[2,2]-
paracyclophan (44)

Das Ketoalkin 43 (925 mg, 2.18 mmol) wird in Ethanol (10 ml) gelést und auf 0 °C abgekiihlt.
Anschliefend wird Hydrazinhydrat (1 ml) hinzugegeben und 1 h bei 0°C geriihrt. Nach
Erwarmen auf RT wird die Lésung weitere 24 h bei RT gerihrt und danach das
Lésungsmittel und Uberschissiges Hydrazinhydrat im Vakuum entfernt. Zum Rickstand wird
Diethylether (10 ml) hinzugefligt, der Feststoff abfiltriert und mit Ether gewaschen. Das
Lésungsmittel wird entfernt und der Rickstand auf eine Kieselgelsdule (SiO./Hexan)
gegeben und mit Hexan gut gewaschen. Anschlieliend wird ein Gemisch aus Ethylacetat /
Hexan 1:2 verwendet um das Produkt 44 von der Saule zu eluieren. Nach Entfernen der
Lésungsmittel kann ein gelblicher Feststoff in einer Ausbeute von 46% (410 mg, 0.9 mmol)

isoliert werden.
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'H NMR (400.1 MHz, CDCls): 5 = 14.39 (s, 0.7H, NH), 11.48 (s, 0.8H, NH), 6.86 (s, 2H), 6.65
(d, *Jun =7.8 Hz, 2H), 6.58 (d, *Jun = 7.8 Hz, 2H), 6.17 (s, 2H, H,,), 3.84-3.73 (m, 2H),
3.10-2.95 (m, 2H), 2.87-2.64 (m, 6H), 2.52 (dd, *Ju s = 20.0, 9.4 Hz, 2H), 1.76-1.60 (m, 4H),
1.50—1.34 (m, 4H), 0.94 (t, *Jy s = 7.3 Hz, 6H).

*C NMR (100.6 MHz, CDCls): & = 140.2, 137.7, 135.5, 132.4, 130.3, 103.5, 35.1, 33.9, 31.7,
26.9, 22.6, 14.0.

IR (KBr, cm™): 3383 (w), 3184 (m), 3128 (m), 3098 (m), 2955 (s), 2928 (s), 2856 (s), 1635
(W) 1577 (m), 1489 (w), 1466 (m) 1455 (m), 1434 (m), 1384 (w), 1311 (w), 1265 (w), 1165
(W), 1145 (w), 1104 (w), 1059 (w), 1024 (w), 991 (w), 905 (w), 862 (w), 803 (), 728 (w), 644
(W) 503 (w).

Elementaranalyse: C3oH34N,4 (450.63 g/mol) theor.: C 79.96, H 7.60, N 12.43; exp.: C 78.84,
H 8.09, N 12.00.
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5.4 Komplex Synthesen

5.4.1 Synthese von CugS-Pz;(45)

S$-19 (300 mg, 0.78 mmol) und [Cu(CH3;CN)]BF; (490 mg, 1.56 mmol) werden unter
Stickstoffatmosphare und Lichtausschluss in absolutem Acetonitril (20 ml) suspendiert. Nach
15 min erfolgt die Zugabe von Triethylamin (1 ml). Es bildet sich ein farbloser Feststoff, der
nach weiteren 2.5 h Rihren bei RT abfiltriert und dreimal mit Acetonitril (5 ml) gewaschen
wird. Durch anschlieRendes Trocknen im Vakuum kann das Produkt 45 in einer Ausbeute

von 71% (281 mg, 0.55 mmol) erhalten werden.

'H-NMR (600.1 MHz, CDCls): & = 7.91 (d, *Jun = 7.71 Hz, 2H, Hyapn), 7.85 (d, *Jyu = 8.44 Hz,
2H, Huapn), 7.65 (d, Uiy = 8.07 Hz, 2H, Hoapn), 7.57 (d, *Jun = 8.44 Hz, 2H, Hoapn), 7.51 (t,
Sdup = 6.97, 7.33 Hz, 2H, Hyapn), 7.40 (t, *yp = 6.96, 7.34 Hz, 2H, Hapn), 6.52 (s, 2H, H5,,),
4.98 (s, 2H, H4,,).

3C-NMR (150.9 MHz, CDCl;): & = 151.2 (C3,,), 139.9 (C5,,), 136.5, 134.5, 132.7, 132.3,
128.4,127.9 127.4, 127.1, 126.9, 126.0, 104.1 (C4,,).

IR (KBr, cm™): 3438 (s), 3052 (w), 2923 (w), 1618 (m), 1497 (m), 1472 (m), 1451 (m), 1359
(m), 1319 (w), 1261 (m), 1140 (m), 1113 (m), 1085 (m), 1024 (m), 857 (w), 840 (w), 820 (s),
798 (m), 769 (s), 748 (M), 701 (w), 574 (w), 556 (w), 487 (w).

Elementaranalyse: C;sH;sCueN12 (1534.51 g/mol) theor.: C 61.05, H 3.15, N 10.95. exp.: C
60.95, H 3.55, N 10.71.
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5.4.2 Synthese von Ag¢S-Pz;(46)

Unter Stickstoffatmosphare und Lichtausschluss werden S-19 (200 mg, 0.52 mmol) und
Ag,0O (140 mg, 0.60 mmol) in absolutem Toluol (10 ml) suspendiert und fur 20 h unter
Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird die Suspension Gber Celite filtriert und dreimal
mit Toluol (5 ml) gewaschen. Das Lésungsmittel wird anschliefend im Vakuum entfernt. Der
erhaltene Feststoff wird in Dichlormethan (5 ml) gelést und mit Diethylether (10 ml) versetzt,
filtriert und dreimal mit Diethylether (5 ml) gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum kann der
Silber-Komplex 46 als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 68% (210 mg, 0.35 mmol)

erhalten werden.

'H-NMR (600.1 MHz, C¢Dg): 8 =7.74 (d, *Jun = 8.4 Hz, 2H, Huapn), 7.68 (d, Uy = 8.4 Hz,
2H, Hoapn), 7.65 (t, *Jpp = 8.4, 9.17 Hz, 2H, Hoapn), 7.27 (t, *Jup = 8.07, 8.07 Hz, Hogpn), 7.11 (t,
%Jun = 8.07, 8.07 Hz, Hyapn), 6.44 (s, 2H, H5,,), 5.33 (s, 2H, H4,,).

3C-NMR (150.9 MHz, C¢Dg): & = 152.1 (t, 6.93 Hz, C3,,), 141.5 (t, 6.93 Hz, C5,,), 137.1,
135.2, 133.4, 133.1, 129.3, 128.6, 128.3, 127.1-127.2 (m), 126.1, 103.9 (C4,,).

1Ag-NMR (27.9 MHz, C¢Dq): 5 = 567.5 (s) (Standard: gesattigte Lésung von D,0 / AgNO»)

IR (KBr, cm™): 3438 (m), 3051 (m), 2961 (m), 1618 (w), 1495 (m), 1466 (m), 1449 (m), 1357
(m), 1312 (m), 1261 (s), 1132 (s), 1106 (s), 1024 (s), 819 (s), 766 (s), 748 (s), 700 (w), 641
(W), 572 (w), 554 (w), 485 (w), 421 (w).

Elementaranalyse: C;sH4sAgeN+2 (+ 1 Molekdl Toluol): theor.: C 53.94, H 2.98, N 8.87. exp.:
C 54.05,H2.91, N 8.77.

5.4.3 Synthese von AugS-Pz;(47)

Unter Stickstoffatmosphare und Lichtausschluss wird zu einer Losung von S-19 (144 mg,

0.37 mmol) in entgastem Aceton (10 ml) eine Losung von KOH in Methanol (2 ml, 0.38 M)
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hinzugegeben. Die Reaktionslésung wird in eine Suspension von [AuCl(tht)] (234 mg,
0.75 mmol) in Aceton (10 ml) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird fur 20 h geruhrt, der
farblose Feststoff abfiltriert und mit Wasser (5 ml), Aceton (5 ml) und Dichlormethan (5 ml)
gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum kann ein nicht I6slicher Feststoff in einer Ausbeute

von 79% (230 mg, 0.30 mmol) isoliert werden.

IR (KBr, cm™): 3429 (s), 3051 (w), 1617 (m), 1497 (m), 1472 (m), 1451 (m), 1319 (w), 1256
(W), 1141 (m), 1113 (w), 1085 (w), 1025 (w), 939 (w), 840 (w), 819 (s), 798 (), 768 (s), 748
(s), 642 (w), 573 (w), 537 (w), 487 (w).

Elementaranalyse: C;gHssAugN+, (2335.05 g/mol): theor.: C 40.12, H 2.07, N 7.16. exp.: C
39.73,H 2.70, N 6.38.

5.4.4 Umsetzung von rac-2,2'-Bis(5-butyl-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl
mit Kupfer(ll)chlorid (rac-48)

Zu rac-2,2'-Bis(5-butyl-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl (50 mg, 0.1 mmol) rac-27 suspendiert in
Aceton (4 ml) wird Kupfer(ll)chlorid (13.5 mg, 0.1 mmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch
wird fur 6 h bei RT gerthrt und anschliefend mit Pentan (4 ml) versetzt. Das Produkt rac-48

kann als gruner Feststoff in einer Ausbeute von 78% (50 mg, 0.04 mmol) isoliert werden.
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IR (KBr, cm™): 3363 (s), 3307 (s), 2955 (m), 2929 (s), 2868 (m), 1620 (m), 1568 (m), 1505
(m), 1455 (m), 1424 (w), 1378 (w), 1354 (w), 1322 (w) 1275 (w), 1257 (w), 1180 (m), 1103
(m), 1084 (m), 1033 (m), 857 (w), 823 (s), 807 (s), 753 (s), 700 (w), 667 (w), 571 (w), 533
(w), 486 (w).

Elementaranalyse: CggHesNgCl,Cu, 2.75x CHCI; (1266.18 + 328.26): theor.: C 53.29, H
4.54, N 7.03. exp.: C53.34, H4.18, N 7.07.

5.4.5 Umsetzung von R-2,2'-Bis(5-butyl-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl mit
Kupfer(ll)chlorid (R-48)

Zu (R)-2,2'-Bis(5-butyl-pyrazol-3-yl)-1,1'-binaphthyl R-27 (50 mg, 0.1 mmol) suspendiert in
Aceton (4 ml) wird Kupfer(ll)chlorid (13.5 mg, 0.1 mmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch
wird flr 6 h bei RT gerihrt und anschlielliend mit Pentan (4 ml) versetzt. Das Produkt R-48

kann als roter Feststoff in einer Ausbeute von 73% (46.2 mg ,0.036 mmol) isoliert werden.

— —2

IR (KBr, cm™): 3262 (s), 3055 (m), 2954 (s), 2928 (s), 2868 (m), 1618 (m), 1598 (w), 1560
(m), 1505 (m), 1455 (m), 1423 (w), 1376 (w), 1352 (w), 1325 (w) 1272 (w), 1257 (w), 1165
(m), 1103 (m), 1082 (m), 1027 (m), 941 (w), 856 (w), 820 (s), 807 (s), 750 (s), 712 (w), 700
(W), 670 (w), 627 (w), 559 (w), 533 (w), 420 (w).

Elementaranalyse: CggHgsNgCl,Cu, (1266.18): theor.: C 65.52, H 6.39, N 8.26. Found: C
64.31, H 6.20, N 8.09.

5.4.6 Synthese von [Pd(n-allyl)(Pz)]PF¢ (49)

Unter Stickstoffatmosphare werden Allylpaladium(ll)chlorid-Dimer (50 mg, 137 pmol) und

Dioxolanpyrazol 35a (64 mg, 273 pymol) in trockenem Dichlormethan (5 ml) suspendiert und



Experimenteller Teil 185

3 h gerthrt. Anschlielend wird Silberhexafluorophosphat (69 mg, 273 umol) hinzugegeben
und weitere 2 h bei RT geruhrt. Das ausgefallene Silberchlorid wird nach beendeter Reaktion
abfiltriert. Das Losungsmittel des Filtrats wird im Vakuum entfernt. Der Komplex 49 kann als

farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 98% (157 mg, 267 ymol) isoliert werden.

'H-NMR (600.1 MHz, CDCl): & = 11.05 (s, 1H, NH), 10.97 (s, 1H, NH), 7.78=7.74 (m, 2H,
H5,.), 6.52-6.55 (m, 2H, H4,,), 5.88 (s, 1H, H2ay), 5.10-5.02 (m, 2H, H1), 4.43-4.32 (m, 2H,
Ha||y|), 3.46-3.28 (m, 2H, Ha||y|), 1.59-1.50 (m, 6H, HMe)-

BC-NMR (150.9 MHz, CDCl,): &= 152.9, 132.8 (C5,,), 119.6 (C2ay), 111.1, 104.7(C4,,),
104.1(C4,,), 76.2 (C1), 75.8 (C1), 62.8 (Caiy), 62.7 (Caiy), 26.4 (Cieo)-

IR (KBr, cm™): 3421 (s), 3158 (m), 2990 (m), 2938 (w), 1634 (w), 1535 (w), 1465 (w), 1385
(m), 1240 (m), 1163 (m), 1090 (s), 1062 (m), 1009 (w), 970 (w), 845 (vs, PFs), 783 (s), 739
(m), 668 (w), 558 (s, PFs), 507 (w), 481 (w).

Elementaranalyse: C14H19N4O,PdPFg (526.70 g/mol) theor.: C 31.92, H 3.64, N 10.64. exp.:
C 31.64,H3.72, N 10.36.

5.4.7 Synthese von [Rh(COD)(Pz)]PF¢(50a, 50b)

Unter Schutzgasatmosphare wird zu einer Lésung aus [CIRhCOD];, (49.3 mg, 0.1 mmol) in
absolutem Acetonitril (5 ml) Silberhexafluorophosphat (50.6 mg, 0.2 mmol) hinzugegeben
und fur 30 min bei RT gerihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
der gelbe Feststoff mit trockenem Dichlormethan (5 ml) versetzt. Nach Abfiltrieren des
Silberchlorids wird das Filtrat zu der Verbindung 35a (46.9 mg, 0.2 mmol) bzw. 35b (58 mg,
0.2 mmol) hinzugegeben und fir 2 h bei RT gerthrt. Das Lésungsmittel wird entfernt und der
erhaltene gelbe Feststoff mit wenig Diethylether gewaschen. Der Komplex 50a bzw. 50b
kann in einer Ausbeute von 76% (100.8 mg, 0.15 mmol) bzw. 81% (115.1 mg, 0.16 mmol)

erhalten werden.
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Verbindung 50a (R = Me):

'H NMR (400.1 MHz, CDCl;): 6 = 11.57 (br s, 2H, NH), 7.48 (br s, 2H, H5,,), 6.37 (br s, 2H,
H4pz), 5.10 (br S, 2H, H1), 427 (br S, 4H, HCOD); 2.52 (br S, 4H, HCOD); 1.89 (br S, 4H, HCOD),
1.60 (br s, 6H, Me).

*C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): & = 145.9, 142.0 (2x C3,,), 139.9, 132.1 (2x C5,,), 128.6,
113.8 (2x C1), 104.4, 103.6 (2x C4,,), 85.3-84.6, 82.5-82.1 (2xm Ccop), 78.1, 72.9 (2x C1),
40.7,32.4, 31.7, 30.2, 29.1, 27.3.

P NMR (162.0 MHz, CDCl,): & = -142.78 (hept, 'Jpr = 715.5 Hz).

IR (KBr, cm™): 3413 (m), 3153 (m, NH), 2986 (m), 2933 (m), 2883 (m), 1628 (w), 1535 (w),
1456 (w), 1432 (w), 1382 (w), 1229 (m), 1162 (w), 1111 (m), 1063 (m), 1006 (w), 957 (w), 846
(s, PFs), 738 (w), 557 (m, PFs), 480 (w).

Elementaranalyse: CgH2N4sO-,RhPFg (590.30 g/mol), theor.: C 38.66, H 4.44, N 9.49; exp.:
C 41.76, H 4.93, N 9.86.

Verbindung 50b (R = Pr):

"H-NMR (600.1 MHz, CD,Cl,): 5 = 14.39, 13.56 (2xs, 1.6H, NH), 7.50, 7.24 (2xs, 2H, H5,,),
6.52, 6.23 (2xs, 2H, H4,,), 5.32, 5.07 (2xs, 2H, H1), 4.15 (br s, 4H, Heop), 2.77-0.93 (m, 22H,
HCOD; Hprop)-

3C-NMR (150.9 MHz, CD,Cl,): 5 = 146.1, 142.2 (2x C3,,), 140.2, 132.2 (2x C5,,), 128.6,
113.8 (2x C1), 104.6, 103.9 (2x C4,,), 85.5-84.7, 82.5-82.1 (2xm Ccop), 78.1, 72.9 (2x C1),
40.9, 32.7, 31.6, 30.4, 29.4, 27.9, 17.5,17.1, 14.2, 14.0.

3P NMR (162.0 MHz, CDCl;) : 8 = -143.78 (hept, 'Jpr = 715.5 Hz).

IR (KBr, cm™): 3429 (m), 3142 (m, NH), 3059 (m), 2959 (s), 2874 (s), 2836 (w), 1636 (w),
1542 (w), 1466 (w), 1432 (w), 1379 (w), 1294 (s), 1193 (w), 1170 (m), 1140 (s), 1084 (m),
998 (w), 956 (m), 843 (s, PFs), 776 (m), 557 (w, PFs), 504 (m).
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Elementaranalyse: Co3H34N4,O,RhPFg (646.42 g/mol), theor.: C 42.74, H 5.30, N 8.67; exp.:
C 46.15, H 5.50, N 9.50.

5.4.8 Synthese von [[RhCOD),Pz,] (51)

Fir die Synthese wird unter Schutzgasatmosphéare das Bispyrazol 35b (29 mg, 0.10 mmol)
in Acetonitril geldst, DBU (11.0 mg) hinzugegeben und fiir 10 min gerthrt. Anschlieltend wird
zu der Reaktionslésung [RhCODCI], (49.3 mg, 0.10 mmol) gegeben und fir 30 h bei RT
gerUhrt. Nach Beendigung der Reaktion kann ein gelber Feststoff abfiltriert werden, welcher
zweimal mit wenig Acetonitrii gewaschen wird. Der Rhodiumkomplex 51 kann in einer
Ausbeute von 86% (66.2 mg, 0.043 mmol) isoliert werden. Nach Abdampfen einer Lésung

von CH,CIl, und Hexan konnten Einkristalle erhalten werden.

3r

— ' —2

'H-NMR (400.1 MHz, CDCl;): 5 = 6.93 (s, 4H, H,,,), 6.12 (s, 4H, Hsy,), 5.37 (s, 4H, H,), 4.42
(t, *Jun = 6.3 Hz, 2H, Hcop), 4.09-3.99 (m, 8H, Hcop), 3.94 (t, *Unn = 6.5 Hz, 4H, Hcop), 2.97
(td, *Jyp = 16.3, 9.2 Hz, 4H, Hcop), 2.76 (dt, *Jyy = 15.1, 7.5 Hz, 4H, Hcop), 2.57-2.49 (m,
4H, Hcop), 2.27-2.18 (m, 12H, Hcop), 1.87-1.64 (m, 26H, Hir, Hzr, Hcop), 1.01 (t,
®Jun = 6.6 Hz, 12H, Hag).

*C-NMR (100.6 MHz, CDCl): & = 145.8, 138.7, 112.1, 102.4, 83.7, 83.6, 82.9, 82.7, 79.9,
79.4,79.2,77.7,77.5,77.4,41.9, 33.1, 33.0, 30.4, 29.4, 17.2, 14.6.

IR (KBr, cm™): 3437 (s), 2957 (s), 2931 (s), 2871 (m), 1646 (w), 1476 (w), 1429 (w), 1384
(w), 1299 (w), 1261 (m), 1084 (s), 1050 (s), 961 (w), 862 (w), 802 (m), 740 (m), 705 (w), 482
(w).

Elementaranalyse: [C3:H44N4,O2Rh,], (1421.04 g/mol), theor.: C 52.40, H 6.24, N 7.89; exp.:
C 52.70,H 6.39, N 8.18.
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5.4.9 Synthese von Ru(S-Pz)(PPh3),Cl,(52)

Unter Stickstoffatmosphare werden (S)-2,2'-Bis[3,(5)-pyrazolyl]-1,1'-binaphthyl $-19 (60 mg,
0.155 mmol) und Ru(PPh3);Cl, (150 mg, 0.155 mmol) in trockenem Dichlormethan
suspendiert und fur 20 h bei RT geruhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
Rickstand dreimal mit einem Diethylether/Pentan-Gemisch 2:1 gewaschen. Nach Trocknen
des gelben Feststoffs im Vakuum kann der Komplex 52 in einer Ausbeute von 76%

(128.7 mg, 0.12 mmol) erhalten werden.

\ //NHPPh?’
\ =N-v,, ‘ WCl
Ru

'~ =N | el

\\
/ NH Bpn,

'H NMR (400.1 MHz, CDCLs): 8=12.34 (s, 2H), 7.92 (d, *Jyn =8.2Hz, 2H), 7.85 (d,
*Jun = 8.6 Hz, 1H), 7.72 (s, 2H), 7.49 (t, *Jypn = 7.4 Hz, 2H), 7.32-7.13 (m, 16H), 6.96 (t,
*Jun = 7.2 Hz, 8H), 6.79 (t, *Jun = 7.3 Hz, 12H), 4.13 (s, 2H).

3C NMR (100.6 MHz, CDCl;): 5 = 140.6, 136.5, 136.1, 135.0, 133.2, 133.0, 132.7, 128.7,
128.3, 128.1, 126.9, 126.9, 126.6, 125.5, 124.2, 106.3.

3P NMR (162.0 MHz, CDCl,): 5 = 40.38.

IR (KBr, cm™): 3429 (m, dyy), 3222 (m), 3052 (m), 1618 (w), 1505 (w), 1482 (m), 1433 (m),
1262 (w), 1189 (w), 1090 (w), 1026 (w), 946 (w), 819 (w), 784 (w), 745 (m), 695 (s), 535 (m),
522 (s).

Elementaranalyse: CsH4sCIoN4P2Ru (1082.98 g/mol), theor.: C 68.76, H 4.47, N 5.17; exp.:
C 67.05, H4.57, N 4.84.

5.4.10 Synthese von Ru(R-Pz)(BINAP)CI, (53)

Unter Stickstoffatmosphare werden zu einer Ldsung von [RuBenzolCly], (30.7 mg,
61.4 umol) in trockenem DMF (2 ml), BINAP (73.3 mg, 123 umol) hinzugegeben und flr
30 min auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf RT wird der Ligand R-19 (47.5 mg, 123 pymol)
geldést in DMF (2 ml) hinzugegeben und fir 20 h bei RT gerthrt. Das Lésungsmittel wird
entfernt und der erhaltene Feststoff mit wenig trockenem Pentan gewaschen. Der Komplex

53 kann in einer Ausbeute von 82% (100.9 mg, 95 ymol) erhalten werden.
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'H NMR (400.1 MHz, CDCl;): 5= 12.19 (s, 2H, NH), 8.39 (s, 2H), 8.05 (s, 2H), 7.94 (dd,
*Jup =15.1, 8.5 Hz, 4H), 7.68 (d, *Jupn = 8.4 Hz, 2H, H5,,), 7.60-7.29 (m, 18H), 7.12-7.03
(m, 3H), 7.00 (d, *Jy 1 = 8.3 Hz, 2H), 6.66 (s, 5H), 6.58—6.47 (m, 2H), 6.42-6.33 (m, 6H), 5.95
(d, *Jun = 8.5 Hz, 2H, H4,,).

3C NMR (100.6 MHz, CDCl;): 5 = 141.1 (C3,,), 139.1 (C5,,), 135.9, 134.3, 133.8, 133.5,
133.0, 132.8, 128.4, 128.1, 127.6, 127.5, 127.2, 126.9, 126.7, 126.5, 125.6, 125.0, 124.7,
106.4 (C4,,). Viele Signale sind sehr breit, und Uberlagern sich.

3P NMR (162.0 MHz, CDCl,): 5 = 41.15.

IR (KBr, cm"): 3429 (s), 3052 (m), 2925 (w), 1654 (m), 1551 (w), 1502 (w), 1482 (w), 1433
(m), 1384 (w), 1256 (w), 1099 (m), 1025 (w), 945 (w), 842 (w), 814 (w), 784 (w), 743 (m), 697
(s), 526 (m).

Elementaranalyse: CgsHs50N4P>RUCl, (1060.99 g/mol), theor.: C 67.92, H 4.75, N 5.28; exp.:
C 67.92, H4.89, N 5.69.

5.4.11 Synthese von [Ru(PMe;);(NCMe)(Pz)] (54)

Unter Schutzgasatmosphare wird zu einer Lésung von Ligand 35a (49.2 mg, 0.21 mmol) in
trockenem Acetonitril (5 ml) DBU (129 mg, 0.84 mmol) hinzugegeben und fir 10 min bei
60 °C gerilhrt. AnschlieBend wird [Ru(PMe3)4Cl,] (100 mg, 0.21 mmol) zur Reaktionsldsung
gegeben und 20 min unter Rickfluss erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird das
Lésungsmittel unter Vakuum entfernt. Der erhaltene gelbe Feststoff wird in CH,Cl, (5 ml)
geldst und zweimal mit je 5 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Gber Na,SO,
getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittel kann der Komplex 54 in einer Ausbeute von

79% (100 mg, 0.17 mmol) erhalten werden.
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'H-NMR (600.1 MHz, CDCls): 5=7.98 (br s, 1H, H5,,), 7.46 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, H5,,),
6.30 (br s, 1H, H4.,), 6.22 (br s, 1H, H4;,), 5.17 (d, *Jun=8.7 Hz, 1H, H1), 4.87 (d,
*Jun = 8.6 Hz, 1H, H1), 2.53 (s, 3H, NCMe), 1.60 (s, 3H, H1g), 1.53 (s, 3H, H1g), 1.44 (d,
2Jon = 8.0 Hz, 9H, PMe3), 1.15 (d, %Jpn = 5.8 Hz, 9H, PMes), 1.08 (d, ?Jpy = 5.8 Hz, 9H,
PMe3).

®C NMR (150.9 MHz, CDCl;): & = 148.9 (C3,,), 142.5 (C3,,), 139.4 (C5,,), 139.2 (C5,,),
121.8 (CN), 109.7 (C3), 101.9 (C4,,), 99.5 (C4,,), 79.1 (C1), 77.3 (C1), 27.2 (C1R), 26.9
(C1r), 19.48 (dt, J = 26.4, 1.8 Hz, °PMe;), 15.0 (t, 'Jpc = 7.42 Hz, "PMe;), 14.9 (t,
"Upc = 7.43 Hz, “PMe;).

%P NMR (243.0 MHz, CDCls): & = 7.63 (t, “Jpp = 31.2 Hz), -0.11 (dd, *Jppirans) = 361.0, *Jpp(cis)
= 31.1 Hz), -1.78 (dd, *Jpprans) = 361.1, 2Upp(as) = 31.3 Hz).

IR (KBr, cm™"): 3194 (m), 3102 (m), 2977 (m), 2911 (s), 1646 (s), 1435 (m), 1377 (m), 1323
(m), 1299 (m), 1281 (m), 1237 (m), 1208 (m), 1162 (m), 1106 (w), 1049 (m), 947 (vs), 888
(m), 860 (m), 765 (w), 714 (m), 666 (m), 565 (w).

Elementaranalyse: C,,H;20NsP3Ru (602.59 g/mol), theor.: C 43.85, H 7.03, N 11.62; exp.: C
42.04,H 7.36, N 10.13.

5.4.12 Synthese von [Ru(PMe;);(NCMe)(R-Pz)] (55)

Unter Stickstoffatmosphare wird der Ligand R-19 (81.1 mg, 0.21 mmol) in absoluten
Acetonitril (10 ml) vorgelegt, anschliefend DBU (129 mg, 0.84 mmol) hinzugegeben und fir
15 min unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf ca. 50 °C wird RuCl,(PMes)s zugegeben
und weiter 30 min unter Ruckfluss erhitzt. Die auf RT abgekuhlte Losung wird auf 3 ml
eingeengt und mit absolutem Diethylether (15 ml) versetzt. Die Suspension wird filtriert, das
Lésungsmittelgemisch des Filtrats vollstandig entfernt und der erhaltene Feststoff in
Dichlormethan (5 ml) aufgenommen. Die Lésung wird zweimal mit Wasser (5 ml)
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel entfernt. Anschlielend

wird der Feststoff zweimal mit trockenem Diethylether (3 ml) gewaschen und im Vakuum
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getrocknet. Das Produkt 55 kann als hell gelber Feststoff in einer Ausbeute von 70%

(110 mg, 147 pymol) isoliert werden. NMR-Daten zeigen noch verunreinigungen von R-19.

'H NMR (600.1 MHz, CDCls): & =7.90 (d, *Juy = 1.2 Hz, 1H, H5,,), 7.84 (d, *Juu = 8.4 Hz,
1H, Huapn), 7.79 (dd, *Jupn = 8.3, 3.5 Hz, 2H, Huapn), 7.71 (dd, *Jupu = 8.2, 4.2 Hz, 2H, Hoapn),
7.45 (d, °Jup = 8.4 Hz, 1H, Hoapn), 7.34 (ddd, *Jup = 8.1, 5.6, 2.3 Hz, 1H, Hyapn), 7.24-7.20
(m, 2H, H5,,, Hoapn), 7.17-7.13 (M, 2H, Hyapn), 7.03 (dd, ®Jup = 11.2, 4.1 Hz, 1H, Hoapn), 6.75
(d, ®Jup = 8.6 Hz, 1H, Hpapn), 6.26 (br's, 1H, H4,,), 6.15 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, H4,,), 1.49 (s,
3H, NCMe), 1.30 (d, %Jpy = 8.0 Hz, 9H, °PMe;), 1.19 (dd, *Jpy = 4.3 Hz, “Jpyy = 1.9 Hz, 9H,
®PMes), 0.38 (dd, 2Upy = 4.3 Hz, “Jpy = 1.9 Hz, 9H, ‘PMe;).

3C NMR (150.9 MHz, CDCl;): 5 = 153.0, 144.3, 139.1 (C5,,), 1039.0 (C5,,) 138.5, 136.0,
133.4, 133.0, 133.0, 132.4, 132.3, 130.7, 129.1, 127.8, 127.7, 127.4, 127.3, 127.2, 126.5,
126.2, 126.0, 125.9, 125.6, 124.6, 121.1(NCMe), 103.7 (C4,,), 103.3 (C4,,), 19.2 (d, Jop =
26.2 Hz, °PMe;), 15.06 (dd, Jop = 14.4, 11.5 Hz, “PMe;), 13.90 (dd, Jcp = 14.6, 11.2 Hz,
®PMe;), 2.2 (NCMe).

3P NMR (243.0 MHz, CDCl,): 8 = 7.63 (t, 2Jpp = 30.7 Hz, ®PMes), -1.49 (d, 2Jpp = 30.6 Hz,
®PMes), -1.53 (d, 2Jpp = 31.1 Hz, “PMe3).
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5.5 Katalyse

5.5.1 Transferhydrierung

5.5.1.1 Insitu generierte aktive Spezien

In einem Dreihalskolben werden unter Schutzgasatmosphare die Metallvorstufe (0.01 mmol)
und der entsprechende Ligand (0.01 mmol) in trockenem Isopropanol (15 ml) gegeben und
flir 1 h bei 60 °C geriihrt. Anschlielend wird das Reaktionsgemisch auf die im Kapitell 3.3
angegebenen Temperaturen eingestellt und das Acetophenon (0.6 g, 5.0 mmol) sowie
2 mol% Kalium-tert-butanolat (26.8 mg, 0.25 mmol) hinzugegeben. Nach Beendigung der
Katalyse wird das Lésungsmittel im OPV entfernt. Der Riickstand wird in Diethylether gelost,
und Uber eine 4 cm hohe Silika-Saule filtriert. Das Ldsungsmittel wird unter reduzierten
Druck entfernt. Der Umsatz wird mit Hilfe von 'H-NMR-Spektroskopie und GC/MS bestimmt.

5.5.1.2 Einsatz der isolierten aktiven Spezie

In einem Dreihalskolben werden unter Schutzgasatmosphare der isoliert Komplex
(0.01 mmol) in trockenem Isopropanol (15 ml) gegeben und auf die in Kapitell 3.3
angegebenen Temperaturen erwarmt. AnschlieBend werden das Acetophenon (0.6 g,
5.0 mmol) sowie 2 mol% Kalium-tert-butanolat (26.8 mg, 0.25 mmol) hinzugegeben. Nach
Beendigung der Katalyse wird das Lésungsmittel im OPV entfernt. Der Riickstand wird in
Diethylether geldst, und Uber eine 4 cm héhe Silika-Saule filtriert. Nach Entfernen des
Lésungsmittel unter reduzierten Druck wird der Umsatz mit Hilfe von und GC/MS-Messungen

bestimmt.

OH

'H NMR (400.1 MHz, CDCl;): 5=7.40 (s br; 5H), 4.88 (q; *Juy = 6.5 Hz, 1H), 1.51 (d;
*Jun = 6.5 Hz, 3H).

*C NMR (100.6 MHz, CDCl): 5 = 146.4, 128.9, 127.8, 125.9, 70.6, 25.4.

GCIMS (CH.Cl, /50 °C / t = 19.36 min) (El) m/z (%): 122 (14); 107 (100); 105 (18); 79 (95);
78 (18); 77 (64); 51 (24); 50 (20); 43 (20).
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5.5.1.3 Bestimmung des Enantiomerenverhiltnisses

Der gereinigte Alkohol kann nun im NMR-Experiment mit dem nach einer
Literaturvorschrift'®" hergestellten chiralem Phospholan-Derivat umgesetzt werden. Dabei ist
die Reihenfolge der Komponenten zu beachten: Das chirale Hilfsreagenz ca. 10 mg wird in
THF vorgelegt einen tropfen Triethylamin hinzugegeben, gut durchmischt und zu einer
Lésung des Alkohols in CDCIl; gegeben. Die durch diese Umsetzung entstandenen
Diastereomere zeigen im *'P-NMR Spektrum Resonanzen mit unterschiedlichen
Verschiebungen. Durch Integration der beiden Signale des gebildeten Phosphits kann

dadurch das Enantiomerenverhaltnis bestimmt werden.

3P NMR (162.0 MHz, CDCls): 5 = 145.5 (s, R-Alkohol), 144.1 (s, S-Alkohol).

5.5.2 Cyclopropanierung

Unter Schutzgasatmosphare wird der Kupferkomplex 45 (7.0 mg, 4.5 ymol) in absolutem
Dichlormethan (10 ml) suspendieren. AnschlieRend wird das Substrat (3.0 mmol) und EDA
(140 mg, 1.3 mmol) hinzugegeben und fir 48 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das
Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Rickstand in Diethylether geldst, und Uber eine
4 cm hohe Silika-Saule filtriert. Nach Entfernen des Ldsungsmittel unter reduzierten Druck

wird der Umsatz mit Hilfe von GC/MS-Messungen bestimmt.

R

COOEt

R=H, Me

GCIMS (CH,Cl,/ 60-280 °C/ t = 14.40 min, 15.74 min) (El) m/z (%): 190 (30), 144 (33), 135
(18), 117 (100), 116 (48), 115 (100), 91 (20), 89 (10), 79 (10), 78 (12).
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7 Anhang

71 Kristallstrukturdaten

7.1.1 Kiristalldaten und Strukturverfeinerung fir R-19

Empirical formula CoeH1gN4

Formula weight 386.44

Crystal colour and habit colorless prism

Crystal size (mm) 0.12 x 0.09 x 0.08

Temperature (K) 150(2)

Wavelength (A) 1.54184

Crystal system Hexagonal

Space group R3

Unit cell dimensions a=28.5064(3) A a=90°
b = 28.5064(3) A £ =90°
¢ =7.56930(10) A y=120°

Volume (A% 5326.86(11)

Z 9

Calculated density (Mg/m®) 1.084

Absorption coefficient (mm'1) 0.514

F(000) 1818

6 -range for data collection (°) 5.38/62.73

Index ranges -31<h<32,-32<k<32,-8</<8

Reflections collected 3741

Independent reflections 3741 (R; = 0.0000)

Completeness to 8 = 62.73° 99.8 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

Max. and min. transmission 1.00000 and 0.45106

Refinement method Full-matrix least-squares on F?

Data/restraints/parameters 3741/1/272

Goodness-of-fit on F? 1.019

Final R indices [I>2 o (/)] R;=0.0371, wR, = 0.0976

R indices (all data) R;=0.0415, wR, = 0.0997

Absolute structure parameter 0.1(5)

Extinction coefficent 0.00058(6)

Largest diff. Peak and hole (e-A’3) 0.294/-0.158

Definitions:

F|—|F

2IE|-|E
> |F

o

X[ -]
BRI

R =

2E £
(n-p)

GooF = n = number of reflections; p = number of parameters
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Notes on the refinement of R-19.

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model). Because of the existence
of severely disordered solvents, SQUEEZE process integrated in PLATON has been used. And the
detailed information has also been posted in the final CIF file. The large su value on the Flack
parameter suggests the absolute configuration of this compound could not be determined reliably in

this X-ray measurement. This structure information was only obtained from the synthetic sequence.

7.1.2 Kiristalldaten und Strukturverfeinerung fiir rac-19

Empirical formula CoeH1gN4
Formula weight 386.44
Crystal colour and habit colorless needle
Crystal size (mm) 0.20 x 0.09 x 0.09
Temperature (K) 150(2)
Wavelength (A) 1.54184
Crystal system Monoclinic
Space group P24/n
Unit cell dimensions a=15.3653(4) A a=90°
b =32.7843(10) A B = 99.868(3)°
¢ =15.6765(5) A y =90°
Volume (A% 7780.1(4)
Z 12
Calculated density (Mg/m®) 0.990
Absorption coefficient (mm'1) 0.469
F(000) 2424
6 -range for data collection (°) 3.16/62.97
Index ranges -13<h=<17,-37<k<37,-18</<18
Reflections collected 74913
Independent reflections 12415 (R = 0.0697)
Completeness to 8 = 62.97° 98.9 %
Absorption correction Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
Max. and min. transmission 1.00000 and 0.66402
Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Data/restraints/parameters 12415/0/811
Goodness-of-fit on F? 1.048
Final R indices [I>2 o (/)] R;=0.0767, wR, = 0.2262
R indices (all data) R;=0.1105, wR, = 0.2405
Largest diff. peak and hole (e-A’3) 0.401/-0.282
Definitions:

YIE| |7 S (E -]
R === WR, = 3
2. Y[ ]
F—F
GooF = Z[W( ’ ‘ )] n = number of reflections; p = number of parameters

(n-p)
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Notes on the refinement of rac-19.

All the hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model. The
ratio between the target molecule and co-crystallized CHCI; is 3:4. Most of the CHCI; are disordered,
the treatment of these disorders led to unstable refinement. Then the SQUEEZE process integrated in
PLATON has been used. And the detailed information has also been posted in the final CIF file.

7.1.3 Kiristalldaten und Strukturverfeinerung fiir S-23c

Empirical formula CogH2oNy

Formula weight 414.50

Crystal colour and habit colorless needle

Crystal size (mm) 0.45x0.12x0.12

Temperature (K) 150(2)

Wavelength (A) 1.54184

Crystal system Monoclinic

Space group C2

Unit cell dimensions a=21.739(3) A a=90°
b=7.4467(4) A B =120.93(2)°
c=15.849(4) A y =90°

Volume (A% 2200.8(8)

Z 4

Calculated density (Mg/m®) 1.251

Absorption coefficient (mm’1) 0.586

F(000) 872

6 -range for data collection (°) 4.15/62.72

Index ranges 24<h<24,-8<k<8,-18</<17

Reflections collected 8205

Independent reflections 3327 (R, = 0.0312)

Completeness to 6 = 62.72° 99.2 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

Max. and min. transmission 1.00000 and 0.23265

Refinement method Full-matrix least-squares on F?

Data/restraints/parameters 3327/1/292

Goodness-of-fit on F? 1.036

Final R indices [[>2 o (/)] R;=0.0323, wR, = 0.0838

R indices (all data) R;=0.0368, wR, =0.0872

Absolute structure parameter -0.3(5)

Extinction coefficent 0.0027(2)

Largest diff. Peak and hole (e-A'e’) 0.155/-0.152

Definitions:

F

o

F

c

o |ZE -]
) ZE)]

>
R, ==SE

o

Z[HE - R
(n-p)

GooF = n = number of reflections; p = number of parameters
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Notes on the refinement of S-23c.

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model). Because of the lack of
atoms heavier than Si, even with CuKa radiation, the anomalous scattering power of the measured
crystal was still too small. The thus obtained absolute structure parameter is meaningless. The
absolute configuration of this ligand could not be reliably determined by this X-ray structure analysis,

but has been verified through the synthetic sequence.

7.1.4 Kiristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 35a

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm™)
F(000)

6 -range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6 = 62.62°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I>2 o (/)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole (e-A’3)

Definitions:

F|—|F

2IE|-IF:
Rl:Z—F

o

2E - F)]

GooF =

(n-p)

C11H1sN4O,
234.26
colorless prism
0.22 x 0.10 x 0.08
150(2)

1.54184
Triclinic

P1
a=7.7765(6) A
b = 8.3430(6) A
c=9.3377(8) A
580.90(8)

2

1.339

0.791

248

4.94/62.62
-8<h=<8,-9<k=<9,-10=/=<9

3155

2248 (R = 0.0207)

98.7 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.86108

Full-matrix least-squares on F?
2248/3/311

1.068

R;=0.0398, wR, = 0.1049

R;=0.0414, wR, = 0.1061

a=91.786(6)°
B = 106.387(7)°
y = 90.049(6)°

-0.1(3)
0.593/-0.262
S|l -E)]
WR, =

S [w(E)]

n = number of reflections; p = number of parameters
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Notes on the refinement of 35a.

All the hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

7.1.5 Kiristalldaten und Strukturverfeinerung fiir S-45

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m?®)
Absorption coefficient (mm™)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6 = 62.71°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [/>20(/)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. Peak and hole (e:A®)

Definitions:

2IE|-IF
R, =T
GooF = Z[W(Ff _Ff)]

(n-p)

Notes on the refinement of S-45.

Co7H1gCl,CusN,

596.43

colorless prism

0.22 x 0.08 x 0.06

150(2)

1.54184

Hexagonal

R3

a=29.9330(4) A a=90°
b =29.9330(4) A B =90°
¢ =7.46320(10) A y =120°
5791.03(13)

9

1.539

4.126

2700

5.12/62.71
-34<h<33,-34<k<34,-8</<8
19339

3781 (Riy = 0.0249)

99.7 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.68169
Full-matrix least-squares on F?
3781/1/316

1.066

R;=0.0355, wR, = 0.0987
R;=0.0376, wR, = 0.0998

0.08(3)
0.289/-0.707
S|l )]
WR, =

> [(E) ]

n = number of reflections; p = number of parameters

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).
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7.1.6 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir rac-48

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm’1)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 62.67°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>20(/)]

R indices (all data)

Largest diff. Peak and hole (e:A®)

Definitions:

F|—|F

Y IE-IF
Y IF,

o

R =

2E £
(n-p)

GooF =

Notes on the refinement of 09100.

C35H35C|5CUN4
752.46

blue block

0.30 x 0.23 x0.21
150(2)

1.54184

Triclinic

P-1
a=11.0559(4) A
b =13.1592(7) A
c=13.6428(4) A
1709.59(15)

2

1.462

4,742

774

3.58/62.67

a=112.008(4)°
B = 94.353(3)°
y = 107.899(4)°

-12<h<12,-15<k<15,-13</<15

16540

5390 (R = 0.0243)

98.1 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.81770

Full-matrix least-squares on F?

5390/151/463
1.071

R;=0.0346, wR, = 0.0956
R;=0.0405, wR, = 0.0976

0.653/-0.675

_ [Zte )]

WR, =

S [w(E)]

n = number of reflections; p = number of parameters

All hydrogen atom positions were calculated in deal positions (riding model).

The target molecule, the dimer, was co-crystallized with 2 parts of CHCI,, which were disordered. And

half of the butyl- groups in the structure were also disordered.
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7.1.7 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 49

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm’1)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8 = 62.69°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [/>20(/)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole (e‘A”®)

Definitions:

F|—|F

2|E|=IF
RIZZ—F

o

S[wE -]

GooF =

(n-p)

Notes on the refinement of 49.

All the hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.

C14H19F6N402PPd

526.70

colorless prism
0.23x0.22x0.16

150(2)

1.54184

Monoclinic

P2,

a=9.8264(2) A a=90°
b=11.8915(2) A B =100.463(2)°
c=16.8036(4) A y =90°
1930.86(7)

4

1.812

9.247

1048

4.58/62.69
-11<h<11,-135k<13,-19</<18
36000

6163 (R = 0.0449)

99.8 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)

1.00000 and 0.37895
Full-matrix least-squares on F?
6163/93/529

1.051

R;=0.0317, wR, = 0.0763
R;=0.0327, wR, = 0.0768

0.029(9)
0.694/-1.032
[l )]
WR, =

> [w(E)]

n = number of reflections; p = number of parameters
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7.1.8 Kiristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 51

Empirical formula
Formula weight

Crystal colour and habit
Crystal size (mm)
Temperature (K)
Wavelength (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume (A%

Z

Calculated density (Mg/m®)
Absorption coefficient (mm’1)
F(000)

6-range for data collection (°)
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 0 = 62.68°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [[>20(/)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole (e-A’3)

Definitions:

2IE|-IF,
R = Z—F
GooF = Z[W(Ef _Ff )]

(n-p)

Notes on the refinement of 101220.

Ce2HggNgO4Rhy
1421.04

yellow block
0.14x0.12x 0.11
150(2)

1.54184
Tetragonal
P4,2,2
a=12.4072(1) A
b=12.4072(1) A
c=39.0374(4) A
6009.36(9)

4

a=90°
8 =90°
y =90°

1.571

9.148

2912

3.74/62.68
-10<h<14,-14<k<13,-44</<42
50162

4817 (Rjns = 0.0334)

99.9 %

Semi-empirical from equivalents (Multiscan)
1.00000 and 0.48663

Full-matrix least-squares on F?
4817/0/354

1.059

R;=0.0197, wR, = 0.0414
R;=0.0204, wR; = 0.0416

-0.009(7)

0.405/-0.282

o |ZE -]
) ZE)]

n = number of reflections; p = number of parameters

All the hydrogen atoms were placed in calculated positions and refined by using a riding model.
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