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Abstract

This thesis deals with the synthesis of chiral ligands with 2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridine
backbones, containing camphor, menthone and carvone. The use of these ligands for
ruthenium(ll)-complexes outlined the key-role of pre-coordination by m-donating
groups. Thus, chiral ruthenium(lll)-complexes were prepared as a convenient solution.
Reduction of these complexes lead to catalytically active compounds, which were
obtained as monocationic species and verified by X-ray crystallography. The use of
these complexes for asymmetric transfer hydrogenation of acetophenone resulted in
moderately high enantiomeric excess of (1S)-phenylethanol. Furthermore, chiral
complexes of other 3d and 4d metals were obtained. In addition, dicationic ruthenium
complexes were investigated for the coordination of smaller donating molecules, which
might lead to the application for catalytic ammonia synthesis. Furthermore, the

significant properties of intramolecular coordinating allyl functions were outlined.
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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden chirale Liganden mit einem Ruckgrat aus
2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridin aus den Naturstoffen Campher, Menthon und Carvon
dargestellt. Diese wurden mit Ruthenium(ll)komplexvorstufen umgesetzt. Hierbei
zeigte sich die Notwendigkeit einer dazu erforderlichen Vorkoordination durch
raumliche Nahe eines m-Systems. Deshalb wurden durch Reduktion chiraler
Ruthenium(lll)vorlauferverbindungen weitere asymmetrische Rutheniumkomplexe
dargestellt. Diese erwiesen sich als monokationische Verbindungen und wurden
mittels Kristallstrukturanalyse verifiziert. Durch Einsatz der katalytisch aktiven
Komplexe in der homogen katalysierten Transferhydrierung von Acetophenon wurden
Enantiomerentberschisse des (S)-konfigurierten Alkohols festgestellt. Zusatzlich
gelang die Darstellung weiterer chiraler 3d- und 4d-Ubergangsmetallkomplexe.
Weiterhin wurden dikationische Rutheniumkomplexe dargestellt, an welchen die
Koordination kleiner Donormolekiille vorgenommen wurde, wodurch diese fir die
katalytische Ammoniaksynthese verwendet werden kénnten. Aul3erdem wurden die
signifikanten Eigenschaften intramolekular koordinierender Allylfunktionen des

Liganden deutlich.
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Einleitung

1. Einleitung

Molekile gleicher Summenformel, aber unterschiedlicher Struktur, lassen sich nach
Art der Isomerie differenzieren. Variiert die Abfolge einzelner Atome oder
Atomgruppen, wie z.B. bei Ethanol (H3C-CH>-OH) und Dimethylether (HsC-O-CHs),
spricht man von Konstitutionsisomeren. Diese besitzen ganzlich unterschiedliche
chemische und physikalische Eigenschaften. Liegen hingegen Molekile gleicher
Struktur (Konstitution), aber unterschiedlicher raumlicher Anordnung vor, so handelt
es sich um Stereoisomere. Diese lassen sich wiederum in Konfigurationsisomere und
Konformationsisomere. Unterscheiden sich diese Molekile in ihrer Konfiguration, ist
es nicht mdglich sie durch Rotation um Bindungen in das jeweils andere Isomer zu
Uberfihren. Dafur ware der Bruch dieser Bindungen notwendig. Stereoisomere weisen
haufig ahnliche physikalische Eigenschaften auf. Verhalten sich die Molekulstrukturen
wie Objekt und Spiegelbild zueinander, so handelt es sich bei den
Konfigurationsisomeren um Enantiomere. Entsprechend gibt es nur zwei mégliche
Enantiomere einer Verbindung. Diese sind optisch aktiv und drehen die
Polarisationsebene polarisierten Lichts entweder im Uhrzeigersinn (+) oder gegen den
Uhrzeigersinn (=), haben aber sonst identische physikalische Eigenschaften.

Enantiomere werden deshalb haufig als chirale Verbindungen bezeichnet.

L} —
[Konstitutionsisomere] Stereoisomere

/\OH (0]

PN
[Konfigurationsisomere] [Konformationsisomere]
e v /T \
(E) (2)
Enantiomere Diastereomere
OH | OH
oo
(S) W

Abb. 1: Mdglichkeiten der Isomerie.
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Enantiomere besitzen in einer achiralen Umgebung, also ohne das Vorhandensein
weiterer Enantiomere, identische chemische Eigenschaften und gehen undifferenziert
dieselben chemischen Reaktionen ein. Sie sind auch deshalb ohne chirale
Hilfsreagenzien in NMR-Spektren nicht unterscheidbar. Diastereomere sind hingegen
nicht durch eine Spiegelung ineinander Uberfiihrbar; sie besitzen mindestens zwei
Stereozentren und weisen unterschiedliche chemische und physikalische
Eigenschaften auf. Diastereomere lassen sich NMR-spektroskopisch unterscheiden.
Liegt keine enantiomerenreine Verbindung, sondern ein Gemisch mit einem Verhéltnis

beider Enantiomere von 1 : 1 vor, so spricht man von einem Racemat. [+:2

In dieser Arbeit geht es um die Betrachtung von Konfigurationsisomeren.
Insbesondere sollen enantiomerenreine Verbindungen dargestellt und charakterisiert
werden. Hauptsachlich sollen dabei chirale Ausgangsverbindungen so modifiziert
werden, dass diese als chirale Liganden in Ubergangsmetallkomplexen fiir
asymmetrische Katalyseexperimente zur Verfigung stehen. Dartber hinaus wird die
Thematik der Diastereomere bei der Ligandensynthese einen besonderen Stellenwert

einnehmen.

1.1. Enantioselektive Synthese

Enantioselektive Synthese meint die Darstellung chiraler Verbindungen unter
Entstehung von Stereoinformation in eingesetzten Substraten oder gebildeten
Produkten, wobei das Verhaltnis der chiralen Reaktionsprodukte dieser Substrate
ungleich dem eines Racemats ist. Daher wird die Bildung eines spezifischen
Enantiomers im Uberschuss angestrebt.[?l Aus prochiralen Ausgangsverbindungen
werden also chirale Produkte, bestenfalls nur eines von zwei mdglichen Enantiomeren.
Dieser Uberschuss wird als Enantiomereniiberschuss (e.e.) bezeichnet und berechnet
sich wie folgt:

e.e. =Tet" M2l 400 o (01)

Mgq + ME2
e.e.: Enantiomereniberschuss, mei: Masse Enantiomer 1 in Mischung, me2: Masse Enantiomer 2

Bei einem Enantiomerentberschuss von 0 % liegt ein Racemat vor. Bei einem
Uberschuss von 100 % entsprechend eine enantiomerenreine Verbindung.
Enantioselektive Synthese ermdglicht die Darstellung zahlreicher Naturstoffe, wie

Aminosauren oder Terpene und ist in der Wirkstoffsynthese unverzichtbar.[24-8]
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1.2. Historischer Kontext

Die Eigenschaft der optischen Aktivitat organischer Verbindungen wurde Anfang des
19. Jahrhunderts durch J.-B. Biot beschrieben.®! Auf dieses Konzept konnte L. Pasteur
spater zurickgreifen, als er Kristallstrukturen von Tartraten mit deren optischen
Eigenschaften verglich und erfolgreich eine handische Trennung beider Enantiomere
durchfiihrte. Ferner gelangen ihm wenig spater weitere erfolgreiche Methoden mit der
Racematspaltung unter Bildung diastereomerer Salzpaare und der enzymatischen
Racematspaltung.l®1% Das Konzept der asymmetrischen Induktion (s. Kapitel 1.4)
wurde bereits 1894 von E. Fischer eingefuhrt, welchem bei der Darstellung von
Kohlenhydraten eine der ersten enantioselektiven Synthese gelang.[''12 Hierauf
aufbauend nutzte W. Marckwald den Naturstoff Brucin zur katalytischen
Decarboxylierung der chiralen 2-Methylbuttersdure und zeigte damit die Abhangigkeit
der Stereochemie von der Chiralitat eines Hilfsstoffes.['8l Die Unabdingbarkeit der
enantioselektiven Synthese im Bereich der Darstellung pharmazeutischer Wirkstoffe
wurde mit dem als Racemat verkauften Wirkstoff Thalidomid in den 1950er und Anfang
der 1960er Jahre deutlich. Das enthaltene (S)-Enantiomer besitzt eine fatale

teratogene Wirkung.'4!

1848 1894 1904 1953 1968 1980 1987
| | | | | | |
| | | [ | | [
L. Pasteur E. Fischer W. Marckwald Synthese W. S. Knwoles K. B. Sharpless R. Noyori
Racematspaltung Konzept der Brucin-katalysierte  Thaldiomid =~ L-DOPA  enantioselektive asym. Hydrierung
asym. Induktion asym. Synthese Epoxidierung mit BINAP

Abb. 2: Ausschnitt der historischen Entwicklung der enantioselektiven Synthese.[9-19]

Die von W.S. Knowles entwickelte Synthese des als Parkinsonmedikament
eingesetzten L-Dopas stellte die erste Ubergangsmetall-katalysierte enantioselektive
Synthese im industriellen MaRstab dar.[*®! Wenig spater gelang K. B. Sharpless die
enantioselektive Epoxidierung an einem Titankatalysator durch Zusatz von
Tartraten.6171  Asymmetrische Hydrier- und Transferhydrierreaktionen an
Rutheniumkomplexen mit chiralen BINAP-Liganden wurden 1987 von R. Noyori
durchgefuhrt.['8-201 Der Stellenwert dieser Entwicklungen auf dem Gebiet der
asymmetrischen Synthese durch W. S. Knowles, K. B. Sharpless und R. Noyori wurde
mit der Wirdigung des Nobelpreises im Jahre 2001 fir ihre Arbeiten deutlich.[?1]
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1.3. Notwendigkeit der enantioselektiven Synthese

Wahrend die physikalischen Eigenschaften — mit Ausnahme des Drehwertes — zweier
Enantiomere und auch die chemischen Eigenschaften in achiraler Umgebung
identisch sind, werden die Unterschiede in einer chiralen Umgebung umso deutlicher.
Ein derart asymmetrisches Umfeld existiert insbesondere in biologischen Systemen.
Die aktiven Zentren von Enzymen oder Rezeptoren (s. Abb. 3) differenzieren zwischen
(S)- und (R)-Konfiguration. Wahrend das in Abb. 3 links gezeigte Enantiomer
vergleichbar dem ,Schlussel-Schloss-Prinzip“ am Rezeptor binden kann, ist das rechts
gezeigte Enantiomer nicht in der Lage, am gleichen Rezeptor zu binden. Entsprechend

resultieren hieraus unterschiedliche biophysiologische Reaktionen.?!

T !

7\ A
w(C WC)
- ““\\\\\ - “““\\\\ ~
o ‘.u

& &

Rezeptor Rezeptor

Abb. 3: Schematische Darstellung der Interaktion zweier Enantiomere mit asymmetrischem Rezeptor.

So lassen sich beispielsweise die Enantiomere des Carvons olfaktorisch
unterscheiden: (R)-Carvon weist einen charakteristisch minzartigen Geruch auf,
wahrend (S)-Carvon einen Kimmelgeruch besitzt.?2 Diese unterschiedlichen
Eigenschaften sind also insbesondere fir die Kosmetik oder Lebensmittelindustrie
interessant.?8l Wahrend L-Aspartam als SuRstoff Verwendung findet, ist das
Enantiomer D-Aspartam geschmacklos.?¥ Noch deutlicher wird der Stellenwert
enantioselektiver Synthesen im Bereich der Darstellung und Verwendung von
Pharmazeutika. Das pharmakologisch aktive Enantiomer (Eutomer) des Ibuprofens
besitzt (S)-Konfiguration und besitzt die gewinschte analgetische Wirkung.[?®
(R)-Ibuprofen hingegen ist nicht toxisch, aber pharmakologisch unwirksam. Auf Grund
der aufwandigen Separation dieses Racemates und der Unbedenklichkeit des
(R)-Enantiomers  sowie des Racemats, wird das Analgetikum als
Enantiomerengemisch vertrieben.[?% Wesentlich fataler war hingegen der Gebrauch
des Wirkstoffs Thalidomid, dessen (R)-konfiguriertes Enantiomer als sedierendes
Medikament verwendet wurde.[?8] Das (S)-Enantiomer hingegen ist teratogen und
verursachte fatale physiologische Schaden.?®! Die Abtrennung desselben, bzw. die
von Beginn an stereoselektive Synthese des (R)-Thalidomids ware demnach

4
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notwendig. Ahnlich verhalt es sich bei der Penicillinvorstufe Penicillamin.
(S)-(+)-Penicillamin wird als Medikament in der Chelattherapie und der Therapie
rheumatischer Arthritis eingesetzt. Das (R)-Enantiomer ist hingegen hoch toxisch, da
es Vitamin Be inhibiert.?6271 In Abb. 4 sind die Strukturformeln der pharmakologisch

aktiven Enantiomere (Eutomere) einiger Pharmazeutika gezeigt.

o) HO H 4 OH
. HO ~Nogy HO S
N, (o)
H NH HO HO AN
o O
(R)-Thalidomid (S)-Ibuprofen (R)-Salbutamol (R)-Adrenalin

Abb. 4: Strukturformeln der Eutomere einiger Pharmazeutika.[25.26.28]

Die Enantiomerenreinheit eines pharmazeutischen Wirkstoffs ist daher haufig
unabdingbar. Daflir existieren unterschiedliche Methoden. Ahnlich dem von L. Pasteur
angewandten mechanischen Verfahren zur Diastereomerentrennung von Tartraten,
lassen sich Racemate durch aufwandige fraktionierte Kristallisation trennen. Hierdurch
wird ein Stereoisomer angereichert.®1% Dieses Verfahren kann durch den Einsatz
einer weiteren Stereoinformation deutlich vereinfacht werden, was zur Ausbildung von
Diastereomerenpaaren fuhrt. Haufig wird hierfur auf Weinséure als chirales Reagenz
zurtickgegriffen.[>2° Daneben ist eine chromatographische Separation mittels chiraler
stationarer Phase moglich.?% Ebenso lassen sich kinetische Racematspaltungen
verwenden, bei denen die Bildung des Produkts aus einem Enantiomer des Substrates
kinetisch beguinstigt wird.[31:321 Diese vorgenannten Verfahren sind allerdings haufig
kosten- und zeitintensiv. Fallt bei einer nicht-stereoselektiven Synthese ein Racemat
an, muss der Anteil des unerwiinschten Enantiomers im Zweifelsfall entsorgt werden.
Dynamische kinetische Racematspaltungen (s. Abb. 5) durch eine intermediare
Umwandlung des langsamer reagierenden Enantiomers des Substrates (Sg) in das
kinetisch begunstigte Produkt des Enantiomers (Ps), werden heute Uberwiegend
enzymatisch durchgefiihrt.l32
kg ks

Pr<—— Sp Ss—> Ps
kg >> kg

Abb. 5: Schema zur dynamischen kinetischen Racematspaltung.
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Die nachtragliche Separation einer Enantiomerenmischung wird durch
vorausgegangene gezielte asymmetrische Synthese des gewlnschten Enantiomers
obsolet und die Ausbeute ist nicht mehr auf maximal 50 % limitiert. Enantioselektive
Synthesen lassen sich stochiometrisch, katalytisch oder enzymatisch realisieren und

tragen damit dem Prinzip der Griinen Chemie Rechnung.

1.4. Asymmetrische Induktion

Bei klassischen symmetrischen chemischen Synthesen mit prochiralen
Ausgangsverbindungen, unter Abwesenheit jeglicher weiterer Stereoinformation,
resultieren die beiden moglichen Enantiomere im Verhaltnis 50:50. Samtliche Molekiile
mit einer einzigen Symmetrieebene (Spiegelebene o) sind prochiral. Oftmals sorgen
funktionelle Gruppen wie C=0, C=N und C=C-Doppelbindungen in den
entsprechenden Verbindungen fur die Prochiralitat. Die Spiegelebene teilt das Molekdil
und den umgebenden Raum in zwei Halften, die sogenannten Halbraume, welche
enantiotop zueinander sind. Die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion ist in einer
nichtchiralen Umgebung fir beide enantiotope Halbraume gleich wahrscheinlich, da

sie in diesem Fall energetisch aquivalent sind.%

Betrachtet man  beispielsweise die Reaktion von Acetophenon  mit
Lithiumaluminiumhydrid (Abb. 6), so waren zwar als chirale Reaktionsprodukte
(1R)-Phenylethanol und (1S)-Phenylethanol zu erwarten, allerdings in gleichem
Verhéltnis zueinander. Der Angriff Uber den re-Halbraum und den si-Halbraum ist

gleichermal3en uneingeschrankt moglich.

si-Halbraum re-Halbraum
A — ﬂf — -
o
(S)-Produkt prochirales Edukt (R)-Produkt

Abb. 6: Reaktionsschema zur symmetrischen Hydrierung von Acetophenon unter Bildung eines
Racemats.[1%

Die enantiomorphen Ubergangszustiande dieser beiden Enantiomere (Abb. 7) sind
energetisch aquivalent. Sie besitzen die gleichen Bindungslangen und Atomabstande,
woraus die gleichen Energieinhalte resultieren, weshalb letztlich ein Racemat entsteht.
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Die Differenz der freien Gibbs-Energie der beiden Ubergangszustande ist somit gleich

null.[20]

Energie

Abb. 7: Schematischer Vergleich der Energien der Ubergangszustiande der symmetrischen
Synthese.[19

Dem gegenuber steht die asymmetrische Synthese. Bei dieser Uberwiegt die Bildung
eines der beiden Enantiomere durch die gezielte Einflussnahme auf den Energieinhalt
der jeweiligen Ubergangszustande. Somit wird die Reaktion im Optimalfall nur in einen
der beiden Halbraume dirigiert. Hierflr besteht die Notwendigkeit der Abschirmung des
anderen Halbraumes. Dazu ist es erforderlich, Bindungslangen und Atomabstéande so
zu beeinflussen, dass die Energieniveaus der beiden Ubergangszustande nicht mehr
aquivalent sind. Dies gelingt durch Aufhebung der Symmetrie durch eine
entsprechende Stereoinformation. Diese Stereoinformation (*) muss zwingend
vorhanden sein. Sie induziert die Bildung dieses einen Enantiomers und begunstigt
damit den Erhalt eines gewilnschten Enantiomers.® Auf dem Prinzip dieser
asymmetrischen  Induktion basiert das Grundkonzept enantioselektiver
Synthesen.['1331 Der Ubergangszustand des (S)-Enantiomers des Produktes ist in
diesem Beispiel in Abb. 8 energetisch beglnstigt. Die Energiedifferenz der freien

Gibbs Energien der beiden Ubergangszustande ist ungleich null.

Energie

Abb. 8: Schematischer Vergleich der Energien der Ubergangszustiande der asymmetrischen
Synthese.[19
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Damit lasst sich fiur die Beispielreaktion der Hydrierung von Acetophenon durch
Lithiumaluminiumhydrid nach erfolgter asymmetrischer Induktion das in Abb. 9

dargestellte Reaktionsschema aufzeigen:

si-Halbraum re-Halbraum
oH LiAIH, o) LiAIH, OH
*asym. Induktion > *asym. Induktion :
(S)-Produkt prochirales Edukt (R)-Produkt

Abb. 9: Reaktionsschema zur asymmetrischen Hydrierung von Acetophenon nach asymmetrischer
Induktion unter bevorzugter Bildung des (S)-Produktes.[0]

Die asymmetrische Induktion kann hierbei unterschiedliche Ursachen haben. Allen
gemein ist allerdings das Vorhandensein eines an der Reaktion mittelbar oder
unmittelbar beteiligten Chiralitdtszentrums. Die Stereoinformation kann entweder
bereits selbst im Substrat vorhanden sein, zum Beispiel in Nahe der funktionellen
Gruppe, bzw. des unmittelbar an der Reaktion beteiligten a-Kohlenstoffatoms. Die
Modifikation eines bereits bestehenden Chiralitatszentrums unter ganzlichem Erhalt
der Konfiguration oder ganzlicher Retention ist ebenso mdoglich.[34 Dabei handelt es
sich dann um eine substratkontrollierte asymmetrische Induktion.®%! Im Folgenden
sollen allerdings prochirale Ausgangsverbindungen im Fokus stehen. Hierzu lassen
sich chirale Reagenzien in stochiometrischen Mengen einsetzten, wobei es sich dann
um eine reagenzkontrollierte asymmetrische Induktion handelt. Beispielsweise lassen
sich, wie in Abb. 10 gezeigt, chirale Lithium- oder Magnesiumamide als Basen zur

asymmetrischen Deprotonierung einsetzen.36:37]

O OH O
= 1-Nap . m
: )\ LiCl, THF Ausbeute 95 %

o_ _O Ph/\l\ll 1-Nap - o. O e.e. 90 %

7//< n CgH11CHO 7//<

Abb. 10: Reaktionsschema einer asymmetrischen Aldolreaktion mittels chiraler Base.[37:38]
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In Anlehnung an die spater im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten katalytischen
Transferhydrierreaktionen wird an dieser Stelle auf das stochiometrische
Hydrierreagenz BINAL-H von R. Noyori verwiesen.[3%-411 Wie in Abb. 11 zu erkennen,
fuhren die von Noyori entwickelten Hydrierreagenzien (R)-BINAL-H und (S)-BINAL-H
Uber die jeweils energetisch beginstigte Zwischenstufe ohne n-m-Abstof3ung zum
entsprechend R- oder S-konfigurierten Alkohol. Das entstandene BINOL kann

regeneriert und wiederverwendet werden.[39-41

(S)-BINAL-H

(S)-Produkt

energetisch glinstig

Abb. 11: Reaktionsschema zur stéchiometrischen asymmetrischen Hydrierung mit BINAL-H.[39-41]

Eine chirale Umgebung ist ebenso durch chirale Losungsmittel und insbesondere
chirale Auxiliare realisierbar.[*%34 Die in Abb. 12 gezeigten von D. Enders entwickelten
chiralen Auxiliare RAMP und SAMP werden zur stochiometrischen enantioselektiven
a-Alkylierung eingesetzt.*?l Aber auch durch chirale Katalysatoren ist die Bildung eines
gewunschten Enantiomers erreichbar. Diese Thematik wird eingehend in Kapitel 1.5

Enantioselektive Katalyse erlautert.

OMe /OMe
0 1.) RAMP o OJ O.
R’ * R—X B —— R N N
\)J\RZ 2.)LDA R2 NH, NH,
3.) Mel, HCI R3
SAMP RAMP

Abb. 12: RAMP und SAMP als Beispiel fiir chirale Auxiliare zur enantioselektiven a-Alkylierung.“2



Einleitung

Bei all diesen Mdoglichkeiten der asymmetrischen Induktion ist die
Chiralitatsinformation des induzierenden Molekuls maf3geblich fir den weiteren Ablauf
der Reaktion und den dabei erzielten Enantiomereniberschuss. Hierbei bedingt die
absolute Konfiguration des induzierenden Molekils letztlich die Konformation
desselben.l'® Dadurch sind die enantiotopen Halbraume (vgl. Abb. 9) im Idealfall
derart ,abgeschirmt®, dass eine Reaktion ahnlich des ,Schliussel-Schloss-Prinzips® nur

zu einem Enantiomer als Produkt fuihrt.

Zahlreiche chirale Verbindungen basieren auf der Verwendung von Naturstoffen.
Diese lassen sich als Substrate, Ausgangsverbindungen fiir chirale Auxiliare oder aber
der Darstellung chiraler Liganden nutzen.[*-¢! Der chiral pool beinhaltet Naturstoffe, die
mit hoher Enantiomerenreinheit kostengtinstig und teilweise nachhaltig bezogen oder
dargestellt  werden  konnen.”l  Insbesondere  Alkaloide, L-Aminosauren,
D-Kohlenhydrate und Terpene oder Derivate dieser Verbindungen werden wegen der
zuvor genannten Vorteile verwendet.[”8 Die in dieser Arbeit verwendeten chiralen
Ausgangsverbindungen basieren auf den in Abb. 13 gezeigten monocyclischen

Terpenen (R)-(+)-Campher, L-Menthon und (R)-(-)-Carvon.

O

o

N
@]
-6
N
o]

(R)-(+)-Campher L-Menthon (R)-(-)-Carvon

Abb. 13: Chirale Naturstoffe als Ausgangsverbindungen zur Synthese der asymmetrischen Liganden.
Diese  cyclischen  Verbindungen lassen sich in  a-Position  zum
Carbonylkohlenstoffatom leicht derivatisieren. Sie weisen dann folglich eine
Stereoinformation in Ndhe mdglicher spaterer Koordinationsstellen (rot) auf. Der
Retrosyntheseweg zum Erhalt chiral funktionalisierter Pyrazolderivate ist in Abb. 14

dargestellt.

Abb. 14: Schematischer Retrosyntheseweg eines chiral funktionalisierten Pyrazolderivates.
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1.5. Enantioselektive Katalyse

Neben dem stdchiometrischen Einsatz chiraler Reagenzien, welche teilweise wie in
den Féllen chiraler Auxiliare der Enders-Reagenzien oder aber BINAL-H regenerierbar
sind, stellt die Verwendung von Katalysatoren zur Realisierung asymmetrischer
Synthesen, auch in Betrachtung der Aspekte der Griinen Chemie, den Optimalfall dar.
Der zentrale Bestandteil der asymmetrischen Synthese ist das Design und die
Darstellung chiraler Liganden.*3l Die zur Komplexierung von Ubergangsmetallen
eingesetzten Liganden basieren meist auf Verbindungen aus dem chiral pool, die unter
Beibehaltung der Enantiomerenreinheit modifiziert werden. So wird beispielsweise fur
die Sharplessepoxidierung (R,R)-Diethyltartrat zusammen mit katalytischen Mengen
Tetraisopropylorthotitanat eingesetzt, was nach einem Re-seitig erfolgten Angriff zum

entsprechend konfigurierten Epoxyalkohol fuihrt (s. Abb. 15).[16.17]

1 2 3
R R2 (R,R)-Diethyltartrat 1 R R
OHR3 Ti(O'Pr),4 e}
‘BUOOH

Abb. 15: Reaktionsschema zur Sharpless-Epoxidierung.€l

Hierdurch lassen sich unter anderem zahlreiche Antibiotika, Pheromone und Terpene
enantioselektiv darstellen.* Zu den industriell mitunter im Kilotonnenmafstab
durchgefiihrten katalytischen enantioselektiven Synthesen zéhlen die Darstellung von
L-Menthol, D- und L-Citronellol durch einen Rhodiumkomplex mit BINAP-Liganden
(s. Abb. 16).[4548] Diese Klasse von Liganden bietet eine breite Nutzbarkeit fur
zahlreiche enantioselektive Reaktionen mit diversen Ubergangsmetallen,

insbesondere aber fuir enantioselektive Hydrierungen.[#1:47]

CO, L
! i PPh, | PhyP l !

(S)-BINAP o (R)-BINAP

Abb. 16: Enantiomere des chiralen BINAP-Liganden.[41.47]

11
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Bei BINAP-Liganden fehlt das asymmetrisch tetraedrisch  substituierte
Kohlenstoffatom. Stattdessen besitzen diese C2-symmetrischen Molekile eine axiale
Chiralitat, was auf die sterisch gehinderte Rotation zuriickzufiihren ist.[*”l Fur
enantioselektive Synthesen genutzte Liganden weisen allgemein tberwiegend Ca-
bzw. teils auch Cs-Symmetrie auf.[*34849 Dagegen sind Liganden mit noch hoherer
Rotationssymmetrie oder Dn-Symmetrien weniger weit verbreitet.*3 Die vorhandene
Rotationssymmetrie kdnnte hierbei zu einer Verringerung der Anzahl an maoglichen
Reaktionspfaden fihren. Dies ware wiederum bedingt durch die Beschrankung von
Wechselwirkungen zwischen Katalysator und Substrat sowie der Anzahl katalytisch
aktiver Spezies.*3l Im Folgenden soll naher auf enantioselektive katalytische Hydrier-
und Transferhydrierreaktionen eingegangen werden, da diese in direktem

Zusammenhang mit den in dieser Arbeit durchgefihrten Experimenten stehen.

1.5.1. Enantioselektive Hydrierung und Transferhydrierung

Neben Olefinen und Alkinen werden als Substrate im industriellen Maf3stab vor allem
Ketone und Imine hydriert.[*8] Die Addition gasformig eingesetzten Wasserstoffs an
den Akzeptor (A) wird dabei mit Ubergangsmetallverbindungen unter hohen
Temperaturen und Dricken durchgefiihrt, was das Gleichgewicht der Reaktion auf die
Seite der Produkte verschiebt.“6]

Kat.

A + H2 ——_ AH2

AT, p
Abb. 17: Schema zur katalytischen Hydrierung eines Substrates mit molekularem Wasserstoff.

Eine Vielzahl chiraler Hydrierkatalysatoren basiert auf der Verwendung von
Ubergangsmetallen wie Cobalt, Eisen, Iridium, Nickel, Palladium, Rhodium oder
Ruthenium.% Zu den wohl bekanntesten Vertretern enantioselektiver homogener
Hydrierkatalysatoren zahlen die von R. Noyori entwickelten Verbindungen
(s. Abb. 18).118.19.39-41.471 ~ An  BINAP-koordinierten Rutheniumkomplexen wurden
asymmetrische Hydrierungen prochiraler Ketone unter milden Bedingungen unter
Erzielung hoher Enantiomereniiberschiisse und Ausbeuten durchgefuhrt.*3 Ferner

sind auch rhodiumkatalysierte Reaktionen mit diesem Ligandenriickgrat bekannt.5%

12
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C < Ph Ho
OO P% Cl 2 Ph

I

R - TS 1 . \\\\
NG 'R|u“ iH
H”’T‘\>‘Ph p”” | SNz M

Ph

Abb. 18: Chirale Rutheniumkatalysatoren zur Hydrierung und Transferhydrierung nach R. Noyori.[*1]
Die chiralen Diaminliganden ermdglichen hierbei einen outer sphere Mechanismus
(vgl. Abb. 26), also eine Reaktion unter Beteiligung dieser Liganden als

Wasserstoffubertrager, etwa bei der enantioselektiven Hydrierung von 1-Hydroxy-2-

Propanon.[41:52:53]

o [(R)-BINAP-RuX;L ] L — Levofloxacin
H > HO ~ B —
HO + 2 ~
\)J\ X= Cl, BI’, |
e.e. =98 %
10t/a

Abb. 19: Reaktionsschema zur enantioselektiven Hydrierung am Beispiel von 1-Hydroxy-2-
propanon.[#1]

Fur das in Abb. 19 gezeigte Reaktionsschema der enantioselektiven Synthese von
(R)-Propan-1,2-diol durch Hydrierung mit molekularem Wasserstoff wurde von Noyori
et al. der in Abb. 20 gezeigte monohydridische Mechanismus postuliert. Der
Rutheniumkatalysator weist eine hohe Enantioselektivitéat bei der Hydrierung auf. Die
Jahresproduktion des chiralen Alkohols umfasst etwa zehn Tonnen und kann zur

Synthese des Antibiotikums Levofloxacin genutzt werden. 4154
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Im ersten Schritt des in Abb. 20 gezeigten Katalysezyklus kommt es zur Addition eines
Hydrids an das Metallzentrum. Die Dissoziation zweier hemilabil am
Rutheniumzentrum koordinierender Solvensmolekile fuhrt zur Koordination des
Substrates. Dieses wird in Gegenwart protischer Solventien selektiv hydriert.
Anschlie3end dissoziiert das Produkt. Frei gewordene Koordinationsstellen werden
durch Solvensmolekile besetzt. Die dann erfolgende Koordination eines Hydrids nach
Dissoziation des protonierten Alkoholats stellt die Ausgangssituation wieder her. Die
Oxidationsstufe (+1I) am Metallzentrum bleibt wéhrend des gesamten Zyklus

unverandert.l®4

P P
Cl

Hy
K-HCI o
H HOQK
-MeOH < P | L
+Ru

Tl
L L = Solvens

- ~N o

( = (R)-BINAP ( R‘u\L z.B. MeOH

=3 ‘ L
H, Cl -2L
OMe H
L Ly HO
~ - N
W S~ W ‘RU\\
P ‘ L P o)
Cl Cl
OH MeOH +MeOH
_A_OH o | H°
\"Ru,\ \kH
P\ ‘ \\O\\
+2L Cl

Abb. 20: Postulierter Katalysezyklus fir die enantioselektive Hydrierung von 1-Hydroxy-2-propanon.4
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Einleitung

Dartber hinaus werden die von W. Knowles entwickelten chiralen Rhodiumkomplexe
zur Synthese enantiomerenreiner Wirkstoffe in Form des Antiparkinsonmedikaments
L-DOPA eingesetzt (s. Abb. 21).[15]

H O 5
ieo N~"NoH [Rh(COD)DIPAMPIBF, Me€O < oH
NHA H NHAc
AcO ¢ Hy AcO
H;0*
o)
HO
X TOH
H NH,
HO
L-DOPA

Abb. 21: Reaktionsschema zur enantioselektiven Hydrierung nach W. Knowles zur Darstellung von
L-Dopa. ]

Der hierzu verwendete chirale Phosphanligand DIPAMP ist in Abb. 22 gezeigt:

HaC-
SYo)
P
(™
= O.
@ CH

Abb. 22: (R,R)-DIPAMP-Ligand zur asymmetrischen Hydrierung nach W. Knowles.[®]

3

15



Einleitung

Neben klassischen Hydrierreaktionen bieten Transferhydrierungen weitere
Moglichkeiten. Als alternative Wasserstoffquelle setzt man hierfir kleine
Donormolekiile, wie beispielsweise Alkohole oder Formiate, ein.’® Diese kénnen
sogar aus nachwachsenden Rohstoffen, wie z.B. Ethanol gewonnen werden.[5€
Aullerdem bieten Transferhydrierreaktionen den Vorteil der praktikablen
Verwendbarkeit im Labormafstab.”] Das in Abb. 23 gezeigte Schema zeigt dabei die
Transferhydrierung verallgemeinert an einem Akzeptor (A) durch ein Donormolekl

(DH2) und exemplarisch an einem Keton mittels Propan-2-ol.

A + DH, == AH, + D

) OH OH 0
+ -~ +
R1JJ\R2 )\ R1J\R2 )J\
Abb. 23: Schema zur katalytischen Transferhydrierung, allgemein (oben) / am Beispiel eines Ketons
mit Propan-2-ol (unten).

Mechanistisch sind diese Transferhydrierungen hierbei zu unterscheiden in eine
direkte Hydridubertragung vom Donormolekil auf ein Akzeptormolekil oder aber der
Ausbildung intermediarer Metallhydride mit Ubergangsmetallkomplexen.l®2581 Die
direkte Hydridubertragung setzt die zeitgleiche Bindung von Donor- und
Akzeptormolekil am involvierten Metallzentrum voraus, wie z.B. bei der Meerwein-
Ponndorf-Verley-Reaktion (vgl. Abb. 24). Sie tritt Uberwiegend bei der Verwendung
von Hauptgruppenmetallen als Katalysatoren auf. Der dabei gebildete sechsgliedrige
Ubergangszustand aus Substrat, Metallzentrum und Donormolekiil ermdglicht den

nukleophilen Angriff des Hydrids und die konzertierte Hydridtibertragung.[>°:6%

T
O H /AI\ H R1
o © . o
+ ES—— | ) i +
Al0O - i | Al(O'Pr (0]
R1JJ\R2 ‘é J< > R1J\\\H’/JT ( )2{ J<R2> )J\
3 R2 3

Abb. 24: Reaktionsschema zur direkten Hydridtbertragung nach Meerwein-Ponndorf-Verley.[59.60]

Die Verwendung von Ubergangsmetallen in der katalytischen Transferhydrierung fiihrt
dagegen uber mehrstufige Reaktionspfade zur Ausbildung eines Metallhydrids. Dabei
gilt es zu unterscheiden zwischen monohydridischen wund dihydrischen
Reaktionspfaden (s. Abb. 25).161

Base Base

ML, + DH, ———» HML, bzw. ML, + DH, ——»  H,ML,
-HBase, -D
-D

Abb. 25: Reaktionsschemen zur monohydridischen Route (links) und dihydridischen Route (rechts).61
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Einleitung

Der monohydridische Mechanismus ist wiederum in eine inner sphere und eine outer
sphere Route zu unterscheiden (s. Abb. 26). Bei dem in Abb. 26 links gezeigten inner
sphere Mechanismus kommt es zunéchst zur Koordination des Alkoxids am
Metallzentrum. Anschliel3end erfolgt eine B-Hydrideliminierung mit Koordination des
Hydrids am Metallzentrum. Das entstandene Keton koordiniert ebenfalls, durch
Ausbildung eines m-Komplexes.®ll Der outer sphere Mechanismus (Abb. 26 rechts)
setzt hingegen eine Beteiligung von Liganden bei der Wasserstoffiibertragung (Hydrid
und Proton) vom Donormolekil auf den Katalysator voraus. Eine direkte Koordination
des Donormolekils am Metallzentrum ist hierfur nicht notwendig. Stattdessen verlauft
die Hydridbildung und Protonierung des Liganden konzertiert, sodass sich der gezeigte
Ubergangszustand formulieren lasst. Es resultiert ein Metallhydrid, bei gleichzeitig
protoniertem Ligandenriickgrat.f%  Zahlreiche der von Noyori entwickelten

Katalysatoren folgen einem outer sphere Mechanismus.[18:19.39-41,47,51,54,62,63]

(0] SRt N
_ = S -MLn bzw. MLn + OHH | 14
O-ML, -L -L /U\

Abb. 26: Reaktionsschemen zum inner sphere Mechanismus (links) und outer sphere Mechanismus
(rechts).[61

Durch Experimente mit durch Deuterium markiertem Propan-2-ol lief3 sich nachweisen,
dass bei allen monohydridischen Mechanismen die Identitdten der beteiligten
Wasserstoffatome stets erhalten bleiben. Das Metallhydrid entsteht ausnahmslos
durch das am geminalen Kohlenstoffatom gebundene Wasserstoffatom.[64.65 Auf Basis
der Arbeiten von Noyori et al. wurden die monohydridischen Routen und die dabei
auftretenden Ubergangszustande eingehend beschrieben. 62

Bei der dihydridischen Route (vgl. Abb. 25 rechts) verlauft die Wasserstofflibertragung
vom sekundéren Kohlenstoffatom des Donormolekils auf das Substrat dagegen nicht
selektiv: Beide Hydride am Ubergangsmetallzentrum sind homotop und damit

aquivalent. Hierdurch kommt es zu einem Ildentitatsverlust.[64.6]
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Einleitung

Der in Abb. 27 gezeigte monohydridische Mechanismus des Katalysezyklus fir eine
inner sphere Variante geht im ersten Schritt von der Dissoziation eines am
Metallzentrum  koordinierenden  Halogenids aus. Die  hierdurch freie
Koordinationsstelle wird von 2-Propanolat besetzt. Daraus ergibt sich ein
Ubergangszustand fiir die anschlieRende B-Hydrideliminierung unter Entstehung der
aktiven Metallhydridspezies unter Eliminierung von Aceton. Das im Folgenden am
Metallzentrum koordinierende Substrat wird vom Hydrid am sekundéren
Kohlenstoffatom nukleophil angegriffen. Die anschlieBenden Protonierung des
Substrates und Abspaltung desselben stellt die Ausgangssituation des am Metall

koordinierenden Alkoxids wieder her.

L,M-X
'PrOH + B

BH

L R? L,M—H

O

1 *
R? Ri - R1JJ\
-—\% .
O---ML,

R2

Abb. 27: Inner sphere Katalysezyklus der Transferhydrierung eines Ketons mit Propan-2-ol nach
Noyori.[62
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Einleitung

Dem gegenuber steht der Katalysezyklus des dihydridischen Mechanismus (Abb. 28):
Zunachst kommt es unter Einwirkung der zugesetzten Base zur Deprotonierung des
Alkohols. Der dissoziierte Halogenidoligand ermdglicht die Koordination des
2-Propanolats am Metallzentrum. Die anschlie3ende B-Hydrideliminierung fuhrt zur
Ubertragung eines Hydrids auf das Metallzentrum. Diese Schritte widerholen sich bis
zur Bildung der aktiven Dihydridspezies. Das koordinierende Substrat wird
infolgedessen am Carbonylkohlenstoffatom hydriert. Die anschlieende oxidative
Addition eines weiteren Aquivalentes Propan-2-ol unter Protonierung des Alkoholates
fuhrt zum gewinschten Alkohol. Das wiederum am Metallmonohydrid koordinierende
2-Propanolat wird unter B-Hydrideliminierung als Acetonmolekil abgespalten und die

dihydridische Ausgangsspezies ist wiederhergestellt.[6€!

B B
XML, 733%» >vO-I\I/ILn ﬁ» HMXL, 7""%, >vO-I\I/ILn
pron Hx 1 X S proH Hx M
PN
o)
NN
o)
)J\ 7
HZMLI’] R'IJJ\RZ
H
| RUH |
}o—MLn >-0-ML,
R
HO H OH
R'” "R?

Abb. 28: Dihydridischer Reaktionsmechanismus und Katalysezyklus fir die Transferhydrierung eines
Ketons durch Propan-2-ol.16¢l
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Einleitung

1.6. Bispyrazolylpyridinliganden

Tridentate N,N,N-Chelatliganden, wie 2,2:6,2-Terpyridin (Terpy), werden in der
Komplexchemie gerne wegen ihrer vorteilhaften Eigenschaften verwendet. Die freien
Elektronenpaare der Stickstoffatome ermoglichen eine stabile o-Donorbindung zu
Metallzentren.[57] Die einfache synthetische Zuganglichkeit sowie die geringe Toxizitat
sorgen fur die vielfache Verwendung dieser Liganden bei homogenkatalytischen
Umsetzungen oder in der Redoxchemie.[®8 Werden die duReren Pyridinringe formal
durch Pyrazoleinheiten ersetzt, ergeben sich die Verbindungen der immer popularer

werdenden 2,6-Bispyrazolylpyridinliganden.[69-711

= = b
® 0 S0
=N N~ HN-N N~NH =N N=

2,2:6,2-Terpyridin 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridin 2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridin

Abb. 29: Molekulstrukturen verschiedener tridentater Pyridin- und Pyrazol-basierter Chelatliganden .

Die in Abb. 29 (Mitte und rechts) gezeigten Konstitutionsisomere des
Bispyrazolylpyridins erlauben vielfache Variationsmdglichkeiten zur gezielten
Optimierung elektronischer und sterischer Eigenschaften sowie der Loslichkeit.
Wahrend Verbindungen mit einem Ligandenrickgrat von 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridin
im Arbeitskreis Thiel bereits vielfach untersucht wurden, sind die Uber die
Stickstoffatome der Pyrazolringe gebundenen Isomere weniger erforscht.[69.70.72-75] Dje
Synthesen der bisher verwendeten, C,C-verknupften Bispyrazolylpyridinliganden (s.
Abb. 30) erfolgt ausgehend von 2,6-Pyridindicarbonsaure Uber ein Tetraketon, aus
dem durch Cyclisierung mit Hydrazinhydrat das Produkt gebildet wird.[69.70.73-75]

| AN A X

HO = OH ——— R P R — |

~
N — - N — R N DR

Abb. 30: Syntheseschema zur Darstellung von 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridin.
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Einleitung

Dagegen erfolgt die Darstellung der 2,6-Bis(pyarzol-1-yl)-basierten Liganden
tatsachlich auf der synthetischen Verknupfung zweier Pyrazoleinheiten mit einer
Pyridineinheit (s. Abb. 31). Hierzu erfolgt Ublicherweise eine nukleophile Substitution
von 2,6-Dibrompyridin mit zwei Aquivalenten des deprotonierten Pyrazols.[’8] Dieser
Reaktionspfad erfordert allerdings hohe Temperaturen, da die zweite nukleophile

Substitution elektronisch gehindert ist.[7®!

X X
R1 R1 Oseq |/ J|\/j\
, y =N N=
2 >N 2N \
R H, R -MBr R? R?

Abb. 31: Allgemeines Reaktionsschema zur Synthese von 2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridin.

Die  Pyrazoleinheiten lassen sich  wiederum durch vorausgegangene
Funktionalisierung im Ruckgrat in ihren Eigenschaften variieren. Hierdurch ist auch die
Implementierung entsprechender Stereoinformationen in den spateren Liganden
maoglich.[’6-791  Als  Ausgangsverbindungen werden hierzu vorzugweise cyclische
Ketone, insbesondere Terpene wie Campher oder Menthon verwendet. Cedric Grof3
stellte bereits einen asymmetrischen, campherylfunktionalisierten 2,6-Bis(pyrazol-3-
yDpyridinliganden  (s. Abb. 32) dar, welcher in der enantioselektiven
Transferhydrierung untersucht wurde.[881 Allerdings wurde mit diesem Liganden in

den Katalyseexperimenten keine signifikante Enantioselektivitat beobachtet. (80811

Abb. 32: Campherylfunktionalisierter Ligand auf Basis 2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridin von C. Grof3.[8081]

Ursachlich hierbei koénnte die weiter vom Metallzentrum entfernte Position der
Stereoinformation im Ruckgrat des Liganden sein. Um eine moglichst effiziente
Abschirmung des Metallzentrums und letztlich eine bevorzugte
Koordinationskonfiguration des Substrates zu bewirken, sind die rAumliche Nahe der
Stereoinformation zu den Koordinationsstellen und die sterischen Eigenschaften
entscheidend.!®”l Entsprechend soll im Rahmen dieser Arbeit die Darstellung chiraler
Liganden mit einem Ruickgrat von 2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridin erfolgen, welche
zunadchst komplexiert und schlief3lich in Transferhydrierungsexperimenten auf die

erreichte Enantioselektivitat hin untersucht werden.
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Motivation und Zielsetzung

2. Motivation und Zielsetzung

Die enantioselektive Synthese ist eine der grol3en Herausforderungen der organischen
Chemie.l*7:821 Wegen ihrer Unabdingbarkeit bei der Darstellung pharmazeutischer
Wirkstoffe sowie in der Lebensmittel- und Kosmetikindustrie ergibt sich ein breites

Anwendungsgebiet.[46:83l

Bispyrazolylpyridinbasierte Liganden und deren Ubergangmetallkomplexe werden
wegen ihrer in der Einleitung bereits erlauterten vorteilhaften Eigenschaften gerne im
Rahmen der Grundlagenforschung fiir katalytischen Anwendungen synthetisiert. In der
Arbeitsgruppe Thiel wurde in bisherigen Arbeiten bereits eine Vielzahl an
Ubergangmetallkomplexen mit bispyrazolylpyridinhaltigen Liganden untersucht und
publiziert.[69.70.73.80.84] Hierbei wurden Uberwiegend achirale Verbindungen erforscht,
wobei C. Grol3 bereits eine chirale Funktionalisierung des Ligandenrickgrates
vornahm, um chirale Rutheniumkomplexe zu erhalten.[881 Dieses Forschungsfeld
wird durch die Einfihrung chiraler Substituenten im Ligandenrickgrat erweitert und
wird insbesondere durch Anwendungen in der enantioselektiven Katalyse interessant.
Die  zahlreichen  Funktionalisierungsmoéglichkeiten  durch  Implementierung
verschiedener chiraler Ausgangsverbindungen bieten hierfiir eine ausgezeichnete
Basis. Folglich lassen sich sterische und elektronische Eigenschaften der Liganden
und der spater hieraus erhaltenen Komplexe variieren. Das Prinzip der Grinen
Chemie wird durch die Verwendung nachwachsender Naturstoffe wie Campher,
Menthon und Carvon und nicht zuletzt durch die angestrebte katalytische Anwendung
der Verbindungen in den Fokus gerickt. Durch die im Rahmen dieser Arbeit
gewonnenen Erkenntnisse soll eine Optimierung der bereits bekannten Verbindungen

und Ergdnzung um asymmetrische Anwendungen méglich werden.
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Ergebnisse und Diskussion

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Voruberlegungen

Die Darstellung von Derivaten des 2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridins erfordert in dieser
Arbeit die Verwendung chiraler Ketone als Ausgangsverbindungen. Diese sollen
kostengunstig und nachhaltig bezogen werden kdnnen. Zudem wird eine maoglichst
optimale Konformation gefordert, um ein spater koordiniertes Metallzentrum
ausreichend abschirmen zu kénnen. Die spateren Ubergangsmetallkomplexe sollen in
der homogen katalytischen Transferhydrierung hohe Aktivitaten bei gleichzeitiger
Erreichung hoher Enantiomerentberschisse erzielen. Die Arbeit kntpft damit an die

Dissertationen von P. Weingart und C. GroR an.[8%.84

3.2. Synthese der Liganden

Die ,klassische® Synthese von Bispyrazolylpyridinliganden im Arbeitskreis Thiel erfolgt
ausgehend von 2,6-Pyridindicarbonséaure, welche mittels Veresterung und
anschlieBender Cyclisierung die gewlinschten Verbindungen liefert. [70.73.74,80,84385]
Hierbei war es allerdings bisher nicht mdglich, durch nachtragliche chirale
Funktionalisierung einen ausreichend hohen Effekt in der enantioselektiven
katalytischen Transferhydrierung mit  daraus synthetisierten chiralen

Ubergangsmetallkomplexen zu beobachten.[80.81]

Zur Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten chiralen Ligandensysteme ist es
notwendig, die Stereoinformation bereits zu Beginn der Synthesen zu implementieren
und die erhaltenen Verbindungen weiter zu modifizieren. Hierdurch wird sichergestellt,
dass sich die Stereoinformation in direkter Nahe zu den spateren Koordinationsstellen
befindet. Dementsprechend werden zunachst Synthone generiert, welche aus einem
chiral funktionalisierten Pyrazolderivat bestehen. Durch spatere Umsetzung mit einem
geeigneten Pyridinsynthon, das die zentrale Einheit bildet, werden die gewlinschten

C2-symmetrischen Bispyrazolylpyridinliganden erhalten.

(@] T O T
PN AN

(1R)-(+)-Campher L-Menthon (R)-(-)-Carvon

Abb. 33: Ausgangsverbindungen zur Synthese der chiralen Bispyrazolylpyridinliganden.

23



Ergebnisse und Diskussion

Als Ausgangsverbindungen dienen die chiralen Naturstoffe (R)-(+)-Campher,
L-Menthon und (R)-(-)-Carvon. Diese sind in hoher Enantiomerenreinheit und
vergleichsweise kostenguinstig kommerziell aus dem chiral pool erhaltlich.l’l Des
Weiteren lassen sich diese Verbindungen nachhaltig aus nhachwachsenden Rohstoffen
beziehen.l® Die Ligandensynthese gliedert sich im Wesentlichen in drei
Syntheseschritte, welche in Abb. 34 aufgezeigt werden. Bei allen
Ausgangsverbindungen handelt es sich um Monoterpene mit Ketogruppe. Diese ist
Voraussetzung fir die spatere Umsetzung zum heterocyclischen Molekul. Hierzu
werden die chiralen Ausgangsstoffe zunéchst in a-Position zur Ketogruppe formyliert.
Anschliel3end erfolgt die Cyclisierung zum Pyrazolderivat. Durch Substitution an einem
geeigneten Halogenpyridinderivat werden die chiralen Bispyrazolylpyridinliganden

dargestellt.
O

@ HJ\OEt CKOH NoH, - H,0 N

/- /- /=N

*R O *R O *R
X
P
X7 °NT X
0.5€eq

Abb. 34: Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung der chiralen Bispyrazolylpyridinliganden.

Die einzelnen Reaktionsschritte sollen nun im Folgenden nadher erlautert werden.
Hierzu werden die Syntheseschritte substanzspezifisch betrachtet und es wird auf
Eigenheiten der Ausgangsverbindungen bei der jeweiligen Reaktion eingegangen. Auf
Grund der Ahnlichkeiten dieser Molekiile sind einzelne Reaktionsschritte oft
adaptierbar und gelten analog. Ausnahmen werden dann gesondert erlautert. Die
daraus erhaltenen chiralen Bispyrazolylpyridinliganden mit C>-Symmetrie sind damit

besonders geeignet fiir asymmetrische Katalysreaktionen.!#887]
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Ergebnisse und Diskussion

3.2.1. Synthese von (1R,4S)-3-(Hydroxymethylen)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]-
heptan-2-on 1

Die Ausgangsverbindung (R)-(+)-Campher ist ein kostenginstiges und in hoher
Enantiomerenreinheit verfigbares Edukt fir den in diesem Unterkapitel vorgestellten
Liganden. Die in Abb. 35 gezeigte Synthese folgt im Wesentlichen den Arbeiten von
D. D. LeCloux et al. sowie R.M. Claramunt et al..[’®8] Zunachst erfolgte die
Deprotonierung des a-Wasserstoffatoms, geférdert durch den negativen induktiven
Effekt der benachbarten Ketogruppe. Hierfur wurden die starken Basen Natriumhydrid,
bzw. Natriummethanolat unter Inertbedingungen eingesetzt. Als Lésungsmittel diente
Tetrahydrofuran, welches das entstehende Natriumsalz koordinierte. Das intermediar
gebildete Natriumsalz ist mesomeriestabilisiert. Nach erfolgreicher Deprotonierung
wurde die entstandene Suspension abgekuhlt und Ethylformiat zugetropft.
Infolgedessen kommt es zu einem nukleophilen Angriff des Natriumsalzes am
Carbonylkohlenstoffatom des Ameisensaureethylesters und zur Abspaltung von
Ethanol. Das Natriumkation kann wiederum Uber beide Sauerstoffatome koordiniert
und die Verbindung durch Mesomerie stabilisiert werden. Nach einer Reaktionsdauer
von 72 h wurde das Ldsungsmittel der stark breiigen Suspension entfernt. Nach
wassriger Aufarbeitung und Zugabe von Salzsaure bildete sich unter Ausféllen von
NaCl ein gelbliches Ol, das Rohprodukt von 3-(Hydroxymethylen)campher. Dieses
wurde extrahiert, im Vakuum destilliert und bis zur Trockene eingeengt, wodurch die
Zielverbindung als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 74 % analysenrein

erhalten wurde.

OEt 720 HClaq ~ "OH
d 7O .
e T s0c o Na o)
reflux
1

Abb. 35: Reaktionsschema zur Synthese von 3-(Hydroxymethylen)campher 1.
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Ergebnisse und Diskussion

Das in Abb. 36 dargestellte *H-NMR-Spektrum zeigt die fir die Methylengruppe
charakteristischen Dublettsignale im Tieffeldbereich bei 10.18 ppm (H°) und bei
7.19 ppm die der Hydroxylgruppe (H!!). Des Weiteren lasst sich erkennen, dass die
am Sechsring gebundenen Protonen H2 und H®, bedingt durch axiale und aquatoriale
Kopplung zu geminalen axialen, bzw. &quatorialen Protonen, mit unterschiedlicher
chemischer Verschiebung aufspalten. Die Singulettsignale der Protonen der
Methylgruppen (H*, H?% H®) sind erwartungsgemafl im Hochfeld vorzufinden. Das
1I3C-NMR-Spektrum sowie die 2D-NMR-Spektren hierzu bestatigen den Erhalt der
Verbindung und sind im digitalen Anhang beigeflugt.
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Abb. 36: TH-NMR-Spektrum (400.1 MHz, DMSO-ds, 20 °C) von 3-(Hydroxymethylen)campher 1.
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Ergebnisse und Diskussion

3.2.2. Synthese von (4S, 7R)-4,5,6,7-Tetrahydro-7,8,8-trimehyl-4,7-menthano-2H-
indazol 2
Die zuvor erhaltene Keto-Enolverbindung des 3-(Hydroxymethylen)camphers 1 wurde
anschlielend nach den literaturbekannten Vorschriften mittels Hydrazinhydrat in einer
Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser cyclisiert (s. Abb. 37).[67.78.88]
Hierzu wurde 3-(Hydroxymethylen)campher 1 in Methanol gelost und Hydrazinhydrat
zugetropft. Sogleich bildete sich eine gelbe Ldsung, welche zur vollstdndigen
Umsetzung Uber Nacht refluxiert wurde. Nach Entfernung der flichtigen Bestandteile
im Vakuum wurde der Ruckstand aus Acetonitril, dann aus n-Pentan umkristallisiert,
wodurch das Produkt mit einer Ausbeute von 98 % als beigefarbener Feststoff

analysenrein erhalten wurde.

o MeOH =
'+ NpH, - H,0 —— ~NH
o H AT N
17 h
2

Abb. 37: Reaktionsschema zur Cyclisierung von 3-(Hydroxymethylen)camphers mit Hydrazinhydrat.

Der mittels Elementaranalyse nun ausgewiesene Stickstoffgehalt deutet bereits auf die
erfolgreiche Synthese hin. Das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 38) der Verbindung zeigt die
folgenden Signale: Die bei Verbindung 1 vorhandenen Dublettsignale oberhalb von
7.00 ppm sind nicht mehr zu erkennen, was auf eine erfolgreiche Synthese hinweist.
Ferner sind die Signale der Protonen H! (1.31 ppm) und H3¥ (1.22-1.41 ppm) nun
starker ins Tieffeld verschoben. Dies ist bedingt durch die nun benachbarten
Stickstoffatome. Fiur H' war kein Signal detektierbar. Die zur vollstandigen
Charakterisierung aufgenommenen 3C- und 2D-NMR-Spektren bestatigten den

analysenreinen Erhalt der Verbindung und sind im digitalen Anhang beigeflugt.
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Abb. 38: TH-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) von (4S, 7R)-4,5,6,7-Tetrahydro-7,8,8-trimehyl-
4,7-menthano-2H-indazol 2.

3.2.3. Synthese des Campher basierten Liganden Bpp-cam 3

Die Synthesen des chiralen campherbasierten Bispyrazolylpyridinliganden erfolgten in
Anlehnung an literaturbekannte Vorschriften.8%-22 Hierbei wurden unterschiedliche
Syntheserouten befolgt. Allen ist gemein, dass Campherylpyrazol 2 zunachst von einer
Base in einem aprotischen polaren Lésungsmittel deprotoniert wird. AnschlieRend wird
ein geeignetes 2,6-Dihalogenpyridin zur Suspension getropft. Zur vollstandigen
Umsetzung ist eine hohe Konzentration des gebildeten Natriumcampherylpyrazolids,
bei gleichzeitig niedriger Konzentration des Pyridinderivates notwendig. Andernfalls
kommt es verstarkt zur Bildung lediglich einseitig substituierter Produkte. Generell
handelt es sich bei der Reaktion um eine nukleophile aromatische Substitution unter
Ausbildung einer N-C-Bindung. Die Triebkraft der Reaktion ist die Bildung der

entsprechenden Alkalihalogenidsalze.

B X
) _— \H . | X ase | P
SN X N/ X Solvens 4 ',\l N
Reflux =N
96 h 3

Abb. 39: Reaktionsschema zur Darstellung des Liganden Bpp-cam 3.
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Zur Ubersicht sind die durchgefiihrten Variationen und unterschiedlichen
Syntheserouten unter Ausweisung der hierbei erzielten Ausbeuten in Tab. 1
dargestellt:

Tab. 1.: Syntheserouten unter Variation der Reaktionsparameter und Hilfsreagenzien.

Methode X Hilfs- Base Solvens  T/°C Ausbeute /%
reagens
A Br - K DME 100 40
A’ Br CuBr K DME 100 35
A Cl CuCl K Diglyme 140 8
B F CsF NaH THF 70 76

Nach Syntheseroute A wurde zur Deprotonierung anfangs gemall der
Literaturvorschriftenl®921  elementares  Kalium  eingesetzt, welches in
1,2-Dimethoxyethan vorgelegt wurde. Nach Deprotonierung unter Ruckfluss wird das
weiche Kaliumkation gut von den beiden Stickstoffatomen des Pyrazolates koordiniert.
Zunachst wurde 2,6-Dibrompyridin nach Literaturvorgaben verwendet, welches in
DME geldst nach Abschluss der Gasbildung zugetropft wurde. Die Reaktionsmischung
wurde dann bis zu 96 h unter Ruckfluss gerihrt. Hierbei kommt es zu einer
nukleophilen aromatischen Substitution der Bromogruppen, welche an den
entsprechenden Kohlenstoffatomen zuvor eine partial positive Ladung bewirken.
Hieran greift das durch die Deprotonierung nun freie Elektronenpaar am Stickstoffatom
N! des Pyrazolrings an. Die Substitution erfolgt zunachst einseitig (vgl. Abb. 40). Die
Triebkraft hierbei stellt die Salzbildung von Kaliumbromid dar. Die danach erfolgende
Zweitsubstitition ist allerdings elektronisch gehemmt. Beim nun gebundenen
Pyrazolsubstituenten handelt es sich um einen m-Uberschussaromaten, der
Elektronendichte in das m-System des Pyridinrings (rm-Unterschussaromat) einbringt
(+M-Effekt). Hierdurch ist die Dissoziation des zweiten Bromosusbtituenten
elektronisch gehindert. Die so erzielte Ausbeute betrug nach Aufarbeitung durch
Filtration und Umkristallisation aus Acetonitril 40 %. Als Nebenprodukt fiel hierbei die

in Abb. 40 gezeigte einseitig substituierte Verbindung an.
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X

—

/N7 NT TBr
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Abb. 40: Molekulstruktur des einseitig substituierten Nebenproduktes bei der Synthese von 3.

Um dem entgegenzuwirken, wurde zunéchst versucht, Kupfer(l)salze in
stéchiometrischer Menge zuzusetzen, welche durch Bildung von
Kupfer(ll)verbindungen die Reaktion promotieren sollten.8%%1 Hierzu diente
Kupfer(l)bromid, welches nach erfolgter Deprotonierung zugegeben wurde (s. Abb.
41). Das hierbei gebildete Kupfer(ll)bromid wird allerdings hervorragend von der nun
vorhandenen Bindungstasche des schlie3lich gebildeten Chelatliganden koordiniert.
Dies verringert die Ausbeute an freiem Liganden, sofern das Kupferbromid nicht bei
der Aufarbeitung mittels EDTA-L6sung ausgewaschen wurde. Dies fuhrte zu einer
weiteren Verringerung der Ausbeute auf 35 %. Die zusatzlichen Verluste sind auf die
weiteren notwendigen Schritte bei der Aufarbeitung zurtckzufuhren.

X

- | N
_— K N\ Br N Br Z
NH /l\(\/N K" 7NN Ny
=N DME =N KBr >\ =N N=N
reflux CuBr CuBr, D

.H2

Abb. 41: Syntheseroute A unter Verwendung von Kupferbromid als Hilfsreagenz.

Auf Grund der vergleichsweise geringen Uberlappung der Orbitale der
Bromosubstituenten mit denen der Kohlenstoffatome am Pyridinring, sollte dieses
Halogenpyridinderivat eigentlich erwartungsgemafi eine einfache Dissoziation und
hohe Ausbeuten liefern. Trotz zweifachen Uberschusses an Campherylpyrazol war es
aber nicht moglich, die Ausbeute weiter zu erhdéhen. Auch ein Wechsel des
Losungsmittels zu Diglyme und damit zu einer héheren Reaktionstemperatur
ermoglichte keine hoheren Ausbeuten. Die Verwendung von 2,6-Dichlorpyridin und
Kupfer(l)chlorid ergab eine noch geringere Ausbeute von lediglich 8 %, was auf die
deutlich  starkere  Chlor-Kohlenstoff-Bindung  (bessere  Orbitaliiberlappung)

zuruckzufuhren ist.
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Die zweite Syntheseroute (s. Abb. 42) sah eine Deprotonierung mittels Natriumhydrid
vor, welches leichter handhabbar war, als elementares Kalium. Nach Syntheseroute B
wird zundchst Natriumhydrid in Tetrahydrofuran suspendiert, wozu dann
Campherylpyrazol gegeben wird. Nach erfolgter Deprotonierung unter Ruckfluss wird
Casiumfluorid als Hilfsreagenz in stéchiometrischer Menge zugegeben. Bei der nun
nach Methode B durchgefiihrten Synthese wird nach erfolgter Deprotonierung statt
2,6-Dibrompyridin das Fluorderivat zugetropft. Die Kohlenstoff-Halogenbindung ist
hierbei durch das elektronegativere Fluoratom mit negativem induktivem Effekt

deutlich starker polarisiert, als beim Bromderivat.

reflux
THF %:E\ X
n
reflux -CsF | 8
F N F

&
0.5eq

Abb. 42: Reaktionsschema nach Syntheseroute B unter Einsatz von Casiumfluorid und
2,6-Difluorpyridin.

Bei der Durchfuihrung von Stille-, bzw. Suzuki-Kupplungen zeigten sich unter Einsatz
von Casiumfluorid als Base, bzw. Hilfsreagenz deutliche Steigerungen der Ausbeuten
im Vergleich zu Reaktionen ohne dieses. Casiumfluorid erleichtert die bei diesen
Reaktionen erfolgende Transmetallierung.[’294 Die Darstellung des Liganden
Bpp-cam sollte infolgedessen mit héherer Ausbeute nach Syntheseroute B im

Vergleich zur Syntheseroute A erfolgen.

Nach der Deprotonierung kommt es zum Austausch des von den Stickstoffatomen des
Campherylpyrazolates koordinierten kleineren Natriumkations gegen das deutlich
grol3ere, weichere Casiumkation. Infolgedessen kommt es wahrend der Substitution
des Halogenids am Pyridinring wiederum zur Bildung von Casiumfluorid durch
Substitution des Fluorids am Pyridinring gegen Campherylpyrazol. Die
Standardbildungsenthalpie von Casiumfluorid betragt —553.5 kJ/mol, wahrend jene
von Natriumfluorid —573.6 kJ/mol betragt.®® Hierdurch ist die Zweitsubstitution
gefordert. Des Weiteren begtinstigt der Fluorsubstituent durch die im Vergleich zum

Bromderivat starkere positive Partialladung den nukleophilen Angriff.
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Die nach Methode B durchgefiihrte Reaktion lieferte nach Aufarbeitung mittels
Filtration des entstandenen Natriumfluorids, bzw. Casiumfluorids und Umkristallisation
des braunen Rohproduktes aus Acetonitril die Zielverbindung als farblosen Feststoff
analysenrein mit einer Ausbeute von 76 %. Der Enantiomereniberschuss wurde
mittels gaschromatographischer Analyse auf tiber 99 % bestimmt. Im Vergleich zu den
davor durchgefihrten Experimenten konnte die Synthese unter milderen
Reaktionsbedingungen durchgefuhrt werden und lieferte dennoch deutlich hdhere

Ausbeuten.
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Abb. 43: TH-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDClIs, 20 °C) des Liganden Bpp-cam 3.

Das 'H-NMR-Spektrum (Abb. 43) des Liganden Bpp-cam 3 zeigt deutlich die
erfolgreiche beidseitige Substitution am Pyridinring. So ist ein scharfes Triplettsignal
bei einer chemischen Verschiebung von 7.73 ppm zu erkennen, welches auf das in
para-Position gebundene Proton H® zuriickzufiihren ist. Bei der nur einseitig
substituierten Verbindung ware hingegen ein Multiplettsignal wegen der
unterschiedlichen Substituenten zu erwarten. Ebenso ist ein deutliches Dublettsignal
der metastandigen Wasserstoffatome H'? bei einer chemischen Verschiebung von
7.56 ppm zu erkennen. Das am Pyrazolring gebundene Proton H¥® weist nun im

Gegensatz zu Verbindung 2 ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von
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8.09 ppm auf. Dies ist auf die Eigenschaft des Pyridinrings als m-Unterschussaromat
zuruckzufiihren, was eine starkere Entschirmung bedingt. Axiale und &quatoriale
Protonen am Sechsring (H3, Hf) erzeugen jeweils zu benachbarten Protonen
unterschiedliche Signalsatze, welche mittels Kopplungskonstanten auf die jeweiligen
Winkel Ruckschlisse zulassen. Auch das 3C- sowie die 2D-NMR-Spektren

bestatigten den Erhalt der Verbindung. Diese sind im digitalen Anhang beigefugt.

Auf Grund der geringen relativen nattrlichen Haufigkeit des °>N-Isotops von lediglich
0.38 % waren fur die Aufnahme eindimensionaler NMR-Spektren im Vergleich zu
Protonen- oder Kohlenstoff-NMR-Messungen sehr hoch konzentrierte Proben zu
verwenden und eine vielstindige Messzeit zu wahlen. Die indirekte Methode der
zweidimensionalen HMBC-NMR-Spektren erlaubte dagegen die Verwendung
geringerer Substanzmengen und Messzeiten. Durch Extrapolation von **N-HMBC-
NMR-Spektren wurde das in Abb. 44 gezeigte NMR-Spektrum erhalten.

—-102.06
—138.78
—-162.21

b

=

250 200 150 100 50 0 50 400 150 200 250 300 350 400 450  -500
d/ppm

Abb. 44: 1SN-NMR-Spektrum (40.6 MHz, CDCls, 20 °C) des Liganden Bpp-cam 3.

33



Ergebnisse und Diskussion

Das ®N-NMR-Spektrum (Abb. 44) des Liganden Bpp-cam 3 zeigt drei Signale. Das
direkt an den Pyridinring gebundene Stickstoffatom NP ist mit =162.2 ppm am starksten
abgeschirmt. Dies ist auf die durch den Pyridinring zusétzlich bedingte hohe
Elektronendichte an diesem Stickstoffatom zurlickzuftihren. Das Pyridinstickstoffatom
N2 erzeugt ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von —138.8 ppm. Durch die
Kopplung mit den Protonen der benachbarten Methylgruppe erzeugt N° ein Signal bei
einer chemischen Verschiebung von -102.1 ppm und ist somit am geringsten

abgeschirmt.

3.2.4. Synthese von (3R,6R/S)-2-(Hydroxymethylen)-6-isopropyl-3-methylcyclohexan-

on4

Wie schon bei der campherbasierten Verbindung aus Kapitel 3.2.1 sollte zunachst
kommerziell erhaltliches L-Menthon nach der zuvor angewandten Methode formyliert
werden.[”8 LeCloux et al. schlugen hierbei die Verwendung von Natriummethanolat
vor, welches insitu generiert wird. Hierzu wurden bei =80 °C Ethylformiat und spater
L-Menthon in einer Mischung aus Tetrahydrofuran und Toluol zugetropft. Nach
Erwarmen auf Raumtemperatur und einer Reaktionsdauer von drei Tagen wurde die
stark breiige Suspension analog zu Verbindung 1 sauer wassrig aufgearbeitet. Nach
Vakuumdestillation wurde ein gelbgriinlich fluoreszierendes Ol in einer Ausbeute von
90 % erhalten (s. Abb. 45).

+
/\O)J\H Toluol / THF *
Y (6] o : o
: 72h :
PN PR
4a 4b

Abb. 45: Reaktionsschema zur Formylierung von L-Menthon.

Auch wenn die stimmige Elementaranalyse zun&achst den Eindruck einer erfolgreichen
Synthese der Zielverbindung erweckte, zeigte sich in den NMR-Spektren, dass es zur
Bildung eines Nebenproduktes gekommen war. Hierbei handelte es sich um das

entsprechende cis-Stereoisomer 4a, welches im Reaktionsverlauf gebildet wurde.
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Obgleich die Ausgangsverbindung trans-konfiguriert war, wies das Produktgemisch
nun einen Diastereomereniberschuss von 76 % des cis-Produktes auf. Nach der
Deprotonierung entstand zuné&chst ein Alkoxid. Dann kam es zur Epimerisierung
(Konfigurationsanderung) an der Isopropylgruppe, sodass Isomenthon entstand.[®¢]
Dies war auf ein Gleichgewicht zwischen dem urspriinglich eingesetzten Menthon und
dem hieraus gebildeten Stereoisomer Isomenthon zuriickzuftihren. Zur Verdeutlichung
lassen sich zwei Reaktionspfade (s. Abb. 46) aufzeigen, welche das Gleichgewicht

und den Angriff am eingesetzten Ethylformiat abbilden.

Prinzipiell bieten sich bei Menthon zwei mdgliche a-Wasserstoffatome zur
Deprotonierung in Nachbarschaft der Carbonylgruppe an. Erfolgt diese zunachst an
C2, kommt es zur Konfigurationsdnderung. Nach erfolgter Epimerisierung und formaler

Wasserstoffumlagerung kann die eigentliche Folgereaktion an C6 stattfinden.

0
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Abb. 46: Epimerisierung des eingesetzten Menthons unter Bildung von cis- und trans-Produkt 4.[°¢]

In der darauffolgenden Formylierung durch axial erfolgenden nukleophilen Angriff des
Enolats des cis Stereoisomers Isomenthon am Carbonylkohlenstoffatom des
Ameisensaureethylesters, ist die Aktivierungsbarriere gegeniber der des Enolats des
urspriinglich eingesetzten trans-Menthons niedriger.[®! Ursache hierfr ist die durch
die aquatorialstandige Methylgruppe des Menthonmolekills verursachte sterische
Hinderung des nachfolgenden nukleophilen Angriffs.[®6l Wohingegen die Bildung des
trans-Produktes sterisch durch die axial stdndige Methylgruppe beginstigt ist. Beim

unteren Reaktionspfad erfolgt ein syn-Angriff, wahrend im oberen Reaktionspfad
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dieser anti erfolgt.’8! MaRgeblich ursachlich fiur die Epimerisierung ist der
Alkylketoneffekt.®”l Demnach wird die nun axial standige Methylgruppe des cis-
Isomers (Abb. 46, oben) dadurch stabilisiert, dass es zur Ausbildung einer
m-Wechselwirkung des Carbonylkohlenstoffatoms mit den Wasserstoffatomen der
Isopropylgruppe kommt.[°®8] Takahashi et al. geben fiur diese einen CH-CO-Abstand
von 2.59 A des Isomenthons an, welcher geringer ist, als die Summe der Van-der-
Waals-Radien und somit fiir eine Anziehung spricht.[°®!

Abb. 47: Alkylketoneffekt bei Isomenthon m-Wechselwirkung (O=C)-HC.

Beim zuvor eingesetzten Camphermolekil war eine solche Epimerisierung nicht
maoglich, da nur eine a-Position der Carbonylgruppe deprotonierbar und das Molekiil
durch die vorhandene Bricke starr ist.

Entsprechend war die Bildung des cis-Produktes in Form des 2-Formylisomenthons
begunstigt. Auf Grund einer mdglichen Konformationséanderung der Ethoxygruppe des
Esters konnte dennoch teilweise eine Addition an das urspringliche trans-lsomer
erfolgen, sodass sich ein Diastereomerengemisch mit einem Anteil von etwa 75 : 25
(cis : trans) ergab, was sich mit den von W. Klyne publizierten Daten deckte.”] Das
Diastereomerenverhéltnis variierte jedoch bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Experimenten, was auf thermische Einflisse zurtickgefuhrt werden kann, die die
Kinetik der Reaktionspfade, aber auch die thermodynamischen Prozesse bedingt

haben.
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Im in Abb. 48 dargestellten *H-NMR-Spektrum der formylierten Verbindung zeigen die
sich durch erfolgreiche Umsetzung nun vorhandenen Dublettsignale der
Hydroxylgruppe H! (14.81 ppm) sowie die der Methylenbriicke H? bei 8.70 ppm.
Zusatzlich liegt allerdings der weitere Signalsatz des cis-Produktes vor, welcher eine
geringfligig andere chemische Verschiebung fur H" (15.42 ppm) und H? (8.54 ppm)
aufweist. Im Hochfeld sind mit im Vergleich hierzu geringer chemischer Verschiebung
zu den Dublettsignalen der Isopropylgruppe H¥ (0.95 ppm) und H! (0.80 ppm), bzw.
dem Dublettsignal der Methylgruppe H® (1.07 ppm) weniger intensive Signale zu
erkennen. Diese weniger intensiven Signale sind ebenfalls dem cis-Diastereomer

zuzuordnen.
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Abb. 48: 'H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCIls, 20 °C) von (1R,4S)-3-(Hydroxymethylen)-1,7,7-
trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-on 4.
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Auch im 13C-NMR-Spektrum (Abb. 49) der Verbindung lasst sich das zusatzlich
vorhandene Diastereomer durch weitere Signale erkennen. Beispielsweise existiert
zum von C*? (189.9 ppm) erzeugten Signal ein weiteres zum trans-Produkt gehdoriges
von C'? (191.7 ppm). Ebenso lassen sich zusatzliche Signale fiir C? (186.8 ppm), C8
(46.3 ppm) und im Hochfeldbereich zu diesen Signalen erkennen. Da eine Trennung
des Diastereomerengemisches weder mittels Destillation noch chromatographisch

erfolgreich war, wurde es als solches weiter umgesetzt.
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Abb. 49: 13C-NMR-Spektrum (100.6 MHz, CDCls, 20 °C) von (1R,4S)-3-(Hydroxymethylen)-1,7,7-
trimethylbicyclo[2.2.1]heptan-2-on 4.
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3.2.5. Synthese von (7R/S)-Isopropyl-(4R)-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol 5

Das erhaltene Diastereomerengemisch aus (cis-/ trans)-2-(Hydroxymethylen)-
menthon wurde analog zur zuvor beschriebenen Reaktion der campherbasierten
Verbindung in Methanol gelést und mit Hydrazinmonohdydrat in einer
Kondensationsreaktion nach der literaturbekannten Vorschrift zum Pyrazolderivat
gemafl dem in Abb. 50 gezeigten Reaktionsschema umgesetzt.l[’8! Nach wassriger
Aufarbeitung wurde ein bernsteinfarbenes Ol mir einer Ausbeute von 98 %

analysenrein erhalten.

Z 0H : =
NoH4 - HO _ 'NH
(o) MeOH N
reflux, 3 h
PN P
5

Abb. 50: Reaktionsschema zur Cyclisierung von 2-(Hydroxymethylen)menthon zu (7R/S)-1sopropyl-
(4R)-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol 5.

Auftretende Abweichungen des Diastereomereniberschusses in den gezeigten
NMR-Spektren zu der zuvor gezeigten Hydroxymethylenverbindung (vgl. Abb. 48) sind
auf unterschiedliche Chargen an Ausgangsverbindung zurtckzufiuhren, die im
zeitichen Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden. Eine erneute Epimerisierung
wurde hingegen nicht beobachtet. Die so erhaltene cyclisierte Verbindung stellte
lediglich ein Rohprodukt dar, dessen Diastereomere es nachfolgend zu trennen galt.
Deshalb soll an dieser Stelle nur kurz auf die NMR-Spektrum eingegangen werden.

Das in Abb. 51 gezeigte *H-NMR-Spektrum weist im Tieffeld bei einer chemischen
Verschiebung von 10.39 ppm ein stark verbreitertes Singulettsignal auf, welches dem
am Pyrazol-N-atom gebundenen Proton H! zuzuordnen ist. H? (7.34 ppm) ist nun im
Vergleich zur Hydroxymethylenverbindung um etwa 1.20 ppm starker abgeschirmt. Im
Hochfeld bei 0.79 ppm lassen sich deutlich die durch das trans-Isomer (H'?) erzeugten
Dublettsignale von den wesentlich intensiveren Signalen des Hauptproduktes in
cis-Konfiguration (0.85 ppm) unterscheiden. Die Einordnung in cis- bzw.
trans-konfigurierte Verbindung erfolgte in Ubereinstimmung mit literaturbekannten
Daten.l’89 Auch im 2C-NMR-Spektrum waren die auf das trans-konfigurierte
Diastereomer zurtickzufihrenden zusétzlichen Signale erkennbar, die stets weniger

intensiv waren, als jene des cis-Produktes.
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Abb. 51: 'H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCIls, 20 °C) von (7R/S)-Isopropyl-(4R)-methyl-4,5,6,7-
tetrahydro-2H-indazol 5.
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3.2.6. Trennung der Diastereomerengemische

Die aus Kapitel 3.2.5 erhaltenen Diastereomerengemische aus cis-/ trans-
Menthopyrazol galt es vor der Umsetzung zum spateren enantiomerenreinen Liganden
aufzutrennen. LeCloux et al. schlugen hierzu vor, das erhaltene
Menthopyrazolgemisch mit konzentrierter Salz-, bzw. Schwefelsaure zu Hydrochlorid-
bzw. Hydrogensulfatsalzen umzusetzen (s. Abb. 52).["87% Diese sollten mittels
fraktionierter Kristallisation getrennt werden, was Zu einem
Diastereomereniberschuss des cis-Isomers von 97 % bei einer Ausbeute von 32 %
fuhren sollte.[’®] Bei der im Rahmen der vorliegenden Arbeit angestrebten
Reproduktion dieser Vorschrift wurde lediglich eine Ausbeute von 13 % bei einem
Diastereomerentberschuss von 94 % (cis) nach funfmaliger fraktionierter

Kristallisation jeweils Giber mehrere Wochen erzielt.

= HCI, konz = frakt. Krist. =
NH - NH 5 - NH

N DCM N CHCl/Et,0 N
H CI

r.t., 10 min H Cl
PN PN 6

cis
de. =94 %

Abb. 52: Reaktionsschema zur Darstellung und Trennung von cis-Menthopyrazol Hydrochlorid 6.

Auf Grund des hohen Ausbeuteverlustes sollte die Diastereomerentrennung auf
andere Weise erfolgen. Anfangliche Versuche der chromatographischen oder
destillativen Auftrennung waren nicht erfolgreich. Das Pyrazolstickstoffatom in
1-Position bietet die Mdglichkeit einer weiteren Funktionalisierung. Hieran lassen sich,
wie im Reaktionsschema (Abb. 53) gezeigt, sterisch anspruchsvollere Substituenten
einfihren, welche eine Diastereomerentrennung erleichtern. Daflir wurde nach
literaturbekannter Vorschrift zunéchst eine Acetylierung mit Acetylchlorid
durchgefuhrt.[t%  Hierbei wurden Triethylamin als Base und Diethylether als
Losungsmittel verwendet. Ausfallendes Triethylammoniumchlorid konnte nach
Umsetzung filtriert und das Rohprodukt wassrig aufgearbeitet werden. Die
vorgeschlagene chromatographische Separation verlief nicht ausreichend selektiv und
erbrachte hierbei lediglich einen Diastereomereniiberschuss von 82 %, bei einer
Gesamtausbeute von 71 %. Eine analog durchgefiihrte Reaktion mit Benzoylchlorid
als Reagenz war chromatographisch nicht separierbar und eine Umkristallisation auf

Grund der bei Raumtemperatur flissigen Substanz nicht erfolgreich.
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Abb. 53: Reaktionsschema zur Substitution am Pyrazolstickstoffatom zur Diastereomerentrennung
unter Verwendung verschiedener Schutzgruppen.

Als weiteres Reagenz kam para-Toluolsulfonsaurechlorid zum Einsatz, welches
sterisch noch anspruchsvoller als die vorausgegangenen ist. Ein weiterer Vorteil der
Verwendung von para-Toluolsulfonsaurechlorid war der Erhalt des Produktes in Form

eines Feststoffs. Das Reaktionsschema hierzu ist in Abb. 54 gezeigt.

= Q NEt, A2
N+ s — <~ h

N I Et,0 N
krist.

cis
de. =98 %

Abb. 54: Reaktionsschema zur N-Tosylierung von Menthopyrazol zur Diastereomerentrennung.

Nach zu vorausgegangenen Synthesen analog erfolgter wassriger Aufarbeitung nach
Filtration des ausgefallenen Triethylammoniumchlorids, wurde das gelbliche feste
Rohprodukt aus einer Mischung von Diethylether und Petrolether heil3 umkristallisiert.
Hierdurch wurde das cis-konfigurierte Produkt (7R)-Isopropyl-(4R)-methyl-2-tosyl-
4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol mit einem Diastereomereniiberschuss von 98 % bei
einer Ausbeute von 66 % als farbloser Feststoff analysenrein erhalten. Dem Prinzip
der Grinen Chemie konnte hierbei nur bedingt Sorge getragen werden, da das
trans-Diastereomer wegen seiner besseren Ldslichkeit nicht analysenrein isolierbar
war und verworfen werden musste. Die erneute Umkristallisation der Mutterlauge zur
Erhohung der Ausbeute des cis-Produktes flhrte stets zu deutlich geringeren
Diastereomereniberschissen des cis-Produktes, aber keinem ausreichend hohen
d.e. des trans-lIsomers. Insofern wére diesbezlglich die gezielte Isolierung des
trans-Produktes interessant, um die Eigenschaften der damit zukinftig dargestellten
Ubergangsmetallkomplexe zu untersuchen. Jedoch wurde in der Literatur stets nur das

cis-Isomer verwendet und wurde naher beschrieben.[’7.78]
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Mechanistisch verlauft die Reaktion als nukleophile Substitution (s. Abb. 55). Hierbei
erfolgt der nukleophile Angriff durch das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms in
1-Position am Schwefelatom. Letzteres ist durch die zwei gebundenen
Sauerstoffatome stark partial positiv polarisiert. Durch Eliminierung von HCI, was durch

die zugegebene Base Triethylamin abgefangen wird, entsteht schliel3lich das Tosylat.

/‘\\s/’a+ = QH = NEts
_o/\é < > -NEt; - HCI

Abb. 55: Reaktionsmechanismus zur Tosylierung von Menthylpyrazol.

Gegenuber der eingangs durchgefihrten Reaktionen durch Umsetzung zu
Hydrochlorid, bzw. Hydrogensulfat-Salzen, respektive der spateren Substitutionen mit
Acetyl- bzw. Benzylchlorid stellt die Tosylierung eine deutliche Verbesserung
hinsichtlich  der  erzielten  Ausbeute und dem letztlich  erreichten
Diastereomerentberschuss dar. Obgleich die Atomdkonomie nach Entfernung der
Schutzgruppe im nachsten Schritt bei Verwendung des Tosylates im Vergleich zu den
Ubrigen Substituenten am geringsten sein wird, erzielte diese Reaktion pragmatisch
durch einmalige Umkristallisation die hdchsten Ausbeuten und die erfolgreichste
Diastereomerentrennung. Tabelle 2 stellt die erzielten Ausbeuten des cis-Produktes
und Diastereomerentberschiisse unter Verwendung der jeweiligen Reagenzien

gegenuber.

Tab. 2: Vergleich erzielter Ausbeuten und Diastereomereniberschisse unter Verwendung
verschiedener Reagenzien / Substituenten.

Reagenz Ausbeute /% d.e./ %
HCI 13 97
H2S04 14 94
Acetylchlorid 71* 82
Benzylchlorid 77* 0
p-Toluolsulfonsaurechlorid 66 98

* Gesamtausbeute cis- & trans-Produkt mangels ausreichender Separierbarkeit.
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Das nachfolgende 'H-NMR-Spektrum (Abb. 56) zeigt hierbei deutlich die erfolgreiche
Tosylierung durch das charakteristische Singulettsignal der Methylgruppe H?
(2.39 ppm) sowie der Dublettsignale des aromatischen Sechsrings H® (7.27 ppm) und
H4 (7.83 ppm). Ferner lasst sich im Hochfeld deutlich erkennen, dass die Intensitat der
vorher durch das trans-Epimer erzeugten zusatzlichen Dublettsignale signifikant
geringer ist, als bei der Diastereomerenmischung des eingesetzten Eduktes. Dies
zeigte sich auch im '3C-NMR-Spektrum, welches zusammen mit den 2D-NMR-

Spektren der Verbindung im digitalen Anhang zu dieser Arbeit zu finden ist.

10 ° 7/6 Q —_ 2 H®
11 SN

H11 H‘IO
H13 H10
| ]

! b L ! [
"{'r“\u'u #f" ) |L_~L'~th ¥ LAWM'M’L M_J . lL_,- L

Abb. 56: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) von Synthese von (7R)-Isopropyl-(4R)-methyl-
2-tosyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol 7.
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3.2.7. Synthese von (7R)-Isopropyl-(4R)-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol 8

Die zuvor mittels Substitution eingefuhrte Tosylgruppe wurde zur spateren Umsetzung
zum finalen Liganden wieder entfernt. Hierzu wurde der Feststoff in einer Mischung
aus Methanol / Wasser aufgenommen und Natriumhydroxid zugegeben. Nach
Refluxieren der Reaktionsmischung fir drei Stunden und anschlielender wassriger
Aufarbeitung wird das Produkt als klares farbloses Ol in einer Ausbeute von 94 %
analysenrein erhalten. Das Reaktionsschema zu dieser Umsetzung ist in Abb. 57
gezeigt. Die spektroskopischen Daten von Verbindung 8 sind im digitalen Anhang zu
finden. Sie deckten sich im Wesentlichen mit den in Kapitel 3.2.5 aufgefiihrten
NMR-Spektren, jedoch mit einem signifikant héheren Diastereomerentberschuss in
Hohe von 98 %.

0]
NaOH =
s\ 2 ( > MeOH, H,0 N

reflux, 3 h

94 %
de. =98 %

Abb. 57: Reaktionsschema zur Entschitzung und Erhalt von cis-Menthopyrazol 8.

3.2.8. Synthese des Menthon basierten Liganden Bpp-men 9

Durch die vorausgegangene Trennung der beiden Epimere wurde (7R)-Isopropyl-(4R)-
methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol mit einem Diastereomerentberschuss von 98 %
erhalten. FiUr die Synthese des hieraus abgeleiteten Bispyrazolylpyridinliganden und
der Verbindung selbst existiert bisher nur eine literaturbekannte Vorschrift.[’”]
Christenson et al. erzielten unter Verwendung von 2,6-Dibrompyridin und Kalium in
Diglyme lediglich eine Ausbeute von 30 %.I""1 Aus den Erfahrungen der in Kapitel 3.2.3
erlauterten Synthese des campherbasierten Liganden sollte die Darstellung des
Menthon basierten Liganden nun wieder mit Natriumhydrid als Base und Casiumfluorid
als Hilfsreagenz in Tetrahydrofuran erfolgen (s. Abb. 58). Nach analog durchgefiihrter
Aufarbeitung durch Filtration und Umkristallisation aus Ethylacetat wurde die
Zielverbindung als farbloser Feststoff mit einer Ausbeute von 62 % analysenrein

erhalten.
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/(j\ CsF
THF
reflux, 3 d

Abb. 58: Reaktionsschema zur Darstellung des Liganden Bpp-men 9.

Gegenuber der literaturbekannten Synthesemethode konnte somit eine Verdoppelung
der Ausbeute unter deutlich milderen Reaktionsbedingungen erreicht werden. Das
vollstandige Reaktionsschema (Abb. 59) zur Synthese des Liganden Bpp-men aus
L-Menthon I&sst sich schlief3lich wie folgt darstellen:

NaOMe Z0OH NyH, - H,O _— p-TosCl o
4’ _ > NH ———— N S
\N/ 5 °C N 6
18 h
/\ H AL
90 % 98 % frakt.
Kristallisation
X
| N" S 1. NaH o
74 'El ,;l\\l N - o NH NaOH N §4©7
| N =N reflux =N’ (')'
s N 15h
_\ F
62 % 94 % 66 %

Abb. 59: Reaktionsubersicht zur Darstellung des Liganden Bpp-men 9 aus L-Menthon.

Die Gesamtausbeute betrug demnach fir den kompletten Syntheseweg lediglich
34 %, wobei die wesentlichen Ausbeuteverluste auf die durch die Epimerisierung
notwendige Abtrennung des trans-Diastereomers mit einem Anteil von etwa 25 %
zuruickzufiihren waren. Ferner entstand im letzten Schritt anteilig auch die nur einseitig

durch Menthopyrazol substituierte Verbindung, welche jedoch nicht zielgerichtet
isoliert wurde.
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Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung ist in Abb. 60 dargestellt. Demnach war die
Synthese erfolgreich. Im Tieffeld lassen sich die Signale der aromatisch gebundenen
Protonen des Pyridinrings erkennen. Jene in 4-Position (H!4) erzeugen ein Dublett-
von-Dublett-Signal (7.80 ppm), wahrend H*2 (7.70 ppm) ein Dublettsignal generiert.
Das am Pyrazolring gebundene Proton H! (8.27 ppm) weist nun eine um 0.92 ppm
héhere chemische Verschiebung auf. Im Hochfeldbereich (0.85 ppm-1.19 ppm) sind
die Dublettsignale der Methyl- bzw. Isopropylgruppen erkennbar. Auch ist zu
erkennen, dass durch die vorangegangene Diastereomerentrennung keine weiteren

Stereoisomere des Liganden vorhanden sind.
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Abb. 60: H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) des Liganden Bpp-men 9.
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Durch Extrapolation des °N-Kanals aus '°N-HMBC-NMR-Spektren wurde das
nachfolgende Spektrum (Abb. 61) erhalten, welches zwei Signale zeigt. Diese sind den
am Pyridinring (-137.0 ppm, N?) bzw. am Pyrazolring (-162.8 ppm, N°) gebundenen
Heteroatomen zuzuordnen. Hierbei liegt die hochste Elektronendichte am
Pyrazolstickstoffatom NP vor, welches das am weitesten ins Tieffeld verschobene
Signal erzeugt. Ein von N¢ erzeugtes Signal ist im ®*N-HMBC-NMR-Spektrum nicht

feststellbar.
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&/ ppm

Abb. 61: 1>N-NMR-Spektrum (376.0 MHz, CDCls, 20 °C) des Liganden Bpp-men 9.
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Weiterhin konnte der Ligand mittels Kristallstrukturanalyse untersucht werden. Hierzu
wurde die Verbindung in Aceton aufgenommen und durch langsames Eindiffundieren
von Diethylether bei 4 °C wurden rontgenstrukturtaugliche Kristalle erhalten. Aus der
in Abb. 62 dargestellten Kristallstruktur des Liganden Bpp-men geht deutlich die
Konstitution der Pyrazolringe zum Pyridinring hervor. Die freien Elektronenpaare der
elektronegativen Stickstoffatome dieser Ringe fihren zu einer elektronischen
Repulsion, was deren Orientierung nach auf3en bewirkt. Zudem ist ersichtlich, dass die
Isopropylgruppen sehr sperrig sind und deshalb eine sterische gunstigere
Konformation durch ebendiese Konstitution der Pyrazolringe eingegangen wird. Aus
Abb. 62 ist ebenfalls ersichtlich, dass durch den sterischen Anspruch dieser
Substituenten die Zuganglichkeit der Stickstoffatome im Pyrazolring fir Metallzentren
eingeschrankt und eine potentielle Koordination an diese erschwert wird. Die Rotation
um die Npyrazoi—Npyridin-Achse wird spater bei den Komplexierungsexperimenten von
Bedeutung sein und sei hier deshalb nur kurz erwahnt. Diese Orientierung wird
zusatzlich durch Wechselwirkungen der in 2-Position der Pyrazolringe befindlichen
Stickstoffatome mit den meta-stdndigen Wasserstoffatomen am Pyridinring
beglnstigt. Diese Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen hindert hierbei
zusatzlich zu den elektronischen und sterischen Grinden die Rotation um die
Pyridin—Pyrazol-Bindung.[1°l Ferner lasst sich deutlich die cis-Konfiguration von

Methyl- und Isopropylgruppe erkennen.

Abb. 62: Struktur von Bpp-men 9 im Festkdrper und N-H-Wechselwirkung.
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3.2.9. Synthese von (S)-2-(Hydroxymethylen)carvon 10

Wegen der bei Menthon im Verlauf der Formylierung aufgetretenen Epimerisierung der
Isopropylgruppe und der damit notwendig gewordenen Diastereomerentrennung
wurde nach alternativen chiralen Ausgangsverbindungen gesucht, die eine
Modifizierung fur den spéateren Einsatz als Bispyrazolylpyridinliganden ermoglichen

sollten.

(R)-(—)-Carvon bot hierbei den Vorteil nur einer moglichen a-Position zur Ketogruppe
fur die Deprotonierung. Dadurch liel3e sich eine Epimerisierung umgehen. Ferner weist
das Molekll eine zu L-Menthon gegensatzliche Geometrie der Methyl- bzw.
Isopropylengruppe auf. Letztere ist auf Grund der Doppelbindung besonders
interessant, da diese fur mdgliche m-Wechselwirkungen erreichbar wére. Die
Formylierung erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift von B. J. M. Jansen et al. analog
zu den vorausgegangenen Reaktionen nach dem in Abb. 63 gezeigten
Reaktionsschema.l'%? Hierzu wurde (R)-(-)-Carvon in Tetrahydrofuran gelost und mit
Natriumhydrid deprotoniert. Nach Zugabe von Ameisensaureethylester und einer
Reaktionsdauer von drei Tagen wurde das Rohprodukt nach wassrig saurer
Aufarbeitung isoliert. Durch Vakuumdestillation wurde (S)-2-(Hydroxymethylen)carvon
als gelbes Ol mit einer Ausbeute von 54 % analysenrein erhalten. Durch die der
Ketogruppe benachbarte Doppelbindung war hier keine Deprotonierung maoglich,
wodurch kein weiteres Stereoisomer erhalten wurde. Die spektroskopischen Daten

hierzu sind im digitalen Anhang aufgefihrt.

© 0 NaH ©
+ —_—
/\ -80 °C, r.t. /\
10

Abb. 63: Reaktionsschema zur Darstellung von (S)-2-(Hydroxymethylen)carvon 10.
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3.2.10. Synthese von (S)-7-Methyl-4-(propen-2-yl)-2H-pyrazol 11

Das zuvor erhaltene (S)-2-(Hydroxymethylen)carvon wurde in Methanol gel6ést und
durch Zugabe von Hydrazin-Hydrat cyclisiert (s. Abb. 64). Hierbei wurde
(S)-Carvopyrazol nach wassriger Aufarbeitung als zahes gelbes Ol mit einer Ausbeute

von 90 % erhalten. Die spektroskopischen Daten zu dieser Verbindung sind im Anhang

beigefigt.
0] N
NoHy4 - H0 =\
- OH - s _NH
MeOH
reflux, 3 h

AN
1

AN

Abb. 64: Reaktionsschema zur Darstellung von (S)-7-Methyl-4-(propen-2-yl)-2H-pyrazol 11.

3.2.11. Synthese des Liganden Bpp-car 12

Die Synthese des Carvon basierten Liganden erfolgte wiederum analog zu Bpp-cam 3
und Bpp-men 9 durch Deprotonierung der N-H-Funktion des Pyrazols mittels
Natriumhydrid in Tetrahydrofuran. Die anschlieRende Zugabe von 2,6-Difluorpyridin
unter Verwendung von Casiumfluorid als Hilfsreagenz fuhrte unter nukleophiler
aromatischer Substitution nach dreitdgiger Reaktionsdauer zum Liganden Bpp-car
(vgl. Abb. 65). Dieser wurde nach Aufarbeitung durch Filtration und Umkristallisation

mit einer Ausbeute von 25 % als farbloser Feststoff analysenrein isoliert.

[
A NaH =
2 _NH o+ » — 7 NN
N F7ONTF Csk =N
THF
reflux, 3 d 12

Abb. 65: Reaktionsschema zur Darstellung des Liganden Bpp-car 12.
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Abb. 66 zeigt das 'H-NMR-Spektrum des Liganden Bpp-car 12. Wie bei den zuvor
gezeigten 'H-NMR-Spektren der Liganden Bpp-cam 3 und Bpp-men 9 sind die Signale
der an die aromatischen Sechsringe gebundenen Protonen H!! (8.17 ppm), H¥®
(7.82 ppm) und H* (7.74 ppm) am weitesten ins Tieffeld verschoben. Die olefinisch
gebundenen Protonen H8 und H® sind chemisch nicht aquivalent und erzeugen zwei
voneinander unabhéngige Singulettsignale bei einer chemischen Verschiebung von
4.91 ppm und 4.88 ppm. Die Protonen der Methylgruppen H'und H’ erzeugen die
intensivsten Signale in Form von Singuletts, welche die geringste chemische
Verschiebung aufweisen. Die Zuordnung wird durch zweidimensionale NMR-Spektren

untermauert, welche zusammen mit dem *3C-NMR-Spektrum im Anhang aufgeftihrt

sind.
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Abb. 66: TH-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDClIs, 20 °C) des Liganden Bpp-car 12.

Durch Extrapolation des ®N-Kanals des ®N-HMBC-NMR-Spektrums wurden zwei
Signale detektiert (s. digitaler Anhang). Das intensivere Signal mit einer chemischen
Verschiebung von -162.3 ppm war dem Pyrazolstickstoffatom NP zuordnen, welches
mit dem benachbarten Proton H!! koppelte. Das Pyridinstickstoffatom N2 erzeugte ein
schwaches Signal bei einer chemischen Verschiebung von =137.5 ppm. Fir N¢ wurde
kein Signal detektiert.
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3.2.12. Synthese von 2-(4-Allyl-3,5-dimethyl-pyrazol-1-yl)-6-fluorpyridin 13

Im Gegensatz zu den zuvor dargestellten Verbindungen weist der aus dieser Vorstufe
synthetisierte Bispyrazolylpyridinligand keinerlei Symmetrie auf. Durch die Arbeiten
von L. Taghizadeh Ghoochany und P. Weingart ist bekannt, dass die Koordination von
Ruthenium(ll)vorstufen von Bispyrazolylpyridinliganden die Mdoglichkeit einer
Vorkoordination, z.B. eine Allylseitenkette bendtigen, welche das Metallzentrum mittels

m-Wechselwirkung in die eigentliche Bindungstasche des Chelatliganden fuhrt.[73.74.84]

Entsprechend sollte die Einflihrung eines Allylsubstituenten diese Vorkoordination bei
der spateren Komplexierung einer geeigneten Ruthenium(ll)vorstufe ermdglichen.
Hierzu war eine maoglichst direkte Nahe eines geeigneten Substituenten mit 7-System
zum spater koordinierenden Pyrazolstickstoffatom notwendig. In Anlehnung an
literaturbekannte Vorschriften wurde daher Acetylaceton in Tetrahydrofuran unter
Einsatz von Natriumhydrid und Allyloromid unter Erzielung einer Ausbeute von 73 %
zu einem farblosen klaren Ol nach dem in Abb. 67 gezeigten Reaktionsschema

umgesetzt.[103.104]

0O 0 BT o 0
THE
AT
18 h
13

Abb. 67: Reaktionsschema zur Darstellung von 3-Allylpentan-2,4-dion 13.

Bei 3-Allylpentan-2,4-dion konnte eine Keto-Enol-Tautomerie (s. Abb. 68) beobachtet
werden, die sich im 'H-NMR-Spektrum (s. Abb. 69) und im *C-NMR-Spektren (s.
digitaler Anhang) durch einen zusétzlichen Signalsatz fur das entsprechende

Tautomer zeigte.

Abb. 68: Keto-Enol-Tautomerie von 3-Allyl-pentan-2,4-dion 13.
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Abb. 69: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) von 13.

Das erhaltene Diketon wurde anschliel3end mit Hydrazinhydrat zum Pyrazolderivat in
Form eines klaren farblosen Ols mit einer Ausbeute von 78 % nach dem in Abb. 70
gezeigten Reaktionsschema umgesetzt. Die spektroskopischen Daten zur

analysenrein erhaltenen cyclisierten Verbindung sind im Anhang beigeflgt.

(@] (@] N2H4 . H20 H/N \
N
MeOH N SN
reflux
14

Abb. 70: Reaktionsschema zur Darstellung von 4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol 14.
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Die nachfolgend durchgefiihrte Deprotonierung eines Aquivalentes des 4-Allyl-3,5-
dimethyl-1H-pyrazols und stdchiometrischer halbaquivalenter Umsetzung mit
2,6-Fluorpyridin in Tetrahydrofuran resultierte in der Synthese von 2-(4-Allyl-3,5-
dimethyl-pyrazol-1-yl)-6-fluorpyridin 15 (s. Abb. 71). Bei dieser Substitutionsreaktion
wurde kein Casiumfluorid als Hilfsreagenz zugegeben, um eine zweifache Substitution
zu verhindern. Nach Refluxieren der Reaktionsmischung tber Nacht wurde die
entstandene Suspension filtriert und sdulenchromatographisch aufgereinigt, wodurch
die Zielverbindung in einer Ausbeute von 52 % als klares farbloses Ol analysenrein

erhalten wurde.

N
S X NaH »
N+ » - /N7 ONTF
= F7ONTOF THF = =N
reflux, 18 h 15

Abb. 71: Reaktionsschema zur Darstellung von 2-(4-Allyl-3,5-dimethyl-pyrazol-1-yl)-6-fluorpyridin 15.

Durch die Implementierung des Allylarmes soll, nach Umsetzung mit einer aus den
vorausgegangenen Kapiteln dargestellten chiralen Einheit, die Synthese von
Rutheniumkomplexen, ausgehend von geeigneten Ruthenium(ll)vorstufen, ermdglicht
werden. Der verbliebene Fluorsubstituent am Pyridinring kann hierbei, z.B. durch
Campherylpyrazol substituiert werden, wodurch ein unsymmetrischer (Ci) chiral

funktionalisierter Bispyrazolylpyridinligand zur Verfligung steht.

Das in Abb. 72 dargestellte *H-NMR-Spektrum zeigt die zu erwartenden Signale von
2-(4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-6-fluorpyridin. Auf Grund der fehlenden
Symmetrie der Ligandenvorstufe spalten die Signale der am Pyridinring gebundenen
Protonen H¥ (7.73 ppm) und H!? (6.22 ppm) in Dublettsignale auf. Die von den
Protonen der Methylgruppen erzeugten Singulettsignale bei 2.56 ppm (H®) und
2.21 ppm (HY) sind dabei am starksten ins Hochfeld verschoben. Im °F-NMR-
Spektrum der Verbindung war bei einer chemischen Verschiebung von —68.55 ppm
ein Signal zu erkennen, welches auf den am Pyridinring gebundenen

Fluorsubstituenten zuriickzufiihren war.
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Abb. 72: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) von 2-(4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-6-
fluorpyridin 15.

3.2.13. Synthese von (4S,7R)-2-(6-(4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)pyridin-2-yl)-
7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-methanoindazol 16

Die im vorausgegangenen Unterkapitel betrachtete Ligandenvorstufe in Form des
2-(4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-6-fluorpyridins stellt die Ausgangssubstanz fur
die Synthese (s. Abb. 73) des chiral durch Campher funktionalisierten
Bispyrazolylpyridinliganden Bpp-cam-al 16 dar. Hierzu wurde zunachst
Campherylpyrazol mit Natriumhydrid in Tetrahydrofuran deprotoniert. Anschlie3end
wurde eine Losung von 2-(4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-6-fluorpyridin in
Tetrahydrofuran zugetropft, wobei Casiumfluorid wieder als Hilfsreagenz zum
gebildeten  Natriumpyrazolid zugesetzt wurde. Nach Refluxieren der
Reaktionsmischung tber Nacht wurde die Suspension filtriert und das Rohprodukt aus
einer Mischung von Cyclohexan / Ethylacetat umkristallisiert, was zur Zielverbindung
fuhrte. Diese wurde als farbloser Feststoff analysenrein mit einer Ausbeute von 66 %

erhalten.
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Abb. 73: Reaktionsschema zur Darstellung des Liganden Bpp-cam-al 16.

Im *H-NMR-Spektrum von Verbindung 16 (Abb. 74) sind alle zu erwartenden Signale
zu erkennen. Am starksten ins Tieffeld verschoben sind die aromatisch gebundenen
Wasserstoffatome am Pyrazolring des Campherylsubstituenten H* (7.98 ppm) und
am Pyridinring H*3 (7.68 ppm) H*® (7.60 ppm) und H# (7.80 ppm). Wahrend die von
den Protonen der Methylgruppen der Campheryleinheit H! (1.35 ppm), H® (0.99 ppm),
H4 (0.73 ppm) erzeugten Singulettsignale am starksten ins Hochfeld verschoben sind,
werden die Protonen der  Methylgruppen des allylfunktionalisierten
Pyrazolsubstituenten weniger stark abgeschirmt und erzeugen Singulettsignale bei
einer chemischen Verschiebung von 2.24 ppm (H?%), bzw. 2.65 ppm (H!®). Die zur
weiteren Charakterisierung der Verbindung aufgenommenen 3C- und 2D-NMR-

Spekteren sind im digitalen Anhang beigefiigt.
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Abb. 74: 1H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) des Liganden Bpp-cam-al 16.
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Aus dem in Abb. 75 gezeigten ®N-NMR-Spektrum sind drei signifikante Signale
ersichtlich. Bei einer chemischen Verschiebung von -94.1 ppm wird vom
Pyrazolstickstoffatom N€ durch die Kopplung mit der benachbarten Methylgruppe
erzeugt. Die beiden am Pyridinring gebundenen Stickstoffatome NP (-161.2 ppm) und
N9 (-167.5 ppm) weisen dabei die weiteste Hochfeldverschiebung auf. Demnach liegt
an diesen Heteroatomen die im Vergleich hoéchste Elektronendichte vor. Durch den
positiven induktiven Effekt der zu NY benachbarten Methylgruppe erfahrt dieses
Heteroatom im Vergleich zu NP eine starkere Abschirmung. Das bei einer chemischen
Verschiebung von —-88.6 ppm erkennbare Signal ist auf Grund eines uneindeutigen
Kreuzsignals im '>N-HMBC-NMR-Spektrum nicht zuverlassig zuordenbar.

Moglicherweise resultiert dieses Signal von N°¢.

_—88.58
~-84,06
—120.21
—-161.24
~-167.49

140 120 100 80 60 40 20 0 -20 40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280 -300 -320 -340 -360 -38(
3/ ppm

Abb. 75: 15N-NMR-Spektren (376.0 MHz, CDClIz, 20 °C) des Liganden Bpp-cam-al 16.

Die erhaltene Verbindung mit Ci1-Symmetrie besitzt durch die Stereoinformation des
Campherylsubstituenten eine fur eine spéater beabsichtigte Nutzung in
enantioselektiven  Rutheniumkatalysatoren  notwendige Voraussetzung. Die
Allylgruppe in 6-Position kdnnte mdglicherweise wahrend einer Katalysreaktionen
beispielsweise ein Substrat zum Metallzentrum lenken oder aber auch bereits bei der
Komplexierung das Metallzentrum Uberhaupt erst in die Bindungstasche des
Bispyrazolylpyridinliganden dirigieren, sofern die benachbarten Methylgruppen keine

sterische Hinderung darstellen.l”

58



Ergebnisse und Diskussion

3.2.14. Zusammenfassung des Unterkapitels

Im vorausgegangenen Unterkapitel 3.2 wurden die vier fur diese Arbeit verwendeten
chiralen Liganden und deren Synthese erlautert. Hierzu wurden die in Abb. 76
gezeigten Naturstoffe (R)-(+)-Campher, L-Menthon und (R)-Carvon zunéchst
formyliert. Hierbei trat beim Menthonderivat eine durch den Alkylketoneffekt
hervorgerufene Epimerisierung der Isopropylgruppe auf, was eine spatere
Diastereomerentrennung mittels Umkristallisation nach Tosylierung notwendig
machte.

@] i (@)
PN
(1R)-(+)-Campher L-Menthon (R)-(-

-Carvon

v

Abb. 76: Chirale Naturstoffe als Ausgangsverbindungen fir die dargestellten Bpp-Liganden.

Die Cyclisierung der Verbindungen fuhrte zu Pyrazolderivaten mit chiralen
enantiomerenreinen Substituenten im Ruckgrat. Diese lieferten durch Substitution an
2,6-Dihalogenpyridinen die aus Abb. 77 ersichtlichen Zielliganden. Daftr wurden die
literaturbekannten Reaktionsbedingungen erfolgreich optimiert. Hierbei zeigte sich,
dass unter Verwendung von 2,6-Difluorpyridin in Zusammenhang mit dem
Hilfsreagens Casiumfluorid eine deutliche Steigerung der Ausbeute bei der sonst
elektronisch stark gehemmten Reaktion erreicht wurde. Die einseitige
Funktionalisierung von 2,6-Difluorpyridin - mit zuvor synthetisiertem 3-Ally-2,4-
dimethylpyrazol lieferte die Vorstufe zur Darstellung eines chiralen
Bispyrazolylpyridinliganden mit m-Donorfunktion. Somit wurden vier asymmetrische
Verbindungen mit einem Ruckgrat aus 2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridin erhalten, welche fir

Komplexierungsreaktionen zur Verfligung stehen.
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Abb. 77: Aus Campher, Menthon und Carvon synthetisierte chirale Bispyrazolylpyridinliganden.
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3.3. Direktsynthese chiraler Rutheniumkomplexe

Die im vorausgegangenen Kapitel erlauterten, chiral funktionalisierten
Bispyrazolylpyridinliganden  sollten mit geeigneten Rutheniumvorstufen zu
Ubergangsmetallkomplexen umgesetzt werden. Diese sollten hinsichtlich ihrer
Eigenschaften als homogene Katalysatoren zur enantioselektiven Transferhydrierung

untersucht werden.

Die einerseits hohe Affinitat von Ruthenium(ll)metallzentren zu Phosphanliganden und
deren leichte Dissoziierbarkeit durch den hohen sterischen Anspruch derselben,
machen diese Komplexe als Ausgangsverbindungen fur katalytische Anwendungen
besonders interessant.['%® So erzielte P. Weingart in seiner Dissertation bei der
Transferhydrierung von Acetophenon mit Propan-2-ol unter Verwendung eines
Ruthenium(ll)komplexes mit Triphenylphosphanliganden und
2,6-Bis(pyrazol-3-yl)pyridinrickgrat (vgl. Abb. 78) innerhalb von funf Minuten
Ausbeuten von 98 %.[84]

PPh,
\\

NN N;l\(r\l\,’\l_\—\
NT—Ru™N~T
\\ ‘\CI K

Cl

Abb. 78: [Ru(Bpp-bu-al)Cl2PPhz] 33 als Vorlage fiir die Synthese chiraler Ruthenium(ll)komplexe.
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3.3.1. Synthese der chiralen Rutheniumkomplexe aus Ruthenium(ll)vorstufen

In Anlehnung an den in Abb. 78 gezeigten, von P. Weingart zur katalytischen
Transferhydrierung verwendeten Komplex, sollten gemald der Arbeiten von L.
Taghizadeh Ghoochany, P.Weingart und C. Gro3 die erhaltenen chiralen
Bispyrazolylpyridinliganden mit Ruthenium(ll)verbindungen, insbesondere
Tris(triphenylphosphan)ruthenium(ll)dichlorid, zu chiralen Ubergangsmetallkomplexen
nach dem in Abb. 79 gezeigten Reaktionsschema umgesetzt werden.[69.73.80.84]
Klassischerweise erfolgt die Synthese dieser Rutheniumkomplexe, wie aus Abb. 79
ersichtlich, durch Refluxieren der Reaktionsmischung aus dem Liganden zusammen
mit der Ruthenium(ll)vorstufe [RuClz(PPhs)s] in einem unpolaren Lésungsmittel wie

Dichlormethan.[73.74.84]

X X

B »
7 N7 N7 UONTN [RuCly(PPhg)s] 7 NT N7 UNTN
=N N= reflux /N\Rlu/N\

R R* R CI” | "PPhy ~ R*
Cl

Abb. 79: Allgemeines Reaktionsschema zur Synthese chiraler Rutheniumkomplexe aus Bpp* und
[RuCl2(PPh3)s].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde exemplarisch der durch Campher funktionalisierte
chirale Bispyrazolylpyridinligand zusammen mit [RuCl2(PPhs)s] in Ethanol tber Nacht
refluxiert (s. Abb. 80). Hierbei konnte jedoch zunachst keine Zielverbindung isoliert
werden. Erst bei Verwendung hoher siedender Lésungsmittel wie Toluol (110 °C),
Diglyme (162 °C) oder N,N-Dimethylacetamid (165 °C) und Erhéhung der
Reaktionsdauer konnte nach Filtration ein orangefarbenes Rohprodukt isoliert werden.
Nach Kristallisation aus Dichlormethan durch langsames Eindiffundieren von
Diethylether wurde die Zielverbindung mit einer Ausbeute von 42 % als

orangefarbener Feststoff analysenrein isoliert.
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/N7 N7 UNTN [RUCI,(PPh3)s] /N N/\_\
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s reflux, 3d CI” | "PPhg )
Cl

Abb. 80: Reaktionsschema zur Umsetzung von Bpp-cam mit [RuClz(PPhs)s] 21.
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Im freien Liganden kommt es zur elektronischen Abstol3ung der elektronegativen
Stickstoffatome zwischen Pyrazol- und Pyridinring. Deshalb bilden diese im freien
Liganden noch keine Bindungstasche aus (vgl. Abb. 62). Die Konformation im freien
Liganden und die spatere Koordination der Rutheniumvorstufe [RuClz(PPhs)s] lassen
sich wie folgt darstellen: Es lasst sich aus Abb. 81 deutlich erkennen, dass sich die
sterisch  anspruchsvollen  Triphenylphosphanliganden mit den  sperrigen
Campherfunktionalitaten des Bispyrazolylpyridinliganden wahrend der Komplexierung
gegenseitig behindern, und hierdurch im Verlauf der Komplexbildung sowohl die
Koordination des Metallzentrums an die Stickstoffatome, als auch die Rotation um die
N-C-Bindung erschweren. Eine ahnliche Problematik konnte auch fir den
menthylfunktionalisierten Liganden festgestellt werden (vgl. Abb. 62). Die Erh6éhung
der Reaktionstemperatur fhrte zu einer thermodynamisch erleichterten Rotation um
diese Bindung. Zu beachten ist allgemein, dass die Methylgruppe an Bpp-cam und die
Isopropylgruppe an Bpp-men sowohl die Zuganglichkeit des spater koordinierenden
Stickstoffatoms, als auch die notwendige Rotation um die N-C-Bindung deutlich

einschrankten.
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Abb. 81: Komplexierung von [RuClz(PPhs)s] an Bpp-cam durch Rotation der Pyrazolylsubstituenten.
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P. Weingart et al. postulierten fur die Komplexierung von Ruthenium(ll)metallzentren
die Notwendigkeit des Vorhandenseins eines m-Donors, beispielsweise von
Allylgruppen, in direkter Nahe der Koordinationsstellen, die Uber m-Wechselwirkung
mit dem Metallzentrum dieses zur N,N,N-Bindungstasche dirigieren.[”?! Diese fehlen
beim Liganden Bpp-cam. Ferner ist zu beachten, dass die in dieser Arbeit verwendeten
chiralen Liganden, gegentber dem in Abb. 78 gezeigten, einen deutlich héheren
sterischen Anspruch aufwiesen. Dadurch war die Koordination der durch die
Triphenylphosphanliganden selbst auf3erst sperrigen Ruthenium(ll)vorstufe an die
Stickstoffatome  des  Bispyrazolylpyridinliganden  deutlich  erschwert.  Die
Komplexierung erfolgte zunachst durch Dissoziation eines
Triphenylphosphanliganden. Die zwei am  Metallzentrum  verbleibenden
Phosphanliganden hemmten auf Grund ihrer Sterik die Koordination durch die tbrigen
Stickstoffatome. Erst durch Erhéhung der Temperatur war die weitere Koordination

ermoglicht.

Die vergleichsweise geringe Ausbeute konnte auf mehrere Ursachen zurtickgefuhrt
werden. Einerseits war fur die entsprechende Koordination einer 16-Valenzelektronen
Ruthenium(ll)vorstufe das Vorhandensein von m-Donorgruppen zur Wechselwirkung
notwendig.l’374841  Andererseits sorgten der hohe sterische Anspruch des
Campherylsubstituenten im Ligandenriuckgrat und die sperrigen
Triphenylphosphanliganden der Metallvorstufe selbst fur eine sterische Hinderung
wahrend der Komplexierung. Da die Komplexierung Uber eine assoziative Reaktion
verlauft, behinderten die verbleibenden sperrigen Phosphane die Umsetzung. Ferner
wurde in Folgeexperimenten festgestellt, dass es bei Temperaturen ab 80 °C zur
anteiligen  Zersetzung des Komplexes unter Entstehung  schwarzer
Rutheniumnanopartikel kam (s. Kapitel 3.5.2 und 3.5.5). Einerseits wurde dem System
nur durch Zufuhr ausreichender thermischer Energie eine Komplexierung durch
Rotation um die N-C-Bindung zwischen Pyrazol- und Pyridinring am Liganden
ermdglicht. Andererseits fihrten hohe Reaktionstemperaturen wiederum im zeitlichen

Verlauf zur Zersetzung des gebildeten Komplexes.
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Das 3'P{H}-NMR-Spektrum (s. Abb. 82) weist nur ein Signal mit einer chemischen
Verschiebung von 48.5 ppm auf, welches vom am Rutheniummetallzentrum, cis zum
Pyridinstickstoffatom, koordinierten Triphenylphosphanliganden zurtickzuflhren ist.
Diese chemische Verschiebung ist dabei charakteristisch fur ahnliche Komplexe.
[73,8085106,107] Eg jst nur ein Signal zu erkennen, was bei den in Kapitel 3.4.1

vorgestellten Komplexen nicht mehr der Fall sein wird.

—48.49
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Abb. 82: 31P{H}-NMR-Spektrum (162.0 MHz, CDCls, 20 °C) des Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhz] 21.
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Die erfolgreiche Synthese ist auch anhand des 'H-NMR-Spektrums (Abb. 83) des
Komplexes erkennbar. Hierbei ist auffallig, dass die Signale leicht verbreitert sind.
Wahrend der freie Ligand noch eine Cz-Symmetrie mit Drehachse um das Pyridin-N-
Atom aufwies, ist der dargestellte Rutheniumkomplex Ci-symmetrisch. Dies lasst sich
anhand des 'H-NMR-Spektrums zeigen. Da die am Bispyrazolylpyridinliganden
gebundenen Protonen nun nicht mehr homotop sondern diastereotop sind, werden
zusatzliche Signale erzeugt. So spalten die Methylgruppen der Campheryleinheit in je
zwei Singulettsignale auf. Auffallend dabei ist, dass die von H® erzeugten Signale bei
einer chemischen Verschiebung von 0.54 ppm und 0.70 ppm, erscheinen. Dagegen
sind die Differenzen der Singulettsignale von H! (1.93 ppm, 1.98 ppm) und H*
(0.92 ppm, 0.94 ppm) deutlich geringer. Zudem werden von den am Pyridinring
befindlichen Protonen H'? zwei Dublettsignale (6.50 ppm, 6.69 ppm) erzeugt. Auch
finden sich fur die am Pyrazolring gebundenen Protonen H1° zwei Singulettsignale

(7.65 ppm, 7.52 ppm).
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Abb. 83: 'H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) des Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] 21.
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Im Vergleich zum 'H-NMR-Spektrum des freien Liganden Bpp-cam (Abb. 84, oben)
lassen sich zudem signifikante Unterschiede hinsichtlich der chemischen
Verschiebung der Signale des Rutheniumkomplexes (Abb. 84, unten) erkennen. Die
von H der im Komplex gebundenen Protonen erzeugten Signale weisen eine um
etwa 0.5 bis 0.6 ppm geringere chemische Verschiebung gegeniber der Signale im
freien Liganden auf. Die Elektronendichte an diesen muss somit hdher sein, da sie
starker abgeschirmt werden. Ahnliches lasst sich auch an den am Pyridinring
gebundenen Protonen H'? erkennen. Deren Signale weisen eine um Uber 1 ppm
geringere chemische Verschiebung gegeniber denen des freien Liganden auf. Die
Protonen der Methylgruppe H! sind zum &quatorialstandigen Chloridoliganden
orientiert. Diese Protonen werden im Komplex nun um etwa 0.6 ppm starker
entschirmt, als im freien Liganden. Méglicherweise resultiert diese Verschiebung der
Signale hin zu héherem Feld durch die Abschirmung der entsprechenden Protonen
durch die elektronenreichen Phenylringe des Phosphanliganden. Die axiale
Koordination des Phosphanliganden ermdglicht eine entsprechende Orientierung der
aromatischen Ringe, sodass es zur zusatzlichen Abschirmung der am Pyridinring

gebundenen Protonen H? und H*? kommt.
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Abb. 84: TH-NMR-Spektren des freien Liganden Bpp-cam 3 und Komplex [Ru(Bpp-cam)CIl2PPhs] 21
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Die Geometrie des Rutheniumkomplexes lasst sich wie folgt beschreiben: Der
oktaedrische Rutheniumkomplex weist ein meridional von den Stickstoffatomen des
chiralen Bispyrazolylpyridinliganden koordiniertes Metallzentrum auf. Wahrend ein
Chloridoligand trans-standig zum Pyridin-N-Atom orientiert ist, koordiniert der zweite
Chloridoligand, ebenso wie der sterisch anspruchsvolle Triphenylphosphanligand
cis-standig zu diesem Atom in axialer Position. Die mittels *H-NMR-Spektroskopie
nachgewiesene  Diastereotopizitdt der Protonen ist nur in  dieser
Koordinationsumgebung mdglich. Somit lasst sich die Struktur auch im Einklang mit
den Daten der 3'P{H}-NMR-Spektroskopie gemaR der postulierten Geometrie

erklaren.

Zusatzlich zur vergleichsweise geringen Ausbeute der Komplexierungsreaktion ergab
sich das Problem der maRigen Reproduzierbarkeit der Synthese. Dies war
maoglicherweise auf einen Wechsel der fur die Darstellung der Rutheniumvorstufe
[RuCl2(PPhs)s] verwendeten Charge an Ruthenium(lll)chlorid-Hydrates bedingt.[108]
Auf Grund der schlechten synthetischen Zuganglichkeit der Verbindung sollte nach
einer alternativen Darstellungsmethode gesucht werden. Diese ist im nachfolgenden
Unterkapitel beschrieben. Die Synthese analoger Komplexe mit den chiralen Liganden
9, 12 und 16 wurde ebenfalls versucht. Allerdings konnte bei keinem dieser
Experimente Uberhaupt eine Komplexierung beobachtet werden. Insofern wurde

dieser Syntheseweg nicht weiter verfolgt.
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Abb. 85: Reaktionsschema zur erfolglosen Umsetzung der chiralen Bispyrazolylpyridinliganden mit
Dichloro(p-cymol)ruthenium(ll)dimer.

Eine mogliche alternative Methode zur Darstellung der Zielkomplexe ist in Abb. 85
gezeigt. Unter Verwendung von Dichloro(p-cymol)ruthenium(ll)dimer und Variation der
Reaktionsbedingungen (Temperatur, Losungsmittel) wurden ebenfalls Experimente
mit den chiralen Bispyrazolylpyridinliganden durchgefihrt, jedoch ohne feststellbare
Komplexierung. Hierzu wurden die chiralen Liganden 3, 9, 12 und 16 jeweils mit
Dichloro(p-cymol)ruthenium(ll)dimer in einem polaren Losungsmittel versetzt und tber
Nacht unter Riickfluss geriihrt. Am Folgetag wurde ein Aquivalent Triphenylphosphan

zugesetzt und die Reaktionsmischung erneut Uber Nacht refluxiert. Nach Entfernung
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des Losungsmittels und Waschen mit Diethylether wurde ein orangefarbener Feststoff
isoliert. Dieser wurde jedoch als die eingesetzte Ruthenium(ll)vorstufe charakterisiert.
Unter Verwendung hoéher siedender Losungsmittel wie Toluol oder Diglyme konnte
ebenfalls keine Zielverbindung isoliert werden. Stattdessen wurde hier anteilig die
Entstehung von [RuCl2(PPhs)s] beobachtet. Auch bei den hier durchgefihrten
Reaktionen waren wahrscheinlich die fehlende Méglichkeit einer m-Wechselwirkung
sowie die sperrigen p-Cymolmolekile in Kombination mit dem sterisch selbst sehr
anspruchsvollen Ligandenruckgrat die mdglichen Grinde fir das Scheitern der

Reaktionen.

Auch der eigens zum Zweck der Vorkoordination von Ruthenium(ll)vorstufen
synthetisierte Ligand 16 (s. Abb. 86), mit seiner am Pyrazolring gebundenen Allylkette,
fuhrte weder bei der Umsetzung mit [RuCl2(PPhs)s] noch mit [RuClz(p-cym)]2 zu
isolierbaren Zielverbindungen. Der Ligand weist zwar mit der Allylkette die Mdglichkeit
der m-Wechselwirkung auf. Die beiden hierzu am Pyrazolring benachbarten
Methylgruppen hinderten allerdings wahrscheinlich durch ihren sterischen Einfluss die

maogliche Vorkoordination an die Olefineinheit.

| X
=
7 N ONTONTR
—N N= —
16

Abb. 86: Strukturformel des einseitig durch Campheryl-, bzw. Allylsubstituenten funktionalisierten
Bispyrazolylpyridinliganden.

Die Koordination sterisch anspruchsvoller Liganden, wie Phosphane oder p-Cymol,
kollidierte also allgemein mit dem sterischen Anspruch des chiralen Chelatliganden im
Ruckgrat. Deshalb sollte im weiteren Verlauf der Experimente die Verwendung
weniger sperriger Liganden und Ruthenium(ll)vorstufen untersucht werden. Hierzu
wurde zunéchst nach der von B. K. Maiti et al. vertffentlichten Literaturvorschrift eine
Ruthenium(ll)vorstufe in Form  von [RuCl2(THT)s]  dargestellt.l1%  Als
Ausgangsverbindung wurde Ruthenium(lll)chlorid-Hydrat mit Tetrahydrothiophen in
Ethanol nach dem in Abb. 87 gezeigten Reaktionsschema umgesetzt. Als Base und
Reduktionsmittel dienten hierbei Triethylamin und Formaldehyd. Der Komplex wurde
in einer Ausbeute von 75 % analysenrein als orangefarbener Feststoff erhalten. Die

spektroskopischen Daten sind im Anhang beigeflgt.
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Abb. 87: Reaktionsschema zur Synthese von [RuClI2(THT)4] 29 durch Reduktion.

Durch Umsetzung der so erhaltenen Vorstufe mit den chiralen
Bispyrazolylpyridinliganden 3, 9, 12 und 16 sollten die entsprechenden Ruthenium(ll)-
komplexe mit einem Tetrahydrothiophenliganden synthetisiert werden. Bei diesen
sollte bei Bedarf im nachsten Schritt dann ein Ligandenaustausch, beispielweise
gegen Phosphanliganden vorgenommen werden. Das Refluxieren von [RuCIl2(THT)4]
zusammen mit den chiralen Liganden Gber mindestens 18 h fuhrte allerdings zu keiner
isolierbaren Zielverbindung. Stattdessen wurden wieder die Ausgangsverbindungen
erhalten. Obgleich der Bispyrazolylpyridinligand durch seine drei Stickstoffdonoratome
in seiner Bindungstasche ein fur das Rutheniummetallzentrum attraktiver Chelatligand
ist, erfolgte keine Dissoziation der am Metall gebundenen THT-Liganden. Erklarbar ist
dies mit der hohen Affinitdt des Rutheniummetallzentrums zum Schwefelatom des
Tetrahydrothiophens. Dariiber hinaus ist [RUCI2(THT)4] ein
18-Valenzelektronenkomplex, welcher eine hohe Stabilitat aufweist. Wohingegen das
anfangs eingesetzte [RuCl2(PPhs)s] nur 16 Valenzelektronen besitzt und somit
bestrebt ist, die 18-Valenzelektronenregel zu erfiillen.l11% Selbst unter Erhéhung von
Reaktionsdauer und -temperatur konnte keine erfolgreiche Darstellung der
Zielkomplexe erfolgen, da es zu keiner Koordination der Ruthenium(ll)-

komplexvorstufen kam.

Infolgedessen wurden weitere Ruthenium(ll)komplexvorstufen dargestellt (s. Abb. 88)
und auf ihre Eignung hin nach analoger Vorgehensweise untersucht. Jedoch gelang
mit keiner der im Folgenden abgebildeten Ruthenium(ll)vorstufen die Komplexierung
zu von Bispyrazolylpyridinliganden koordinierten chiralen Rutheniumkomplexen.
Insbesondere bei Verwendung der Ruthenium(ll)vorstufen [Ru(DMSO)4Cl2] und
[Ru(MeCN)4Cl2] wurde die Komplexierung mit den Bispyrazolylpyridinliganden
erschwert: Neben den zum Metallzentrum ausgebildeten o-Donorbindungen bestehen
starke m-Rickbindungen zu den DMSO- und Acetonitrilliganden, welche eine

notwendige Dissoziation unterbinden.
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Abb. 88: Ruthenium(ll)komplexvorstufen zur Synthese chiraler Bpp koordinierter Komplexe.

Da die Syntheseexperimente, basierend auf Ruthenium(ll)vorstufen, zur Darstellung
der gewiinschten Ruthenium(ll)komplexe wegen sterischer und elektronischer
Einflisse nicht zielfUhrend waren, wurde die Verwendung anderer Methoden forciert.

Diese sind im folgenden Unterkapitel naher erlautert.

Gemal} des unten dargestellten Reaktionsschemas (Abb. 89) liel3 sich feststellen,
dass die Synthese von Ruthenium(ll)komplexen aus Ruthenium(ll)vorstufen mit den
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten chiralen Bispyrazolylpyridinliganden nicht

zuverlassig durchgefuhrt werden konnte.
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Abb. 89: Allgemeines Reaktionsschema zur gescheiterten Synthese eines Ruthenium(ll)komplexes aus
Ruthenium(Il)vorstufen.
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3.3.2. Synthese der chiralen Rutheniumkomplexe aus Ruthenium(lll)vorstufen

Die Darstellung des in Kapitel 3.3.1 vorgestellten Rutheniumkomplexes
[Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] gestaltete sich auf Grund fehlender Méoglichkeit zur
m-Wechselwirkung sowie der sperrigen Triphenylphosphanliganden in Kombination
mit dem selbst sterisch anspruchsvollen chiralen Bispyrazolylpyridinliganden als
schwierig. Eine alternative Syntheseroute (s. Abb. 90) konnte lber die zunéchst
erfolgende Komplexierung von Ruthenium(lil)chlorid verlaufen. Die so erhaltenen
Komplexe sollten dann in Anlehnung an die Arbeiten von P. Weingart durch Reduktion
unter Dissoziation eines Chloridoliganden und Umsetzung mit einem geeigneten
neuen Liganden L in die letztlich beabsichtigten, katalytisch aktiven

Ruthenium(ll)komplexe tberfihrt werden. 84

[ [
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»
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Abb. 90: Reaktionsschema zur Darstellung von Ruthenium(ll)komplexen durch Reduktion und
Substitution.

Zur Darstellung der chiralen Ruthenium(ll)komplexe wurde der jeweilige chirale
Bispyrazolylpyridinligand zusammen mit Ruthenium(lll)chlorid-Hydrat in Ethanol
suspendiert und fir mindestens finf Stunden refluxiert. Das Volumen wurde
eingeengt, Diethylether zugesetzt und der geféllte Feststoff filtriert, mit Diethylether
gewaschen und getrocknet. Hierdurch wurden die Zielverbindungen analysenrein in

hohen Ausbeuten (s. Tab. 3) als schwarzbraune bis dunkelgriine Feststoffe erhalten.
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Tab. 3: Erzielte Ausbeuten der chiralen Ruthenium(lll)komplexe

Nummer  Komplex Ausbeute / %
17 [Ru(Bpp-cam)Cls] 93
18 [Ru(Bpp-men)Cl3] 83
19 [Ru(Bpp-car)Cl3] 99
20 [Ru(Bpp-cam-al)Cls3] 86

Die Ruthenium(lll)zentren in oktaedrischer Koordinationsumgebung weisen eine
d°-Elektronenkonfiguration auf und sind somit paramagnetisch. Auf Grund des
paramagnetischen Charakters der Komplexe wurden keine NMR-Spektren angefertigt.
Stattdessen wurden diese unter anderem FT-IR-spektroskopisch charakterisiert. Die
jeweiligen FT-IR-Spektren der einzelnen Verbindungen sind im digitalen Anhang
beigefugt. Exemplarisch soll hier der Vergleich der IR-Spektren eines Komplexes zum

dazugehdrigen freien Liganden betrachtet werden. Hierzu dient [Ru(Bpp-cam)Cls].
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Abb. 91: Vergleich der FT-IR-Spektren (ATR) des Liganden Bpp-cam 3 (links) mit Komplex
[Ru(Bpp-cam)Cls] 17 (rechts).

Das FT-IR-Spektrum des Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cls] 17 (Abb. 91 rechts) zeigt
gegeniiber dem des freien Liganden eine intensive Bande bei 3078 cm™, welche
symmetrischen aromatischen C,H-Valenzschwingungen zuzuordnen ist. Die Bande
der symmetrischen C=C-Valenzschwingungen ist im Komplex (1612 cm™) um 22 cm™
hypsochrom verschoben im Vergleich zum freien Liganden (1593 cm™). Dies ist auf
die Koordination des Metallzentrums zuriickzufihren, was zu einer Versteifung des
Liganden fiihrt. Entsprechend wird fiir diese Anregung mehr Energie benétigt. Ahnlich
verhalt es sich bei der Bande der C=N-Valenzschwingung im Komplex (1474 cm™).

Diese ist ebenfalls deutlich hypsochrom gegentiber dem freien Liganden (1441 cm™)
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verschoben. Die Energiedifferenz von iber 33 cm™ fallt beim Vergleich der Spektren
des Komplexes zum freien Liganden mit am grof3ten aus, da schlie3lich die
Stickstoffatome die Koordinationsstellen bilden. Zudem ist die Bande der aliphatischen
C,H-Deformationsschwingung (1165 cm™) ebenfalls um tber 20 cm™ zu ho6heren

Wellenzahlen verschoben.

Allgemein lasst sich beim Vergleich der FT-IR-Spektren der freien Liganden mit denen
der jeweils daraus resultierenden Ruthenium(lll)chloridkomplexe schlussfolgern, dass
die Koordination des Metallzentrums eine geringere Flexibilitat des
Ligandengrundgerustes zur Folge hat, weshalb die Bindungen (insbesondere C=C und

C=N) zur Schwingungsanregung mehr Energie erfordern.

Der paramagnetische Charakter der Ruthenium(ll)komplexe ermdglichte dartber
hinaus die Analytik mittels ESR-Spektroskopie. Diese Charakterisierungsmethode
erlaubt die Untersuchung der Wechselwirkung eines extern angelegten Magnetfeldes

(Bo) mit ungepaarten Elektronen einer Verbindung (s. Abb. 92).

A

mg=+1/2  mg=-1/2
Bo

Abb. 92: Orientierungen des magnetischen Moments bei auRerem Magnetfeld Bo.1!

Dieses Magnetfeld bewirkt die Aufspaltung von Spektrallinien durch die
unterschiedliche Verschiebung der Energieniveaus einzelner Zustande (Zeeman
Effekt). In einem Einelektronensystem kommt es nach Anlegen eines externen
Magnetfeldes (Bo) zur Aufspaltung des magnetischen Moments pt in zwei Energielevel

(s. Abb. 93): eines niedriger (E-12) und eines hoher Energie (E+1/2).
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Abb. 93: Aufspaltung der Energieniveaus ohne Magnetfeld (B = 0) und mit Magnetfeld (B = Bo) in
Einelektronensystemen.[111]

Hierbei gilt fur das magnetische Moment des Elektrons:
u=ms-g- P (02)
E=ms-g-B-Bo (03)

M: magnetisches Moment des Elektrons, 3: Bohr'sches Magneton (konstant), E: Energie,
g: Landé-Faktor (=2.00, konstant), ms: magnetische Spinquantenzahl Bo: Magnetfeld

Die Energiedifferenz AE setzt sich zusammen aus der Frequenz sowie dem

Planck’schen Wirkungsquantum und lasst sich somit beschreiben als:
AE=g-B-Bo=h-v (04)

Mittels ESR-Spektroskopie ist diese Energiedifferenz Uber die Absorption des
Magnetfelds durch die Probe bestimmbar. Die Ableitung des Absorptionssignals

entspricht dabei dem im ESR erhaltenen Signal.

Bei Erweiterung des in Abb. 93 gezeigten Konzepts auf Mehrelektronensysteme
kommt es auch in diesen zu einer Aufspaltung der Energieniveaus. Im Idealfall sind
diese aquidistant zueinander. Durch ESR-Spektroskopie sind die Ubergange zwischen
diesen Energieniveaus zu beobachten, wobei nur Ubergange in direkt benachbarte
Niveaus moglich sind. Die Energie des angelegten aul3eren Feldes Bo entspricht
hierbei der Energiedifferenz AE der aufgespaltenen Energieniveaus. Auf Grund der
Konstanz des Planck’schen Wirkungsquantums h und des Bohr‘'schen Magnetons 3,

lassen sich diese zu einem konstanten Faktor von 0.7145 zusammenfassen und der

Landé-Faktor g ergibt sich aus: g =0.7145 - Bi [111]
0
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Die Parameter der Frequenz v und des Magnetfelds Bo ergeben sich aus den ESR-
Daten. Je nach Orientierung des zu vermessenden Molekulls im Raum, relativ zum
Magnetfeld, ergeben sich durch die unterschiedlichen Orientierungen der
magnetischen Momente letztlich unterschiedliche Landé-Faktoren. In einer gefrorenen
Ldsung der Probe ergibt sich im Mittel allerdings zunéchst fir alle drei Raumrichtungen
der gleiche Landé-Faktor, sodass gx = gy = gz (isotrop). Neben isotropen ESR-Signalen
gibt es axiale Klassen, bei denen zwei der drei Faktoren identisch sind, der dritte
jedoch unterschiedlich. Bei der rhomischen Klasse der ESR-Signale variieren alle drei
Landé-Faktoren (gx # gy # 9z). Zur Charakterisierung der in dieser Arbeit
synthetisierten Ruthenium(lll)komplexe 17, 18, 19, 20 wurden diese in Dichlormethan
gelost, in flissigem Stickstoff vorgekihlt und anschlie3end mittels Kryostat auf die

Messtemperatur von 6 K temperiert.

Fur [Ru(Bpp-cam)Cls] 17 wurde das in Abb. 94 gezeigte ESR-Spektrum erhalten. Es
weist drei Signale mit unterschiedlichen Landé-Faktoren auf, wodurch sich eine

rhombische Klasse ergibt. Zudem ist um 4500 G eine Feinaufspaltung erkennbar.
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Abb. 94: ESR-Spektrum (CH2Clz, 6 K, 9.361587 GHz) von [Ru(Bpp-cam)Cls] 17.
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Auch fir den Komplex [Ru(Bpp-men)Cls] 18 wurden aus dem dazugehorigen ESR-

Spektrum (Abb. 95) drei unterschiedliche g-Faktoren bestimmt. Diese sind ahnlich zum

in Abb. 94 gezeigten Spektrum des Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cls].
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Abb. 95: ESR-Spektrum (CH2Clz, 6 K, 9.360593 GHz) von [Ru(Bpp-men)Cls] 18.

Fur den Komplex [Ru(Bpp-car)Cls] 19 wurden aus dem dazugehérigen ESR-Spektrum

(Abb. 96) drei Landé-Faktoren bestimmt. Zusatzlich ist eine Feinaufspaltung um

4000 G zu beobachten.
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Abb. 96: ESR-Spektrum (CH2Clz, 6 K, 9.3632 GHz) von [Ru
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Fir den Rutheniumkomplex [Ru(Bpp-cam-al)Cls] 20 wurden aus dem ESR-Spektrum

(Abb. 97) drei unterschiedliche Landé-Faktoren bestimmt.
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Abb. 97: ESR-Spektrum (CH2Clz, 6 K, 9.361333 GHz) von [Ru(Bpp-cam-al)Clz] 20.

Insgesamt lieRen sich fiir die Komplexe jeweils ahnliche Landé-Faktoren bestimmen,
die jedoch auf Grund der oktaedrisch verzerrten Koordinationsgeometrie innerhalb der
Probe unterschiedlich waren und sich somit der rhombischen Klasse zuordnen liel3en.
Auf Grund der Stereozentren im Ligandenrickgrat ergab sich daher fir die Komplexe
keine ausreichend hohe Symmetrie, um isotrope Signale zu erzeugen. Axial
anisotrope magnetische Momente sind wegen der Stereoisomerie des Liganden eher
fraglich. Zur Ubersicht sind die ermittelten Landé-Faktoren der einzelnen Komplexe in
Tab. 4 genannt. Ein Vergleich mit &hnlichen Verbindungen wie [RuCls(Terpy)] gestaltet

sich mangels hinreichender Datengrundlage als schwierig.

Tab. 4: Landé-Faktoren der Ruthenium(lll)komplexe im Vergleich.

Komplex 01 g2 03
17 [Ru(Bpp-cam)Cl3] 3.34 1.88 1.61
18 [Ru(Bpp-men)Cls] 3.38 2.07 1.67
19 [Ru(Bpp-car)Cls] 3.23 2.14 1.81
20 [Ru(Bpp-cam-al)Cls]  3.50 1.97 1.52
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Zudem wurde ESI-Massenspektren aufgenommen. Die erhaltenen Daten sollen im
Folgenden kurz erlautert werden. Hierzu werden jeweils die experimentell erhaltenen

Daten mit der dazugehdrigen Simulation des Isotopenmusters verglichen.

Die Isotopenmuster des Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cls] 17 sind Abb. 98 gezeigt. Durch
Dissoziation eines Chloridoliganden wurde das Isotopenmuster eines Fragments mit
m/z =599 erhalten, welches eine gute Ubereinstimmung mit der dazugehdrigen

Simulation fir dieses Fragment zeigt.
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Abb. 98: Vergleich der Isotopenmuster des Fragmentes von [Ru(Bpp-cam)Clz]*; Experiment links /
Simulation rechts.

Bei Komplex [Ru(Bpp-men)Cls] 18 sich durch Dissoziation eines

Chloridoliganden ein einfach positiv geladenes Fragment mit m/z = 603. Das

ergab

experimentell erhaltene sowie das hierzu simulierte Isotopenmuster sind in Abb. 99
gezeigt.
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Abb. 99: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments von [Ru(Bpp-men)Cl2]*; Experiment links /

Simulation rechts.
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Fur den Ruthenium(ll)komplex 19 wurde ein Fragment mit m/z = 474 detektiert (s.
Abb.

100). Dieses entstand durch anteilige Fragmentierung des
Bispyrazolylpyridinliganden, wahrend die drei Chloridoliganden noch am
Metallzentrum verblieben. An dessen Stelle lagerte sich ein Wassermolekdil an.
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Abb. 100: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments von [Ru(Bpp-men)ClzH20]*; Experiment links /
Simulation rechts.

Bei der Untersuchung des Komplexes [Ru(Bpp-cam-al)Cls] 20 wurde das in Abb. 101
gezeigte Isotopenmuster des Fragments mit m/z = 559 im ESI-Massespektrum isoliert.

Die Simulation ist auch hier nahezu kongruent mit den experimentell erhaltenen Daten.
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Abb. 101: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments von [Ru(Bpp-cam-al)Clz]*; Experiment links /
Simulation rechts.
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3.3.3. Zusammenfassung des Unterkapitels

Die urspringlich angestrebte Direktsynthese von Ruthenium(ll)komplexen aus
entsprechenden Ruthenium(ll)vorstufen wie [RuClz2(PPhs)s], [RuCl2(THT)4] oder
[RuCl2(p-cym)]2 konnte nur mit maRigem Erfolg durchgefiihrt werden. Lediglich bei
Verwendung des Liganden Bpp-cam konnte die Zielverbindung [Ru(Bpp-cam)CIl2PPhs]
21 isoliert werden. Bei den Ubrigen Bispyrazolylpyridinliganden mit C2>-Symmetrie war
keine der durchgefuhrten Syntheserouten zum Ruthenium(ll)komplex erfolgreich.
Ursachlich hierbei waren einerseits die sterische Hinderung durch den chiralen
Bispyrazolylpyridinliganden selbst, als auch die Hinderung durch die sperrigen
Triphenylphosphanliganden am Metallzentrum. Ferner fehlten den Cz-symmetrischen
Liganden die elektronischen Voraussetzungen in Form einer Olefineinheit zur
Vorkoordination des Metallzentrums mittels m-Wechselwirkung. Diese hatte das
Metallzentrum in die Bindungstasche dirigieren kdénnen. Beim einseitig durch die
Allylkette funktionalisierten chiralen Bispyrazolylpyridinliganden Bpp-cam-al hinderten
wahrscheinlich die Methylgruppen am Pyrazolring die Komplexbildung, da die

Vorkoordination sterisch unterbunden wurde.
X
P
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Abb. 102: Syntheserouten zur Darstellung chiraler Ruthenium(ll)komplexe via Direktsynthese (oben)
und Ligandenaustausch nach Reduktion (unten).

Zur Lésung dieser  Problemstellung  wurden stattdessen  zunachst
Ruthenium(lll)komplexe durch Umsetzung mit den chiralen Liganden in hohen
Ausbeuten synthetisiert und charakterisiert. Diese sollten nun durch Reduktion und
Einfihrung weiterer geeigneter Liganden am Metallzentrum zu
Ruthenium(ll)komplexen umgesetzt werden. Diese standen dann fir Untersuchungen

in der asymmetrischen katalytischen Transferhydrierung zur Verfigung.
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3.4. Synthese chiraler Rutheniumkomplexe durch Reduktion

Die aus Kapitel 3.3.2 bekannten Ruthenium(lll)komplexe sollten nun unter Variation
der Reaktionsbedingungen und der Reduktionsmittel zu Ruthenium(ll)verbindungen
reduziert werden. Hierbei sollten nach Zugabe geeigneter Liganden diese am
Metallzentrum koordinieren und so die urspringlich favorisierten Komplexe des Typs
[Ru(Bpp*)Cl2L] ergeben (s. Reaktionsschema in Abb. 103).

1L y 1L
— =
N N N N N N
o "“Q:) N a1 ,q%
—Ru— \ ~—Ru—
cI” | L R*
Cl

* P4 iy * *
R Cl | Cl R Cr R
Cl

L = z.B. PPh3, PMe3, THT, DMSO, MeCN, BzCN

Abb. 103: Allgemeines Reaktionsschema zur Reduktion und Substitution chiraler Ruthenium(lll)-
komplexe.

Die Verwendung von Reduktionsmitteln in stéchiometrischen Mengen oder gar im
Uberschuss filhrt bei der in Abb. 103 gezeigten Reaktion zur Entstehung
entsprechender Mengen an Chloridsalzen. Im Sinne einer Grinen Chemie sollten
daher Reduktionsmittel eingesetzt werden, welche beispielweise hinsichtlich
Umweltvertraglichkeit und Nachhaltigkeit vorteilhaft sind. Daher wurde zunachst

elementares Zink in Form von Zinkpulver eingesetzt.
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3.4.1. Darstellung von Ruthenium(ll)komplexen mit Phosphanliganden

Die chiralen Ruthenium(lll)komplexe 17 — 20 wurden mit Zink in einem polaren
Lésungsmittel, wie z.B. Ethanol, suspendiert und ein Aquivalent des gewiinschten
Liganden  zugegeben. Dies war zunachst Triphenylphosphan. Diese
Reaktionsmischung wurde dann bis zum Farbumschlag nach dunkelrot refluxiert, was
die Bildung einer Ruthenium(ll)spezies indizierte. Nach Entfernung des Losungsmittels
wurde versucht, den orangefarbenen Rickstand in Dichlormethan aufzunehmen und
zu filtrieren. Zusatzlich zum entstandenen farblosen Zinkchlorid wurde allerdings ein
weiterer, in Dichlormethan unléslicher, orangefarbener Feststoff erhalten. Dieser
machte den Groliteil des festen farbigen Rickstandes aus. Da aus den friheren
Experimenten (vgl. Kapitel 3.3.2) bekannt war, dass die Loslichkeit der Zielkomplexe
in Dichlormethan gegeben sein sollte, handelte es sich bei dem erhaltenen
Feststoffgemisch folglich nicht um den gewiinschten Komplex. Da die Léslichkeit auch
in anderen unpolaren wie auch polaren Lésungsmitteln nur maRig, aber anteilig immer
gegeben war, konnte die Verbindung nicht analysenrein isoliert und charakterisiert
werden, sondern fiel als Nebenprodukt stets als Verunreinigung in der Zielverbindung
an. Weder durch Kristallisation, noch durch chromatographische Separationsversuche
war eine vollstandige Abtrennung erfolgreich. Bei diesem gebildeten Nebenprodukt

handelte es sich wahrscheinlich um den in Abb. 104 gezeigten monokationischen

Komplex.
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Abb. 104: Reaktionsschema zur Reduktion mit Zink unter Bildung eines monokationischen Ruthenium-
komplexes am Beispiel von [Ru(Bpp-cam)Cls] 17.

Das im Reaktionsverlauf gebildete Zinkchlorid wirkt als Lewissdure, welche die
Entstehung eines monokationischen Ruthenium(ll)komplexes verursachen wiirde.*!?
Hierbei kame es insgesamt zur Dissoziation zweier Aquivalente der axialstandigen
Chloridoliganden. Diese wirden dann entweder zu Zinkchlorid reagieren, bzw. als

Chloridgegenion verbleiben. Die beiden freien Koordinationsstellen am Metallzentrum
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wirden dann insgesamt durch zwei Triphenylphosphanliganden besetzt. Durch
Zinkchlorid als Lewissaure wiirde dieser Effekt noch verstarkt werden.[13] Zusatzlich
konnte es zur Entstehung von Tetrachlorozinkaten (ZnCls™) gekommen sein. Diese
wirkten dann als verbriickende Gegenionen zwischen zwei monokationischen
Rutheniumkomplexen. Diese Mischung ware letztlich aufgrund stark unterschiedlicher
Solvatisierungseigenschaften, insbesondere der gebildeten Zinkate, in diversen

Losungsmitteln schwer solvatisierbar.

Durch die Verwendung elementaren Calciums als Reduktionsmittel war der
orangefarbene Ruckstand in Dichlormethan dagegen I6slich. Die Bildung von
Tetrachlorocalcinat ist nicht moglich, womit die Bildung von Dimeren oder gar
Polymeren umgangen werden konnte. Allerdings wurde auch bei dieser Reaktion eine
weitere unerwartete Anomalie beobachtet. Nach Aufarbeitung durch Fallung aus
n-Hexan und Waschen mit Diethylether veranderte sich die Farbe des Feststoffs in
kurzer Zeit von einem kraftigen Orange hin zu einem Ockerton. Der neutrale
Rutheniumkomplex sollte als Feststoff auf Grund seiner Valenzelektronenzahl von 18

erfahrungsgemal’ oxidations- und feuchtigkeitsunempfindlich sein.

Aus den in Abb. 105 gezeigten 3'P{H}-NMR-Spektrum lassen sich zwei Signale
erkennen. Das Signal bei einer chemischen Verschiebung von 48.3 ppm ist dem
gewilnschten Zielprodukt in Form des neutralen Rutheniumkomplexes [Ru(Bpp-
cam)Cl2PPhs] 21 zuzuordnen. Dagegen stammt das Signal bei einer chemischen
Verschiebung von 18.6 ppm wiederum von der monokationischen, zweifach durch
Triphenylphosphan substituierten Verbindung. Eine entsprechende chemische
Verschiebung wurde von Beach et al. fir einen &hnlichen Bispyrazolylpyridin
koordinierten  Rutheniumkomplex nach Reduktion und Umsetzung mit
Triphenylphosphan beobachtet.[*'4 Interessanterweise koordinieren dann zwei
sterisch sehr anspruchsvolle Liganden am Metallzentrum, was zuvor selbst im
Rahmen der Komplexierung von Ruthenium(ll)vorstufen bereits zu Problemen fiihrte.
Allerdings ist die Affinitdt von Ruthenium zu Phosphanliganden sehr hoch, was die
Zweifachkoordination erklart. Die hohe Elektronendichte des
Bispyrazolylpyridinliganden mit den elektronenreichen Pyrazolringen

(m-Uberschussaromaten) begiinstigt zudem die Dissoziation des Chloridoliganden.
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Abb. 105: 3P{*H}-NMR-Spektrum (162.0 MHz, CDClIs, 20 °C) des durch Reduktion mit Calcium und
Substitution durch PPhs erhaltenen Feststoffs.

Selbst bei Zugabe eines Aquivalents oder eines Unterschusses von
Triphenylphosphan war die Bildung des zweifach substituierten kationischen
Komplexes nachweisbar. Mit zunehmender Reaktionsdauer erhghte sich zudem der
Anteil des monokationischen Komplexes. Die Verwendung polarer Losungsmittel und
Durchfihrung bei Temperaturen von 60 °C bis 80 °C begulnstigen die Bildung
kationischer Komplexe, da hierbei die Dissoziation der Chloridoliganden geférdert und
die Loslichkeit des kationischen Produktes erhoht wird. Bei Verwendung unpolarer
Losungsmittel oder niedrigerer Temperaturen wurde Uberhaupt keine Reduktion
beobachtet. Es war es also unabdingbar, polare Lésungsmittel zu verwenden. Der
intermediar gebildete 16-Valenzelektronenkomlex koordinierte hierbei wahrscheinlich
ein polares Lo6sungsmittelmolekul, bevor der eigentliche Ligand in Form von
Triphenylphosphan koordinierte.
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Die nach Aufarbeitung erfolgte Farb&nderung von orange zu einem Ockerfarbton lasst
sich durch die Hydrolyseempfindlichkeit und die folgende Zersetzung des
monokationischen Rutheniumkomplexes erklaren. Durch die ionischen Eigenschaften
wurde die Hydrophilie des Komplexes erhoht. Die leichte Dissoziierbarkeit eines
Triphenylphosphanliganden ermdglichte wahrscheinlich die Koordination eines
Wassermolekils, was letztlich zur Zersetzung des Komplexes fuhrte. Die Verwendung
von Natriumamalgam als Reduktionsmittel fihrte in Tetrahydrofuran ebenfalls zu
anteilig gebildetem monokationischem Nebenprodukt, welches sich als nicht

vollstandig abtrennbar herausstellte.

Nach der literaturbekannten Vorschrift von Beach et al. wurde schlie3lich die
Verwendung von Triethylamin als Reduktionsmittel getestet.[114l Allerdings wurde auch
hierbei die Bildung monokationischer Komplexe beobachtet. Beach et al. beschrieben
ebenso wie Du et al. und Deng et al., dass die gezielte Synthese durch Reduktion mit
Triethylamin und Zugabe von Triphenylphosphan stets zum anteiligen Erhalt des
monokationischen Nebenproduktes fiihrte.[107:114.115] Dje von Beach et al. zunachst
postulierte cis-Konfiguration der Triphenylphosphanliganden am Metallzentrum
konnten Deng et al. nach Erhalt einer Kristallstruktur widerlegen.!'%71 Die hierfir jeweils
verwendeten Bispyrazolylpyridinliganden fur diese Arbeiten waren jedoch sterisch
deutlich weniger anspruchsvoll, als die im Rahmen dieser Dissertation eingesetzten
chiral funktionalisierten Liganden, jedoch mit &hnlichen elektronischen Eigenschaften
im  Ligandenriickgrat. Weder durch Kristallisationsversuche, noch durch
Chromatographie lie3en sich die beiden Komplexspezies ausreichend separieren.
Erschwerend kam hinzu, dass die leichte Dissoziierbarkeit der Phosphanliganden
wahrend der Aufreinigungsversuche zur Zersetzung der Komplexe, teilweise unter

Oxidation der Phosphane, fuhrte.

Wahrend der Neutralkomplex eine Ci-Symmetrie aufweist, besitzt der kationische
Komplex eine Drehachse entlang der N-Ru-C/-Achse und ist Cz-symmetrisch. Das
Vorhandensein beider Komplexspezies lieR die 'H-NMR-Spektren des
Produktgemisches sehr komplex werden, da sowohl chemisch aquivalente Protonen
des kationischen Komplexes vorhanden waren und einen eigenen Signalsatz
generierten, als auch die nicht homotopen Protonen des Neutralkomplexes. Die
geringe Loslichkeit der kationischen Komplexe erschwerte hierbei die genaue

Zuordnung zusatzlich.
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Der Mechanismus der Reduktion des Rutheniumkomplexes durch Triethylamin konnte
nicht vollstandig aufgeklart werden. Jedoch erfolgt dieser wahrscheinlich radikalisch.
In Anlehnung an literaturbekannte Arbeiten kann das in Abb. 106 gezeigte
Reaktionsschema postuliert werden.['16-11%1  Das freie Elektronenpaar am
Stickstoffatom des Triethylaminmolekils kann durch thermische Aktivierung
maoglicherweise ein Radikal ausbilden und ein Elektron auf das Metallzentrum des
17-Valenzelektronenkomplexes Ubertragen. Durch Dissoziation eines
Chloridoliganden wird die frei gewordene Koordinationsstelle im Folgenden durch

einen Triphenylphosphanliganden besetzt.
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Abb. 106: Postuliertes Reaktionsschema zur Reduktion der Rutheniumkomplexe.[116-119]
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Das intermediar gebildete Triethylammoniumradikal kann wiederum weiterreagieren,
wobei auch hierfir lediglich der Mechanismus (s. Abb. 107) postuliert werden kann.
Die Reaktionsschritte sind dabei als Gleichgewichtsreaktionen anzusehen. Hierbei
kdme es im Uhrzeigersinn durch Eliminierung eines Wasserstoffradikals zur
Entstehung eines Iminiumkations. Durch Abspaltung eines Protons unter Entstehung
von HCI mit dem zuvor dissoziierten Chloridoliganden kame es dann zur Ausbildung
von N,N-Diethylethenamin. Bei Betrachtung des linksseitigen Weges kame es
hingegen erst zur Abspaltung eines Protons unter Bildung von HCI und eines Radikals
am a-Kohlenstoffatom des Amins. Durch anschlieRende Dissoziation eines

Wasserstoffradikals wiirde man wiederum N,N-Diethylethenamin erhalten.[116-119]
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Abb. 107: Postulierter Mechanismus zur Weiterreaktion des Triethylammoniumradikals.[116-119]

Fur die vorausgegangenen Experimente wurden die entsprechenden
Ruthenium(lll)komplexe 17 — 20 jeweils zusammen mit dem Reduktionsmittel und
Triphenylphosphan mit polaren Loésungsmitteln unter Inertbedingungen versetzt und
refluxiert. Bei Experimenten, in denen zunachst die Reduktion abgewartet wurde und
dann eine Zugabe von Triphenylphosphan erfolgte, wurde stets eine sofortige
Farbanderung der dunkelroten Lésung zu dunkelbraun/griin beobachtet. Dies ist
wahrscheinlich darauf zuriickzufihren, dass der wahrend der Reduktion gebildete
16-Valenzelektronen Komplex mit einem Ruthenium(ll)metallzentrum &uf3erst reaktiv
und somit extrem luft- und hydrolyseempfindlich war. Daher mussten die Reduktion

und nachfolgende Substitution unter vollstandigen Inertbedingungen erfolgen.
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Neben der Umsetzung mit Triphenylphosphan unter Reduktion mit Triethylamin des
Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cls] 17 wurde auf3erdem die analoge Reaktion mit
[Ru(Bpp-men)Cl3] 18 durchgefuhrt. Auch unter  Verwendung des
Ruthenium(lll)komplexes mit menthylfunktionalisiertem Bispyrazolylpyridinliganden
war keine ausreichende Separierbarkeit nach erfolgter Synthese gegeben. Das in
Abb. 108 gezeigte 3'P{H}-NMR-Spektrum weist zwei Signale auf. Wahrend das
intensivste Signal mit einer chemischen Verschiebung von 44.2 ppm dem Zielkomplex
zugeordnet werden kann, ist fur das Signal bei einer chemischen Verschiebung von
39.0 ppm keine konkrete Zuweisung moglich. Erwartungsgemal sollte ein trans zum
PPhs-Liganden koordinierender zweiter Triphenylphosphanligand ein Signal mit einer
chemischen Verschiebung zwischen 15 ppm und 25 ppm erzeugen.[69.107.114.115] pije
mittels 'H-NMR-Spektroskopie erhaltenen Daten gaben diesbeziglich keinen

Aufschluss.

—44.17
—3897

/N | N
—N— _—N=<
CI” | “PPhg )
Cl —\

i

— e - —

110 105 100 95 00 8 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 10 15
o/ ppm

Abb. 108: 31P{*H}-NMR-Spektrum (162.0 MHz, CDCls, 20 °C) von [Ru(Bpp-men)Cl2PPhz) 23.
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Durch Eindiffundieren von n-Pentan in eine konzentrierte Losung des
Produktgemisches in Chloroform wurden rdntgenstrukturtaugliche Einkristalle des
einfachsubstituierten Neutralkomplexes [Ru(Bpp-men)CI2PPhs] in geringer Ausbeute

erhalten.

Cl2

o

Abb. 109: Struktur von [Ru(Bpp-men)Cl2PPhs] 23 im Festkorper (Wasserstoffatome ausgeblendet).

In der in Abb. 109 gezeigten Festkorperstruktur des Neutralkomplexes
[Ru(Bpp-men)CIl2PPhs] geht die verzerrt oktaedrische Koordinationsumgebung des
Komplexes hervor. Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem P2:.
Ferner ist die sterische Abschirmung des Metallzentrums durch die sperrigen chiralen
Funktionalitaten im Ligandenrlckgrat deutlich zu erkennen. Wahrend der
Triphenylphosphanligand und ein Chloridoligand cis-standig zum Pyridinstickstoffatom
N1 am Metallzentrum koordinieren, ist der Chloridoligand CI1 trans-standig zu N1
koordiniert. Nachfolgend sind ausgewahlte Bindungsparameter der Festkorperstruktur

aufgefuhrt.

Tab. 5: Ausgewahlte Bindungslangen von [Ru(Bpp-men)Cl2PPhs] 23 im Einkristall.

Bindungslange / A
Ru1-N1 1.996(4) N2-N3 1.389(7)
Ru1-N3 2.081(5) N4-N5 1.406(6)
Ru1-N5 2.098(5) Ru1-CH 2.4332(12)
Ru1-P1 2.3116(15) Ru1-CI2 2.4548(14)
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Tab. 6: Ausgewahlte Bindungswinkel von [Ru(Bpp-men)Cl2PPhs] 23 im Einkristall.

Bindungswinkel /°

N1-Ru1-CH1  173.14(13) N1-Ru1-N3  78.30(18)
N3-Ru1-N5 156.84(18) N1-Ru1-N5 79.50(18)
P1-Ru1-Cl1  95.81(5) N1-Ru1-P1 90.96(13)
P1-Ru1-Cl2  176.54(6) N3-Ru1-P1 93.46(13)
N3-Ru1-Cl1  102.29(14) N5-Ru1-P1  93.43(12)
N5-Ru1-Cl1  98.98(14) N1-Ru1-Cl2 86.03(13)
N5-Ru1-Cl2 87.70(13) N3-Ru1-Cl2 84.28(13)

Die in Tab. 6 aufgefuhrten Bindungswinkel im Komplex zeigen deutlich dessen verzerrt
oktaedrische Geometrie. So reicht nur der axiale Bindungswinkel P1-Ru1-CI1
(176.54°) und der aquatoriale Bindungswinkel N1-Ru1-CI1 (173.14°) annahrend an

einen linearen Bindungswinkel heran.

Neben der Separation von neutralen und kationischen Komplexspezies stellte die
Abtrennung des wahrend der Reaktion entstandenen Triethylammonium
Hydrochloridsalzes eine Herausforderung dar. Auf Grund der ahnlich guten Ldslichkeit
der Komplexe und dieses Salzes in denselben Lésungsmitteln sowie der
Hydrolyseempfindlichkeit der anteilig enthaltenen kationischen Komplexspezies
gestaltete sich der analysenreine Erhalt schwierig. Eine wassrige Aufreinigung fuhrte
stets unmittelbar zur Zersetzung der anteilig vorhandenen kationischen
Komplexspezies und resultierte in  einem inseparablen Gemisch aus
Zersetzungsprodukten, Intermediaten und eigentlicher Zielverbindung. Die leichte
Dissoziierbarkeit der sperrigen Phosphanliganden beginstigte dies. Die Problematik
der Abtrennung der gebildeten Chloridsalze stellte sich auch bei den
vorausgegangenen Experimenten mit den Reduktionsmitteln Zink und Calcium.

Tabelle 7 fasst die verwendeten Reduktionsmittel und deren Nachteile zusammen.
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Tab. 7: Uberblick der verwendeten Reduktionsmittel und deren Nachteile.

Reduktionsmittel Nachteile
Zn Zinkatbildung
Ca Abtrennbarkeit
NaHg Toxizitat
NEts Abtrennbarkeit

Auf Grund der mangelnden Reinheit und der Labilitdt der erhaltenen Komplexe
[Ru(Bpp-cam)CI2PPhs] 21 und [Ru(Bpp-men)Cl2PPhs] 23 wurden diese Experimente
nicht auf die weiteren Ruthenium(lll)komplexe ausgeweitet. Stattdessen sollte die
Verwendung anderer Liganden untersucht werden. Die Anforderungen an diese waren
zum einen die stabile Koordination am Metallzentrum durch o-Donor- oder
m-Akzeptoreigenschaften, zum anderen aber auch die gleichzeitig leichte
Dissoziierbarkeit fur katalytische Anwendungen. Phosphanliganden, wie etwa PMes,
Nitrile, wie Acetonitril oder Schwefelverbindungen wie DMSO bieten starke o-Donor-,
bzw. m-Akzeptorfunktionalitat. Allerdings ware die spatere Dissoziation vom
Metallzentrum auf Grund dieser besonders stark ausgepragten Eigenschaften deutlich
erschwert. Daruber hinaus sollten die damit synthetisierten Ruthenium(ll)komplexe
eine ausreichend hohe Stabilitat besitzen und unter Nichtinertbedigungen als
Katalysator einsetzbar sein. Auf Grund der bei den monokationischen
Bis(triphenylphosphan)ruthenium(ll)komplexen auftretenden schnellen Zersetzung an
Luft durch die leichte Dissoziierbarkeit der Phosphanliganden mussten entsprechend
stabilere Komplexverbindungen dargestellt werden. Dafir sollte auf eine aus Kapitel
3.3.1 bekannte Koordinationsumgebung zurickgegriffen werden. Ziel hierbei sollte
erneut die Synthese neutraler Ruthenium(l)komplexe sein. Die hierzu am
Metallzentrum koordinierenden Liganden sollten anschlie3end bei Bedarf zum Beispiel
gegen Phosphanliganden substituiert werden. Da allerdings wegen der
elektronenreichen Bispyrazolylpyridinliganden eine erneute Bildung kationischer
Komplexe erwartbar war, sollten diese in Bezug auf eine mdgliche Oxidations- und
Hydrolyseempfindlichkeit hinreichende Stabilitat aufweisen, um in spateren

Katalysreaktionen eingesetzt werden zu kdnnen.
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3.4.2. Darstellung von Ruthenium(ll)komplexen mit THT-Liganden

Gegenuber phosphor- oder stickstoffhaltigen Liganden ist die Verwendung von Thiolen
oder Thioethern in der Rutheniumkomplexchemie weniger weit verbreitet. Wegen ihrer
starken Koordination an Ubergangsmetalle wie Platin oder Palladium, missen
Schwefelverbindungen aus Kraftstoffen entfernt werden, da diese sonst als
Katalysatorgift wirken.'??l Die Entdeckung des schwefelhaltigen Heterozyklus
Thiophen geht auf Victor Meyer im Jahre 1882 zuriick.l'?Y1 Die Verwendung von
Tetrahydrothiophen (THT, s. Abb. 110) als Ligand wurde erstmals 1962 fur den
Komplex [Mo(CO)3(THT)s] beschrieben. 22l

AN

O

Abb. 110: Molekulstruktur von Tetrahydrothiophen.

THT ermdglicht durch die freien Elektronenpaare am Schwefelatom die Koordination
am Metallzentrum durch Ausbildung einer o-Donorwechselwirkung. Da zwei freie
Elektronenpaare am Donoratom zur Verfigung stehen, ist potentiell auch eine
Verwendung als verbriickender Ligand denkbar.ll°l Dagegen ist die
m-Akzeptorfahigkeit von THT im Vergleich mit anderen schwefelhaltigen
Verbindungen, z.B. SO2, mit am geringsten. Es lasst sich folgende Reihung bezlglich

der m-Akzeptorfahigkeit vornehmen:
R2S < (CH3)2S0 < (CH2)4aSO < (CeHs5)2S0 < (CH20)2S0 < SO2.[123

Somit erfolgt die Koordination von THT an Metallzentren ausschlie3lich als o-Donor.
Folglich sollte THT bei einer spateren Substitution gegen andere Liganden oder in der
katalytischen Anwendung der Rutheniumkomplexe leicht dissoziieren.

Auf Grund dieser Eigenschaften sollten die chiralen Ruthenium(ll)komplexe unter
Reduktion mit Tetrahydrothiophen umgesetzt werden, um Neutralkomplexe fir
enantioselektive katalytische Transferhydrierreaktionen gemafld des in Abb. 111

gezeigten Reaktionsschemas darzustellen. Als Reduktionsmittel wurde wiederum

ﬁ

NEt x>

N e Y '1\1 N |\\1 AN
”N‘Ru’N\ EtOH —N—Ry—N=

*R X ;

ca” | “cl reflux R ca” | SQ R*
cl

Abb. 111: Allgemeines Reaktionsschema zur Substitution der Rutheniumkomplexe mit THT.

Triethylamin eingesetzt.
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Hierzu sollten die Ruthenium(lll)komplexe zusammen mit THT in Ethanol vorgelegt
werden, bevor anschlieBend Triethylamin zugesetzt und die Reaktionsmischung
refluxiert wurde. Bereits nach etwa 20 — 30 Minuten war ein Farbumschlag der
dunkelgrin/braunen Suspension zu einer dunkelroten Lésung erkennbar. Die
flichtigen Bestandteile wurden entfernt, der Rulckstand in Dichlormethan
aufgenommen und zur Abtrennung des entstandenen Triethylammoniumsalzes mit

Wasser gewaschen.

Nach dieser allgemeinen Reaktionsvorschrift wurde zunachst [Ru(Bpp-cam)Cls] 17 mit
THT umgesetzt (s. Abb. 112). Durch langsames Eindiffundieren von Diethylether in
eine konzentrierte LOsung des isolierten Feststoffs in Dichlormethan wurde
orangefarbener Feststoff in einer Ausbeute von 76 % erhalten. Bereits die
Charakterisierung mittels Elementaranalyse war nicht konform mit den Daten des
erwarteten Zielkomplexes. Der ermittelte nahezu doppelt so hohe Wert fir den
Schwefelanteil der Verbindung deutete erneut auf den Erhalt eines monokationischen,
zweifach durch THT koordinierten Komplex [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]ClI hin.

QN
X NEt,

/NN N/\\f\ / N
/N\Ru/N\\ EtOH = \
c” | "C'ﬁ>4 reflux N
Cl

/N\Ru———N “ cl”

z\
O_;U_
/

Abb. 112: Reaktionsschema zur Reduktion von [Ru(Bpp-cam)Cls] und Substitution durch THT zu 22.

Die Vermutung zur Zweifachsubstitution unter Entstehung eines monokationischen
Ruthenium(ll)komplexes lie3 sich nach Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie
bestatigen. Aus dem in Abb. 113 gezeigten *H-NMR-Spektrum zu 22 geht hervor, dass
es sich bei der erhaltenen Verbindung um einen Cz-symmetrischen Komplex
[Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CIl mit zwei Tetrahydrothiophenoliganden handelt. Auf Grund
der Verhéaltnisse der von den THT-Liganden herriihrenden Dublettsignale bei einer
chemischen Verschiebung von 2.22 ppm (H'®) und des breiten Singulettsignals bei
1.56 ppm (H®) zu den Signalen der Protonen des Bispyrazolylpyridinliganden lasst

sich das Vorhandensein zweier Aquivalente des THT-Liganden bestatigen.
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Die drehachsensymmetrische Koordinationsgeometrie im Komplex entlang der
aquatorialen Npyrigin—Ru—-CI-Bindungen lasst sich ebenfalls erkennen. Nur die zwei
zueinander trans-stdndigen THT-Liganden koénnen diese Drehachse und eine
entsprechende C2-Symmetrie generieren. Daher sind die Protonen der THT-Liganden
und insbesondere jene des Bispyrazolylpyridinliganden jeweils homotop und erzeugen
nur einen entsprechenden Signalsatz. Im Gegensatz hierzu sei auf den neutralen
Ruthenium(ll)komplex [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] 21 aus Kapitel 3.3.1 und dessen
'H-NMR-Spektrum (Abb. 83) verwiesen. In diesem lag keine derartige
Rotationssymmetrie vor und daher war in den dazugehorigen *H-NMR-Spektren ein
zusatzlicher Signalsatz zu erkennen. Auch im 13C-NMR-Spektrum (s. Anhang) fand
sich nur ein Signalsatz und verifiziert den Erhalt des kationischen Komplexes
[Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI. Die 2D-NMR-Spektren (s. digitaler Anhang) untermauern

die Zuordnung.
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Abb. 113: H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCIls, 20°C) des kationischen Komplexes
[Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI 22.
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Auf Grund der geringen relativen Haufigkeit des NMR-aktiven Isotops 23S von lediglich
etwa 0.75 % (im Vergleich: 100 % bei 3P, 1.06 % von 3C, 0.38 % bei '°N) und der
lediglich im Komplex koordinierten Schwefelatome war eine Aufnahme von 33S-NMR-
Spektren nicht moglich.l%! Die Signale im >N-NMR-Spektrum (s. Abb. 114) des
Rutheniumkomplexes 22 weisen insgesamt eine deutliche Hochfeldverschiebung auf.
Insbesondere die an der Koordination des elektronenreichen Metallzentrums
beteiligten Stickstoffatome N2 (-175.0 ppm) und N°¢ (-165.6 ppm) werden durch die
m-Ruckbindung noch starker abgeschirmt. So ergibt sich gegentuber dem freien
Liganden eine Hochfeldverschiebung des zu N2 gehdrigen Signals im Komplex von
39 ppm. Der zu N2 trans-standige Chloridoligand zieht dabei allerdings wiederum
etwas Elektronendichte ab (—I-Effekt). Bei N°¢ ergibt sich eine Verschiebung von
63 ppm hin zu héherem Feld. Die Pyrazolringe sind bereits m-Uberschussaromaten.
Das nichtkoordinierende Stickstoffatom NP ist durch die benachbart stattfindende
Koordination kaum beeinflusst. Das dazugehorige Signal erscheint bei um etwa 7 ppm

geringfugig tieferem Feld von —155.5 ppm.

30 40 50 60 70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210 -220 -230 -24(
& / ppm

Abb. 114: Vergleich der 15’N-NMR-Spektren (376.0 MHz, CDCI3,20 °C) des Komplexes
[Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI 22 (unten) und des freien Liganden Bpp-cam 3 (oben).
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Auch die Charakterisierung mittels ESI-Massenspektrometrie belegte den Erhalt des
kationischen Komplexes [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI 22. Dabei war nur diese
Verbindung nachweisbar, wahrend die Zielverbindung in Form des Neutralkomplexes
[Ru(Bpp-cam)CI2THT] nicht beobachtet wurde. Die experimentell erhaltenen Daten

stimmen gut mit der Simulation des Isotopenmusters Uberein (s. Abb. 115).
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Abb. 115: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments von [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]*,
Experiment links / Simulation rechts.

Die Reduktion der Ruthenium(lll)vorstufe 17 wund die Substitution durch
Tetrahydrothiophen ergab demnach den Ca-symmemtrischen kationischen
Ruthenium(ll)komplexe der Formel [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CIl. Des Weiteren ist zu
beachten, dass der orangefarbene Komplex unempfindlich gegentiber Hydrolyse und
Oxidation war, im Gegensatz zu dem analogen Komplex mit zwei
Triphenylphosphanliganden. Auch ist festzuhalten, dass kein Neutralkomplex des

Typs [Ru(Bpp-cam)CI2(THT)2] erhalten wurde, auch nicht anteilig.
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In Anlehnung an die zuvor durchgefiuihrte Reduktion des chiralen Ruthenium(lll)-
komplexes unter Einfiihrung zweier THT Substituenten sollten diese Reaktionen auch
mit dem entsprechenden menthylfunktionalisierten Ruthenium(lil)komplex untersucht
werden. Hierzu wurde nach der allgemeinen Synthesevorschrift [Ru(Bpp-men)Cls] 18
zusammen mit dem Reduktionsmittel Triethylamin und dem Liganden
Tetrahydrothiophen mit Ethanol versetzt und die Reaktionsmischung bis zum
Farbumschlag unter Entstehung einer dunkelroten LOosung refluxiert (s. Abb. 116).
Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der dunkelrote Rickstand in
Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen und die aufkonzentrierte
L6sung vorsichtig mit Diethylether Uberschichtet. Hierdurch wurden dunkelrote
Kristalle in einer Ausbeute von 51 % analysenrein erhalten. Auch bei diesem Komplex
konnte anhand der Elementaranalyse durch einen, im Vergleich zum Neutralkomplex,
doppelt so hohen Anteil an Schwefel von einem kationischen Ruthenium(ll)komplex

mit zwei Tetrahydrothiophenoliganden ausgegangen werden.
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Abb. 116: Reaktionsschema zur Reduktion von [Ru(Bpp-men)Cls] und Substitution durch THT.
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Auch die Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie deutete ebenso auf die
Darstellung des Komplexes [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]JClI hin. Das entsprechende
'H-NMR-Spektrum ist in Abb. 117 gezeigt. Hieraus geht hervor, dass es sich bei der
erhaltenen Verbindung um einen Cz-symmetrischen Rutheniumkomplex handelte, da
nur ein Signalsatz fur die Protonen detektiert wurde. Zudem lasst sich erkennen, dass
zwei Aquivalente THT als Liganden am Metallzentrum koordinieren. Daher ist als
Koordinationsgeometrie anzunehmen, dass zwei trans-standige THT-Liganden am
Metallzentrum koordinieren, welche somit eine Drehachse entlang der Npyrigin—Ru—CI-
Bindungen bilden. Dies wird durch die Betrachtung des *C-NMR-Spektrums
(s. digitaler Anhang) gestitzt, welches ebenfalls nur einen Signalsatz aufwies. Die

2D-NMR-Spektren bestatigten dabei die Zuordnung der Signale.
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Abb. 117: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) des Komplexes [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]CI 24.
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Durch langsames Eindiffundieren von Diethylether in eine konzentrierte Lésung des
Komplexes in Dichlormethan bei 4 °C wurden rontgenstrukturtaugliche Einkristalle
erhalten. Die gel6ste Kristallstruktur ist nachfolgend in Abb. 118 dargestellt. Die
gezeigte Kiristallstruktur weist eine verzerrt oktaedrische Geometrie um das
Rutheniummetallzentrum auf. Die Verbindung kristallisierte im orthorhombischen
Kristallsystem P212121. Die axiale Koordination der beiden THT Liganden wird sichtbar
und verdeutlicht die aus den NMR-Spektren erhaltenen Daten zur C2-Symmetrie
entlang der Npyridin—Ru—C/-Bindungen und der zwei THT-Liganden (vgl. Tab. 8 und
Tab. 9). Der Chloridoligand koordiniert trans-standig zum Pyridinring des meridionalen
Bispyrazolylpyridinliganden, wahrend die THT-Liganden cis-stdndig zu diesem
koordinieren. Die von den drei Stickstoffatomen ausgebildete Bindungstasche befindet
sich nahezu in einer Ebene. Zudem wird der sterische Anspruch der chiralen
Menthylfunktionalisierung im Ligandenrickgrat deutlich. Sowohl die Methyl- als auch
die Isopropylgruppen schirmen das Metallzentrum vor allem axial durch die
Isopropylgruppen ab. Auch wird die Verdrillung der aliphatischen Fiinf- und Sechsringe

sichtbar. Das als Gegenion verbleibende Chloridion ist ebenfalls abgebildet.

Abb. 118: Struktur von [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]ClI 24 im Festkdrper (Wasserstoffatome ausgeblendet).

Die Winkel entlang der Bindungen Nryridin—Ru—Cl (178.67°) sowie die Winkel entlang
der axialen S1-Ru-S2-Bindungen (178.03) sind nahezu linear (vgl. Tab. 9). Das
Metallzentrum und der Chloridoligand befinden sich nahezu in der Ebene des

Bispyrazolylpyridingrundgerustes.
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Tab. 8: Ausgewahlte Bindungslangen des Komplexes [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]CI 24 im Festkorper.

Bindungslange / A
Ru1-N1 2.071(5) Ru1-S1 2.3686(15)
Ru1-N3 1.963(4) Ru1-S2 2.3691(15)
Ru1-N5 2.085(4) Ru1-CH1 2.4262(14)

Tab. 9: Ausgewahlte Bindungswinkel des Komplexes [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]Cl 24 im Festkorper.

Bindungswinkel /°

N3-Ru1-Cl1 178.67(13) N3-Ru1-N1 79.46(17)
N1-Ru1-N5 158.79(17) N3-Ru1-N5 79.33(17)
S1-Ru1-S2  178.03(5)

S1-Ru1-Cl1  93.86(5) S2-Ru1-Cl1  86.75(5)
N1-Ru1-Cl1  100.55(12) N5-Ru1-Cl1 100.66(13)
N1-Ru1-S1 84.63(13) N5-Ru1-S1 94.49(13)
N1-Ru1-S2  93.42(13) N5-Ru1-S2 87.23(13)
N3-Ru1-S1 87.47(13) N3-Ru1-S2 91.92(13)

Die Standardmethode zur Reduktion unter Ligandenaustausch gegen
Tetrahydrothiophen wurde ebenso auf die unsymmetrisch substituierte
Ruthenium(lll)vorstufe [Ru(Bpp-cam-al)Cls] 20 angewandt. Hierbei wurde nach
Umsetzung ein orangeroter Feststoff mit einer Ausbeute von 42 % analysenrein
isoliert. Dabei handelte es sich interessanterweise im Gegensatz zu den davor
erhaltenen Komplexen nicht um eine monokationische Verbindung. Stattdessen wurde
die urspringlich intendierte Zielverbindung mit einem THT-Liganden erhalten (vgl.
Abb. 119).

/1/\1 N NN /1/\1 N™ NN
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Abb. 119: Reaktionsschema zum Ligandenaustausch unter Reduktion an [Ru(Bpp-cam-al)Cls] 25.
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Das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung ist in Abb. 120 gezeigt. Die Signale der an den
aromatischen Ringen gebundenen Protonen im Tieffeld sind stark verbreitert und ohne
erkennbare Feinaufspaltung. Fur die zum Schwefelatom benachbart gebundenen
Wasserstoffatome H2° im Ring des THT-Liganden sind zwei stark verbreiterte Signale
bei einer chemischen Verschiebung zwischen 2.22 ppm und 2.47 ppm zu erkennen.
Da die Protonen wegen der unterschiedlichen Koordinationsumgebung um das
Metallzentrum nicht homotop sind, spalten diese in unterschiedliche Signalséatze auf.

Die Signale fuir H*® werden vom Singulettsignal von H* tberlagert.
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Abb. 120: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) von [Ru(Bpp-cam-al)Cl.THT] 25.
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Mittels ESI-Massenspektrometrie wurde der Erhalt des Komplexes 25 verifiziert. Durch
Abspaltung eines Chloridoliganden wurde ein Fragment mit m/z = 612 erhalten
(s. Abb. 121), was der Zielverbindung zuzuordnen war. Die experimentell erhaltenen
Daten zeigten dabei eine gute Ubereinstimmung mit dem fir dieses Fragment

simulierten Isotopenmuster.
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Abb. 121: Vergleich der Isotopenmuster m/z = 612 von [Ru(Bpp-cam-al)CI(THT)]*, Experiment (links) /
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Nach Isolation dieses Fragmentes wurde nach erneuter Fragmentierung ein Signal mit
m/z = 524 beobachtet (s. Abb. 122). Diese kam durch die weitere Dissoziation des

THT-Liganden zustande.
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Simulation (rechts).
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Ferner wurde unter ESI-MS-Bedingungen die Bildung eines monokationischen
Komplexes der Form [Ru(Bpp-cam-al)CI(THT)2]* analog zu davor synthetisierten
Verbindungen beobachtet. Hierbei kam es anscheinend zum Austausch eines
Chloridoliganden gegen einen THT-Liganden. Das dazugehdrige Isotopenmuster des

Fragment mit m/z = 700 und die Simulation sind nachfolgend in Abb. 123 gezeigt.
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Abb. 123: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments m/z =700 von [Ru(Bpp-cam)CI(THT):]*,
Experiment (links) / Simulation (rechts).

Diese Verbindung wurde allerdings nur unter ESI-Bedingungen erhalten und
vermutlich durch die lonisation erzeugt. Die tbrigen Daten zur Charakterisierung der
Bulkmenge der Substanz belegten dagegen die analysenreine Isolierung des
Neutralkomplexes mit einem THT-Liganden. Die Chloridoliganden weisen
m-Donoreigenschaften auf und stabilisieren daher Metallzentren hdherer
Oxidationsstufen. Bei Vorhandensein weiterer, ebenfalls elektronenreicher, Liganden
mit Donoreigenschaften bdte sich die Moglichkeit der Stabilisierung des
Metallzentrums durch diese. Stehen diese Donorliganden trans zu den zuvor
erwahnten Chloridoliganden, wuirde, bedingt durch den trans-Effekt, deren
Dissoziation begunstigt.['?4 Offenbar sind zur Stabilisierung des Metallzentrums in

diesem Komplex allerdings beide Chloridoliganden notwendig.
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3.4.3. Zusammenfassung des Unterkapitels

Die zur Synthese neutraler phosphansubstituierter Ruthenium(ll)komplexe
durchgefiihrten Reduktionen flhrten unter Variation der Reduktionsmittel Calcium,
Zink, Natriumamalgam und Triethylamin stets zur anteiligen Bildung kationischer,
zweifach substituierter Komplexe als Nebenprodukte. Diese erwiesen sich als luft- und
feuchtigkeitsempfindlich und nicht hinreichend separierbar, um sie analysenrein zu
isolieren. Die Empfindlichkeit der kationischen Komplexe resultierte unter anderem aus
der leichten Dissoziierbarkeit der sterisch anspruchsvollen Phosphanliganden. Der
Erhalt der Neutralkomplexe 21 wund 23 als Hauptprodukt wurde mittels
NMR-Spektroskopie sowie einer Kristallstruktur verifiziert. In einem alternativen
Reaktionspfad wurde Tetrahydrothiophen als Substitutionsligand gewahlt. Die
Umsetzung der Ruthenium(lll)komplexe [Ru(Bpp-cam)Cls] und [Ru(Bpp-men)Cls] mit
Tetrahydrothiophen in Gegenwart von Triethylamin fuhrte wiederum ausschlie3lich zur
Bildung kationischer Komplexe mit zwei axial koordinierenden, trans-standigen THT-
Liganden (22 und 24). Diese wurden isoliert und charakterisiert. Hierbei wurde der
Komplex [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]CI 24 unter anderem mittels Kristallstrukturanalyse
beschrieben. Die Reduktion der unsymmetrischen Rutheniumverbindung
[Ru(Bpp-cam-al)Cls] unter Substitution gegen Tetrahydrothiophen flhrte dagegen zur
Bildung eines Neutralkomplexes [Ru(Bpp-cam-al)CI2THT]25. Das Ruckgrat des
Bispyrazolylpyridinliganden  Bpp-cam-al  unterschied sich gegenuber  der
vorausgegangenen Substitutionsexperimente in den sterischen Eigenschaften. Dies

konnte das unterschiedliche Reaktionsverhalten ermdglicht haben.

Abb. 124: Ubersicht der durch Reduktion und Substitution erhaltenen Komplexe.
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3.5. Katalyseexperimente

Katalytische  Transferhydrierreaktionen mit  Bispyrazolylpyridin  koordinierten
Rutheniumkomplexen wurden im Arbeitskreis Thiel bereits vielfach durchgefuhrt und
sind detailliert beschrieben.[73-7580.84.85 Bej der Transferhydrierung von Acetophenon
als Modellsubstrat und weiteren Derivaten an dem in Kapitel 3.7 vorgestellten
Neutralkomplex [Ru(Bpp-bu-al)Cl2PPhs] wurden unter vergleichsweise milden
Reaktionsbedingungen Ausbeuten von tber 90 % in kirzester Zeit erreicht.l”” Diese
Experimente wurden allerdings nicht mit dem Ziel einer enantioselektiven Reaktion
durchgefiihrt. Es fehlten die hierfir notwendigen Voraussetzungen in Form der

erforderlichen Stereoinformation in den Ubergangsmetallkomplexen.

0 HO H HO
. OH [Rul*kat. S . f . o]
)\ T )J\
Base
(1S)-Phenylethanol (1R)-Phenylethanol

Abb. 125: Allgemeines Reaktionsschema zur enantioselektiven Transferhydrierung.

Die in dieser Dissertation zuvor beschriebenen chiralen Rutheniumkomplexe sollten
deshalb auf ihre Eignung zur enantioselektiven katalytischen Transferhydrierung hin
untersucht werden. Dabei wurde auf optimierte Reaktionsbedingungen
zurlickgegriffen, die aus friiheren Arbeiten bekannt waren.[’3-7584 GemaR der hierzu
verwendeten Standardmethode wurden Acetophenon (1.00 mmol) als Modellsubstrat,
mit der starken Base Kaliumhydroxid (10 mol-%) und dem jeweiligen
Rutheniumkomplex (0.5 mol-%) in 20 mL-Headspacevials vorgelegt. Das Experiment
wurde durch Zugabe vortemperierten Propan-2-ols (3.80 mL) gestartet. Zur Analyse
wurden jeweils Proben in regelmédRigen Abstdanden entnommen und
gaschromatographisch untersucht. Sofern nicht anders angegeben, war der Umsatz
dabei gleich der Gesamtausbeute, falls keine Nebenprodukte auftraten.

Die nachfolgenden Katalyseexperimente sind nach eingesetzten
Rutheniumkomplexen aufgeschlisselt. Zunachst sollen in diesem Kapitel die chiralen
Ruthenium(lll)komplexe diesbezuglich betrachtet werden. AnschlieRend erfolgt die
Betrachtung der Ergebnisse aus den Experimenten mit den chiralen
Ruthenium(l)komplexen. Das in den Blindproben dieser Experimente verwendete

Ruthenium(lll)chlorid-Hydrat erwies sich diesbeziglich als katalytisch inaktiv.
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3.5.1. Katalytische enantioselektive Transferhydrierung mit [Ru(Bpp-cam)Cls] 17

J Bt

7N W—X

=N N=NS

G
Cl

Abb. 126: Strukturformel des als Katalysator eingesetzten Rutheniumkomplexes [Ru(Bpp-cam)Cls] 17.

Nach der fur die Katalyseexperimente verwendeten Standardmethode wurden
Substrat, Base und der in Abb. 126 gezeigte Komplex mit [Ru(Bpp-cam)Cls] 17
vorgelegt und die Gesamtausbeute sowie die Teilausbeuten der einzelnen
Enantiomere von 1-Phenylethanol bestimmt. Aus Tab. 10 gehen die
Gesamtausbeuten des Produktes im zeitlichen Verlauf Gber 24 h hervor, welche bei
der Transferhydrierung von Acetophenon durch den Ruthenium(lll)komplex
[Ru(Bpp-cam)Cls] 17 bei Reaktionstemperaturen von 40 °C bis 80 °C erzielt wurden.
Diese sind in Abb. 127 grafisch dargestellt. Es ist ersichtlich, dass eine Erh6hung der
Reaktionstemperatur zu einem schnelleren Umsatz fuhrte. Wéahrend beispielsweise
bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C auch nach 30 Minuten noch kein Produkt
nachweisbar war, lag die Ausbeute bei einer Temperatur von 80 °C bereits bei 85 %.
Nach etwa einer Stunde war bei der héchsten Reaktionstemperatur das Gleichgewicht
erreicht. Ferner liel3 sich bei 40 °C ein plotzlicher Anstieg des Umsatzes zwischen
einer Stunde und zwei Stunden erkennen. Womoglich kam es in diesem Zeitraum zur
eigentlichen Aktivierung des Katalysators durch Dissoziation eines Chloridoliganden.

Diese wurde bei erhdhter Reaktionstemperatur entsprechend beschleunigt.

Interessanter als die Gesamtausbeute dieser Experimente war allerdings der erreichte
Uberschuss eines Enantiomers des Phenylethanols. Allerdings war diesbezuglich
keine Selektivitat feststellbar (e.e. = 0 %), sodass sich die erzielten Gesamtausbeuten

paritatisch aus (R)- und (S)-Enantiomer zusammensetzen und ein Racemat vorlag.
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Tab. 10: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-cam)Cls] bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Ausbeute / %
Temperatur . )
Joc nach Zeit / min
5 10 15 30 60 120 180 240 300 1080 1440
40 <l <1 <1 <1 <1 66 78 - 85 92 94
50 <l <1 <1 75 81 87 89 91 - 95 >09
60 47 55 56 64 74 8 90 92 9 97 97
80 48 61 70 85 94 96 97 96 97 99 98
100 * b4
i o * ¢ e : *
* s L
80 Y
*
é)' 60 ¢
Q B
5 *
2
a 40
=
< -
20 |- ¢ 40 °C
¢+ 50°C
i 60 °C
O eee + 80 °C
| 1 | 1 | 1 1
0 500 1000 1500
t/ min

1.00 mmol Acetophenon, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 pmol KOH, 5.00 umol [Ru(Bpp-cam)Cl3].

Abb. 127: Einfluss der Temperatur auf die Gesamtausbeute an 1-Phenylethanol im zeitlichen Verlauf,

katalysiert durch [Ru(Bpp-cam)Cls] 17.
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Dartber hinaus wurde der Einfluss der gleichzeitigen Zugabe von Triethylamin als
Reduktionsmittel und Triphenylphosphan als mdglicher Ligand untersucht. Ziel war
hierbei die Bildung eines deutlich aktiveren Ruthenium(l)komplexe in situ.
Exemplarisch wurden hierbei Reaktionstemperaturen von 40 °C und 50 °C untersucht.
Zu bedenken ist hierbei allerdings die ambivalente Eigenschaft des Triethylamins
sowohl als Reduktionsmittel fir das Metallzentrum als auch als mogliche Base. Schon
nach kurzer Zeit infolge der Zugabe des Propan-2-ols und damit dem Beginn der
Reaktion entstanden teils dunkelrote bis violettfarbene Reaktionsldsungen. Diese
stellten sich bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C nach etwa zehn Minuten ein,
wahrend der Farbumschlag bei der Reaktionstemperatur von 40 °C erst nach etwas

mehr als zwei Stunden auftrat.

Die erzielte Gesamtausbeute an 1-Phenylethanol im zeitlichen Verlauf bei einer
Reaktionstemperatur von 40 °C in Abhangigkeit der Zugabe von Triphenylphosphan
und Triethylamin ist grafisch in Abb. 128 gezeigt. Hieraus ist zu erkennen, dass unter
Zugabe dieser Substanzen die Ausbeute gegentber der bloRBen Verwendung des
Ruthenium(lll)komplexes nach drei Stunden deutlich gesteigert wurde. Jedoch fuhrte
bereits die Zugabe von Triphenylphosphan alleine zu einer Erh6hung der Ausbeute.
Allerdings erfolgte auch hier erst ein Umsatz nach einer Reaktionsdauer von drei
Stunden, was auf eine Aktivierungsphase hinweist. Darlber hinaus ist aus Tab. 11
ersichtlich, dass Triethylamin alleine keinen zusatzlichen Einfluss auf das
Reaktionsgeschehen zu haben schien. Die Bildung eines Ruthenium-Phopsphan-
Komplexes wurde nicht ausgeschlossen, war aber wegen der geringen
Substanzmenge nicht verifizierbar. Ferner sprache die Farbanderung der
Reaktionslosung fur die moégliche Bildung eines derartigen Komplexes. Ein Einfluss
der Zugabe auf die Enantioselektivitat der Reaktion wurde analytisch ausgeschlossen:
Bei dem gebildeten 1-Phenylethanol handelte es sich wiederum um ein Racemat
(e.e. =0 %).
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Tab. 11: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-cam)Cls] unter Zugabe von Reagenzien bei 40 °C.

Ausbeute / %
Reagens nach Zeit / min
5 10 15 30 60 120 180 300 1440
ohne <l <1 <1 <1 <1 66 78 85 94
PPhs <l <1 <1 <1 <1 42 96 94 95
NEts <l <1 <1 <1 <1 47 70 79 93

PPhs & NEtz <1 <1 <1 <1 <1 <1 95 96 96

100
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80 — Y *
° - @
X .
T, 60
g |
> >
e L g
B 40 |-
<
- ® [Ru(Bpp-cam)Cl,]
20 | + +PPh,
I * +NEt,
Ofeee o ® + Pphs & NEta
| L | 1 | ] | ] | L | 1 |
0 50 100 150 200 250 300

t / min

1.00 mmol Acetophenon, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 pmol KOH, 5.00 umol [Ru(Bpp-cam)Cls],
5.00 umol PPhgz, 50.0 umol NEts, 40 °C.

Abb. 128: Einfluss von Triphenylphosphan & Triethylamin auf die Reaktion mit [Ru(Bpp-cam)Cls] bei
T =40°C.

Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur um 10K unter Zugabe von
Triphenylphosphan, bzw. Triethylamin fiihrte zu einer Veranderung der Kinetik. Die
erzielten Gesamtausbeuten im zeitlichen Verlauf sind in Tab. 12 aufgeflhrt und in
Abb. 129 grafisch aufgetragen. Unter Verwendung beider Zusatze wurde bereits nach
einer Reaktionsdauer von zehn Minuten ein Umsatz von 95 % erreicht. Die erfolgte
Farbanderung der Reaktionsmischung legte die Bildung eines zumindest intermediar

vorhandenen Ruthenium(ll)komplexes nahe. Wurden hingegen nur
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Triphenylphosphan oder nur Triethylamin zur Reaktionsmischung gegeben, hatte dies
zunéachst keinen Einfluss. Das Amin fiihrte zu keiner signifikanten Beeinflussung der
Reaktion. Wohingegen das Phosphan die Transferhydrierung zunachst zu hemmen
schien. Womoglich koordinierte dieses zunéchst an einer freigewordenen
Koordinationsstelle am Metallzentrum intermediar. Weder der Einsatz von
Triphenylphosphan, noch Triethylamin oder deren Kombination fuhrten zu einer
Enantioselektivitat wahrend der Transferhydrierung. Somit wurde auch bei diesen

Experimenten lediglich das Racemat (e.e. = 0 %) des 1-Phenylethanols erhalten.

Tab. 12: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-cam)Cls] unter Zugabe von Reagenzien bei 50 °C.

Ausbeute / %
Reagens nach Zeit / min
5 10 15 30 60 120 1080 1440
ohne <l <1 <1 75 81 87 95 >99
PPhs <l <1 <1 20 95 >99 >99 96
NEt3 <l <1 12 69 78 96 >99 >99

PPhs & NEtz <1 95 >99 96 >99 95 >99 >99
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® [Ru(Bpp-cam)Cl.]
20 |- .
¢ +PPh,
| *
+ + NEt,
OpF « ¢ + PPh, & NEt,
| 1 | 1 | 1
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t/ min

1.00 mmol Acetophenon, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 pmol KOH, 5.00 pmol [Ru(Bpp-cam)Cls],
5.00 pmol PPhs, 50.0 pmol NEts, 50 °C.

Abb. 129: Einfluss von Triphenylphosphan & Triethylamin auf die Reaktion mit [Ru(Bpp-cam)Cls] bei
T =50°C.
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3.5.2. Katalytische enantioselektive Transferhydrierung mit [Ru(Bpp-men)Cls] 18
X
- .
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Abb. 130: Strukturformel des als Katalysator eingesetzten Rutheniumkomplexes [Ru(Bpp-men)Cls]
18.

Analog zu dem campherylfunktionalisierten Ruthenium(lll)komplex wurde die in
Abb. 130 gezeigte menthylbasierte  Verbindung 18 fur entsprechende
Katalyseexperimente eingesetzt. Die sperrigeren Isopropylgruppen sorgten fir eine
starkere Abschirmung des Metallzentrums im Vergleich zum durch Campher
funktionalisierten Komplex. Zundchst wurde der Einfluss unterschiedlicher
Reaktionstemperaturen auf den Umsatz des Acetophenons, sowie der
Enantioselektivitat untersucht. Nach der Standardmethode wurden Substrat, Base und
der Katalysator [Ru(Bpp-men)Cls] vorgelegt und die Wasserstoffquelle zugegeben. Es
wurden Temperaturen zwischen 50 °C und 80 °C untersucht. Die Gesamtausbeuten
im zeitlichen Verlauf sind aus Tab. 13 ersichtlich und in Abb. 131 grafisch aufgetragen.

Tab. 13: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-men)Cls] bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Ausbeute / %
Temperatur ) .
Joc nach Zeit / min
5 10 15 30 60 120 180 240 300 1440
50 <1 <1 <1 6 19 19 22 24 47
60 10 16 19 30 49 63 68 75 79 85
80 <1l <1 47 63 70 80 87 95 >99 >99
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1.00 mmol Acetophenon, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 umol KOH, 5.00 pumol [Ru(Bpp-men)Cls].

Abb. 131: Einfluss der Temperatur auf die Gesamtausbeute an 1-Phenylethanol im zeitlichen Verlauf,
katalysiert durch [Ru(Bpp-men)Clz].

Wie aus Abb. 131 zu entnehmen ist, fuhrte eine Erhdhung der Reaktionstemperatur
zu signifikant hoheren Gesamtausbeuten an 1-Phenylethanol. Wahrend bei 50 °C
selbst nach drei Stunden Reaktionsdauer nur 24 % Umsatz an Acetophenon erzielt
wurde, zeigte sich bei 80 °C zu diesem Zeitpunkt eine Ausbeute an 1-Phenylethanol
von >99 %. Selbst nach 24 h wurde die Ausbeute an 1-Phenylethanol bei der
Reaktionstemperatur von 50 °C nur mit 47 % bestimmt. Die Reaktion scheint bei
niedriger Temperatur ein Gleichgewicht zu erreichen, welches nicht weiter auf die
Seite der Produkte zu verschieben ist. Lediglich bei einer Reaktionstemperatur von
80 °C wurde eine signifikant hohe Selektivitat beziglich eines Enantiomers des
1-Phenylethanols beobachtet. Das (S)-Enantiomer lag hierbei deutlich im Uberschuss
vor. Die nachfolgende Tab. 14 listet diese und die erzielten Uberschiisse des
(S)-Enantiomers auf. Nach einer Stunde wurde der mit 53 % groRte Uberschuss des
(S)-Enantiomers erreicht. Die darauffolgende Abnahme der Selektivitat war womaglich
auf die Entstehung ebenfalls Kkatalytisch aktiver Rutheniumnanopartikel
zurickzufihren. Diese sind in der Lage eine nicht-enantioselektive
Transferhydrierung, bzw. die Racemisierung des gebildeten 1-Phenylethanols zu
ermoglichen und eine kontinuierliche Abnahme des Enantiomereniberschusses zu

bewirken.[125-128]
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Tab. 14: Ausbeuten und Enantiomerentuberschuss im zeitlichen Verlauf bei T = 80 °C, katalysiert
durch [Ru(Bpp-men)Cla].

Zeit/ h Yoes./ % Yo ! % Yw ! % e.e. (S)/ %
0.5 63 47 16 48
1 70 53 16 53
2 80 56 24 41
24 100 63 37 25

Auch bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C wurde eine Enantioselektivitat
beobachtet. Die Einzelausbeuten der Enantiomere sowie deren Uberschisse im
zeitichen  Verlauf sind aus Tab. 15 zu entnehmen. Der erzielte
Enantiomerentuberschuss lag mit durchschnittlich 13 % deutlich unter der zuvor
beschriebenen bei 80 °C. Die geringen Schwankungen sind im Rahmen der
experimentell bedingten Abweichungen tolerierbar. Die héhere Reaktionstemperatur
von 80 °C bewirkte zwar einen zunéchst eine hohere Selektivitdt bezluglich des
(S)-Enantiomers und damit einen Enantiomereniberschuss von bis zu 53 %, fuhrte
jedoch anschlieBend zur anteiligen Zersetzung des Katalysators und der damit
einhergehenden Entstehung von Rutheniumnanopartikeln, welche zur Racemisierung
des gebildeten Produktes fihrten. Wohingegen eine um 20K geringere
Reaktionstemperatur einen konstanten Enantiomerentiberschuss von durchschnittlich

13 % Uber funf Stunden bewirkte.

Tab. 15: Ausbeuten und Enantiomereniberschuss im zeitlichen Verlauf bei T = 60 °C, katalysiert
durch [Ru(Bpp-men)Cls].

Zeit / min Yges./ % Y) ! % Yr) /% e.e. (S)/ %

5 10 6 4 15

10 16 9 7 14

15 19 11 8 15

30 30 17 13 13

60 49 28 21 14
120 63 35 27 13
180 68 39 29 15
240 75 41 33 11
300 79 44 35 10
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Bei einer Reaktionstemperatur von 50 °C war ebenso zwischen einer und drei Stunden
eine Selektivitat beziglich des (S)-Enantiomers (e.e.= 13 %) feststellbar. Es ist
anzunehmen, dass eine weitere Erniedrigung der Reaktionstemperatur auf 40 °C zu
keiner nennenswerten Verbesserung fihren wiirde, die Gesamtausbeute aber deutlich
geringer ausfiele. Insgesamt wére es denkbar, dass der einer Gleichgewichtsreaktion

unterliegende Mechanismus flir eine Racemisierung sorgte.

Mit diesem als Katalysator eingesetzten Komplex wurden ebenfalls Experimente zur
Untersuchung des Einflusses zugegebenen Triphenylphosphans, bzw. Triethylamins
durchgefuhrt. Exemplarisch wurde eine Reaktionstemperatur von 50 °C gewéhlt. Allen
in Abb. 132 dargestellten Reaktionsverlaufen ist gemein, dass ein Umsatz erst ab einer
Reaktionszeit von einer Stunde feststellbar war. Dies ist konsistent mit der
Beobachtung der Entstehung teils rotviolettfarbener Reaktionsldsungen zu diesem
Zeitpunkt. Ferner muss fur das Experiment der Blindprobe mit [Ru(Bpp-men)Cls]
ebenfalls eine Aktivierung zuvor erfolgt sein, da auch bei diesem erst nach einer
Stunde ein Umsatz feststellbar war. Die Entstehung einer Kkatalytisch aktiven
Komplexspezies bedarf bei dieser Temperatur also deutlich mehr Zeit, als
beispielsweise bei 80 °C. Die Zugabe einer Kombination von Triphenylphosphan und
Triethylamin sorgte fir eine deutliche Steigerung der Ausbeute im Vergleich zu den
anderen Experimenten. Die Uberlegenheit dieser Methode zeigte sich auch nach 24 h,
als eine Ausbeute von 93 % bestimmt wurde. In den Ubrigen Teilexperimenten
naherten sich die Ausbeuten von 1-Phenylethanol 50 % an. Insgesamt scheint die
Zugabe der Kombination aus Triethylamin und Triphenylphosphan zu einer deutlichen
Ausbeutesteigerung zu fihren (vgl. Tab. 16). Erklarbar ware dies mit der in situ Bildung
eines Ruthenium(ll)komplexes, welcher eine deutlich hdhere katalytische Aktivitat
aufweist, als die Verbindung mit der Oxidationsstufe +ll1l. Bemerkenswert ist hierbei,
dass auch das Phosphan alleine bereits zu hoheren Umsétzen fihrte. Die Zugabe von
Triethylamin alleine war hingegen fir die Reaktion nachteilig und fuhrte zu etwas
geringeren Ausbeuten im Vergleich zu den Experimenten mit dem Komplex alleine.

Ein Einfluss auf die Enantioselektivitdt wurde durch diese Zusatze nicht festgestellt.
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Tab. 16: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-men)Clz] unter Zugabe von Reagenzien bei 50 °C.

Ausbeute / %
Reagens nach Zeit / min
5 10 15 30 60 120 180 240 300 1440
ohne <1 <1 <1 <1 6 19 19 22 24 47
PPhs <1 <1 <1 <1 30 44 48 49 47 51
NEts <1 <1 <1 <1 8 12 14 17 18 53

PPhs & NEts <1 <1 <1 <1 23 55 62 63 65 93

® [Ru(Bpp-men)CI
1o L ® [Ru(Bpp-men)CL]
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| \ 1 ! | \ |
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1.00 mmol Acetophenon, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 umol KOH, 5.00 umol [Ru(Bpp-men)Cls],
5.00 umol PPhgz, 50.0 umol NEts, 50 °C.

Abb. 132: Einfluss von Triphenylphosphan & Triethylamin auf Reaktion mit dem Katalysator
[Ru(Bpp-men)Cls] bei T = 50°C.
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3.5.3. Katalytische enantioselektive Transferhydrierung mit [Ru(Bpp-car)Cls] 19

Abb. 133: Strukturformel des als Katalysator eingesetzten Rutheniumkomplexes [Ru(Bpp-car)Cls] 19.

Im Gegensatz zum Rutheniumkomplex [Ru(Bpp-men)Cls befinden sich die
Isopropylengruppen des in Abb. 133 gezeigten Komplexes vom Metallzentrum
abgewandt orientiert. Dies auf3erte sich in der katalytischen Aktivitat des Komplexes,
da das Rutheniumzentrum so nur etwas von den wenig sperrigen Methylgruppen
abgeschirmt wurde und daher deutlich leichter zugéanglich fir das Substratmolekail
Acetophenon war. Der Verlauf der ermittelten Ausbeuten (s. Abb. 124) an
1-Phenylethanol unter Verwendung des Rutheniumkomplexes [Ru(Bpp-car)Cls] 19
war nicht homogen konsistent mit den tbrigen durchgefiihrten Experimenten. Obgleich
das Experiment mit analogem Ergebnis reproduzierbar war. Es wurden allerdings nur

Racemate (e.e. = 0 %) erhalten.

Tab. 17: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-car)Cls] bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Ausbeute / %
Temperatur ) .
Joc nach Zeit / min
5 10 15 30 60 120 180 240 300 1440
40 58 71 78 83 88 91 92 94 94 95
50 32 3 35 36 38 46 51 53 58 83
60 6 7 12 25 40 57 68 76 76 89
80 14 27 38 61 84 95 96 96 96 97
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1.00 mmol Acetophenon, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 umol KOH, 5.00 umol [Ru(Bpp-car)Cls].

Abb. 134: Einfluss der Temperatur auf die Gesamtausbeute an 1-Phenylethanol im zeitlichen Verlauf,
katalysiert durch [Ru(Bpp-car)Cls] 19.

3.5.4. Katalytische enantioselektive Transferhydrierung mit [Ru(Bpp-cam-al)Cls] 20

Das in Abb. 135 gezeigte unsymmetrisch substituierte Rickgrat des
Bispyrazolylpyridinliganden Bpp-cam-al sorgte einerseits durch die Methylgruppen der
Campherylpyrazol- und Dimethylpyrazoleinheit flir eine gewisse sterische
Abschirmung des Metallzentrums. Ferner war das Vorhandensein nur eines

Stereozentrums interessant beziglich des Einflusses auf die Enantioselektivitat der
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Abb. 135: Strukturformel des als Katalysator eingesetzten Rutheniumkomplexes [Ru(Bpp-cam-al)Cls]
20.
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Aus dem in Abb. 136 gezeigten Diagramm der Gesamtausbeuten an 1-Phenylethanol
im zeitlichen Verlauf tber funf Stunden geht hervor, dass bei der niedrigsten
Reaktionstemperatur von 40 °C zunachst eine Art Aktivierungsphase innerhalb der
ersten zwei Stunden stattzufinden scheint. Erst danach stieg der Umsatz von
Acetophenon sprunghaft an. Die Bildung der katalytisch aktiven Rutheniumspezies
war unter milden Reaktionsbedingungen zwar mdglich, erforderte aber deutlich mehr
Zeit. Ein ahnliches Verhalten ist bei einer um 10 K héheren Temperatur von 50 °C zu
beobachten. Auch hier fand =zunachst innerhalb der ersten Stunde die
Aktivierungsphase statt, sodass erst nach 60 Minuten ein Umsatz festgestellt wurde,
allerdings auch hier wiederum sprunghaft von 0% auf 46 % (vgl. Tab. 18).
Demgegeniber wurden bei den héheren Reaktionstemperaturen von 60 °C und 80 °C
bereits innerhalb der ersten funf Minuten Umséatze des Acetophenons detektiert.
Deutlich erkennbar ist zudem der steile Anstieg des Umsatzverlaufs bei einer
Reaktionstemperatur von 80 °C. Hierbei wurde schon innerhalb von 30 Minuten ein
nahezu vollstandiger Umsatz erreicht. Im Vergleich zu den Katalyseexperimenten
unter Einsatz des Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cls] wurde nun eine hohere Turnover
Frequenz erreicht. Zurlckzufiihren st diese erhohte katalytische Aktivitat
wahrscheinlich durch die weniger sperrige Koordinationsumgebung am Metallzentrum.
Diese erlaubte eine einfachere Koordination des Substratmolekils und spatere
Dissoziation des gebildeten Produkts. Eine Selektivitat bezlglich eines Enantiomers
des gebildeten 1-Phenylethanols liel3 sich nicht feststellen. Es wurde das Racemat
gebildet (e.e. = 0 %).

Tab. 18: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-cam-al)Cls] bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Ausbeute / %
Temperatur ) .
Joc nach Zeit / min
10 15 30 60 120 180 240 300 1440
40 <] <1 <1 <1 <1 38 51 63 70 95
50 <l <1 <1 <1 46 79 87 90 90 94
60 7 12 14 23 39 73 83 90 91 97
80 11 31 62 97 97 96 96 98 97 99
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1.00 mmol Acetophenon, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 umol KOH, 5.00 umol [Ru(Bpp-cam-al)Cls].

Abb. 136: Einfluss der Temperatur auf die Gesamtausbeute an 1-Phenylethanol im zeitlichen Verlauf,
katalysiert durch [Ru(Bpp-cam-al)Cls] 20.

Fur die durch Ruthenium(ll)komplexe katalysierten Transferhydrierexperimente lasst
sich insgesamt feststellen, dass jeder der eingesetzten katalytische Aktivitat aufwies.
Die Zugabe einer Kombination von Triethylamin und Triphenylphosphan fihrte
maoglicherweise zur intermedidren Bildung von Ruthenium(ll)komplexen, welche eine
deutlich hohere Aktivitat mit sich brachten. Ferner wurde die Temperaturabhangigkeit
der Reaktion deutlich. Des Weiteren wurde gezeigt, dass die hochste kontinuierliche
Enantioselektivitat unter Einsatz des sterisch anspruchsvollen Komplexes
[Ru(Bpp-men)Cls] bei 60 °C erzielt wurde. Die sperrigen Isopropylgruppen sorgten
hierbei wahrscheinlich fur eine ausreichende Abschirmung des Metallzentrums. Eine
Temperatur von 80 °C fuhrte dagegen moglicherweise unter Bildung von
Rutheniumnanopartikeln zur Racemisierung des gebildeten Phenylethanols. Die
Verwendung deutlich eines deutlich weniger sterisch abgeschirmten Metallzentrums

sorgte fur eine Zunahme der katalytischen Aktivitat.
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3.5.5. Katalytische enantioselektive Transferhydrierung mit [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] 21

Der in Abb. 137 gezeigte Rutheniumkomplex [Ru(Bpp-cam)CIl2PPhs] wurde zu Beginn
dieser Arbeit nach der in Kapitel 3.3.1 beschriebenen Synthesemethode dargestellt.

Dieser Komplex stand auf Grund seiner schlechten Reproduzierbarkeit nur fiir wenige
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Abb.  137: Strukturformel des als  Katalysator eingesetzten  Rutheniumkomplexes
[Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] 21.

Zunachst wurde die Katalysatoraktivitat in Abhéangigkeit unterschiedlicher
Temperaturen untersucht. Die Ausbeute an 1-Phenylethanol wurde hierflr in zeitlicher
Abhangigkeit bestimmt (s. Tab. 19). Aus Abb. 138 geht deutlich die hohe katalytische
Aktivitat des Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] bei der Transferhydrierung von
Acetophenon zu 1-Phenylethanol hervor. Wahrend bei einer Reaktionstemperatur von
40 °C der Umsatz Uber drei Stunden kontinuierlich bis auf 90 % anstieg, wurde bei
einer Erhéhung der Reaktionstemperatur von lediglich 5 K dieser Wert bereits nach
funf Minuten erreicht. Womoglich kam es bei der Reaktionstemperatur von 40 °C
zunachst zu einer allmahlichen Dissoziation des Phosphanliganden und anschlieRend
eines  Chloridoliganden. Diese Prozesse konnten bei der erhdhten
Reaktionstemperatur einerseits deutlich schneller ablaufen, andererseits kénnte der

Katalyseprozess an sich beschleunigt worden sein.

Tab. 19: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] bei unterschiedlichen Reaktions-
temperaturen.

Temperatur Ausbeute / %
. nach Zeit / min
/e 10 15 30 60 120 180 300 1440
40 13 16 29 41 80 92 92 90 95
45 90 92 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99
50 90 98 95 91 90 92 94 99 99
60 93 >99 97 >99 >99 >99 >99 >99 >99
80 84 >99 >99 >99 >99 >99 >99 99 >99
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1.00 mmol Acetophenon, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 pmol KOH, 5.00 umol [Ru(Bpp-cam)CIl2PPhs].

Abb. 138: Einfluss der Temperatur auf die Gesamtausbeute an 1-Phenylethanol im zeitlichen Verlauf,
katalysiert durch [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] 21.

Hinsichtlich der Untersuchung der Enantioselektivitat der Reaktion wurde Uberwiegend
das (S)-Enantiomer des 1-Phenylethanols detektiert. In Tab.20 sind die
Enantiomerentberschisse des (1S)-Phenylethanols im zeitlichen Verlauf fir
unterschiedliche Reaktionstemperaturen dargestellt. Aus dem in Abb. 139 gezeigten
Vergleich der erzielten Enantiomereniberschisse an (1S)-Phenylethanol im zeitlichen
Verlauf bei unterschiedlichen Temperaturen geht hervor, dass eine Erhéhung der
Temperatur eine Abnahme der Enantioselektivitat der Reaktion bewirkte. Hierfur
lieRen sich mehrere Ursachen in Betracht ziehen. Einerseits wurde bei einer
Reaktionstemperatur von 80 °C nach kurzer Zeit die Bildung eines feinen schwarzen
Feststoffs im Reaktionsgefal3 beobachtet. Dabei handelte es sich wahrscheinlich um
Rutheniumnanopartikel, welche aus der Zersetzung des Rutheniumkomplexes
stammten. Diese waren selbst in der Lage Transferhydrierungen durchzuftihren,
welche allerdings wiederum nicht enantioselektiv abliefen.[*25-1281 Wahrend bei einer
Reaktionstemperatur von 40 °C das Verhaltnis der beiden Enantiomere zunachst bei
60 % liegt, erfolgte nach 15 Minuten eine erhdhte Bildung des (R)-Enantiomers,

sodass der Enantiomereniuberschuss auf 50 % gesenkt wurde. Dieser blieb infolge
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allerdings konstant. Ferner war eine Abnahme des Uberschusses an (S)-Enantiomer
bei allen Reaktionstemperaturen generell im zeitlichen Verlauf feststellbar. Nach 24 h
wurde in allen Proben eine weitere deutliche Abnahme der Enantiomerenuberschiisse
detektiert. Dies spréache fur eine anteilige Zersetzung des Katalysators. Andererseits
handelt es sich bei der Reaktion um eine Gleichgewichtsreaktion. Eine Racemisierung
hierdurch ist denkbar. Die jeweiligen Enantiomerentberschisse im zeitlichen Verlauf
sind in Tab. 20 aufgefuhrt. Unter Verwendung des Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs]
als Katalysator lie3en sich unter Vernachlassigung der Enantioselektivitéat der Reaktion
bereits bei 60 °C innerhalb kirzester Zeit vollstdandige Umséatze erzielen. Die héchste
Selektivitat beziglich des (1S)-Phenylethanols wurde dagegen mit durchschnittlich
50 % unter milden Reaktionsbedingungen (T =40 °C) erreicht. Dies erforderte
allerdings zunachst eine Aktivierungsphase. Durch eine kontinuierliche Entfernung des
gebildeten  Alkohols ware eine Unterbindung der Verringerung des

Enantiomereniiberschusses denkbar.

Tab. 20: Enantioselektivitat von [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhz] bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Temperatur e.e. /%
. nach Zeit / min
/e 10 15 30 60 180 300 1440
40 50 60 51 51 49 54 48 18
45 16 19 27 20 14 15 9 5
50 31 25 28 31 26 41 37 25
60 20 27 36 29 22 29 25 21
80 51 61 45 17 17 21 23 12
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1.00 mmol Acetophenon, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 pmol KOH, 5.00 umol [Ru(Bpp-cam)CIl2PPhs].

Abb. 139: Enantiomereniiberschiisse im zeitlichen Verlauf bei unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen unter Verwendung von [Ru(Bpp-cam)Cl.PPhgz] 21.

Neben Acetophenon als Modellsubstrat wurde die katalytische Aktivitdt von
[Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] mit weiteren Acetophenonderivaten getestet, um den Einfluss
von Substituenten zu untersuchen. Hierbei wurden sowohl elektronische als auch
sterische Variationen des Ketons betrachtet. In Abb. 140 sind die Strukturformeln der
hierfir verwendeten Verbindungen dargestellt. Diese waren (von links nach rechts):
Acetophenon, 4-Isobutylacetophenon, 2,4,6-Triisopropylacetophenon, 4-Methoxy-

acetophenon und 4-Chloracetophenon.

O 0] 0] 0} 0
J LQA @X @k
Abb. 140: Strukturformeln unterschiedlicher Derivate von Acetophenon.

Nachfolgend sind die Gesamtausbeuten der bei der Transferhydrierung der in
Abb. 140 gezeigten Acetophenonderivate entstandenen Alkohole im zeitlichen Verlauf
bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C am als Katalysator eingesetzten Komplex
[Ru(Bpp-cam)CI2PPhs] in Abb. 141 gezeigt. Daraus gehen deutliche Unterschiede in
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der Reaktivitdt der Substrate hervor. Wahrend 4-Chloracetophenon bereits nach funf
Minuten Reaktionsdauer nahezu vollstandig umgesetzt wurde, war bei dem sterisch
anspruchsvollsten 2,4,6-triisopropylsubstituierten Keton auch nach 24 h kein Umsatz
bestimmbar. Zudem wird deutlich, dass bei Verwendung von 4-Methoxyacetophenon
zunachst schneller eine geringfiigig hohere Ausbeute gegeniber unsubstituiertem
Acetophenon erreicht wurde. Allerdings war bereits nach 30 Minuten das
Gleichgewicht erreicht, sodass die Ausbeute des 1-(4-Methoxy)-phenylethanols bei
durchschnittich 50 % stagnierte, wohingegen diese beim unsubstituierten
Acetophenon nach drei Stunden tber 90 % erreichte. 4-Isobutylacetophenon dagegen
wurde innerhalb der ersten 15 Minuten zu den jeweiligen Alkoholen mit einer
Gesamtausbeute von 80 % hydriert. Danach war das Gleichgewicht erreicht und keine

weitere signifikante Ausbeutensteigerung feststellbar.

Tab. 21: Ausbeuten verschiedener Phenylethanolderivate bei T = 40 °C im zeitlichen Verlauf.

Ausbeute / %

Produkt nach Zeit / min

5 10 15 30 60 180 1440

OH
OH
OH
OH
/@2\ 24 39 42 50 48 52 54
HsCO
OH
/@A 95 95 95 98 95 95 96
Cl

13 16 24 29 80 92 90

62 78 79 79 82 83 84

<1 <1 <1 <«1 <1 <1 <1
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1.00 mmol Substrat, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 umol KOH, 5.00 umol [Ru(Bpp-cam)CIl2PPhs], 40 °C.

Abb. 141: Ausbeuten verschiedener 1-Phenylethanolderivate im zeitlichen Verlauf nach Katalyse an
[Ru(Bpp-cam)CIl2PPhs] 21 bei T = 40 °C.

Zum Verstdndnis dieses unterschiedlichen Reaktionsverhaltens sind die
Verbindungen entsprechend ihrer sterischen und elektronischen Eigenschaften
gemald Tab. 22 zu charakterisieren. Beispielsweise kollidieren die sperrigen
Isopropylgruppen von 2,4,6 Triisopropylacetophenon mit dem sterischen Anspruch der
Champherylfunktionalisierung im Ruckgrat des Bispyrazolylpyridinliganden. Eine
Koordination dieses Substrates am Rutheniummetallzentrum war daher nicht moglich,
weshalb kein entsprechendes Produkt detektiert wurde. Dagegen weist eine in
para-Position befindliche Isobutylgruppe eine gewisse Flexibilitat auf und befindet sich
raumlich weit genug entfernt vom reaktionsbestimmenden Carbonylkohlenstoffatom.
Entsprechend wurde dieses Substrat erfolgreich umgesetzt, wenn auch nur anteilig bis
zur Erreichung des Gleichgewichts. Neben diesen sterischen Eigenschaften weisen
die Ketone ebenso elektronische Unterschiede auf (s. Tab. 22).
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Tab. 22: Vergleich der elektronischen Eigenschaften unterschiedlicher Substituenten.

Substituent R Effekt

-H 0

o —ibu +|

©)‘\ -iPr +l
R -OMe +M ()
-Cl -1 (+M)

Nimmt man den Einfluss eines Wasserstoffatoms als Substituenten am aromatischen
Ring eines Acetophenonderivates als internen Nullpunkt an, so wird diesem kein Effekt
hinsichtlich der Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit zugeschrieben. Eine
Isobutylgruppe in 4-Position am aromatischen Ring sorgt wegen ihres positiven
Induktiven Effekts allerdings fir eine Erhohung der Elektronendichte am
Carbonylkohlenstoffatom, was die Reaktivitat fur die Transferhydrierung herabsetzt.
Dieser Einfluss wird durch das Vorhandensein gleich dreier elektronenschiebender
Isopropylgruppen (positiver Induktiver Effekt), dazu noch in ortho- und para-Positionen
deutlich verstarkt. Dem gegeniber stehen elektronenziehende Methoxygruppen und
Chlorsubstituenten. Deren negativer Induktiver Effekt sorgt fur ein partial positiv
geladenes a-Kohlenstoffatom und beschleunigt damit die Hydrierung. Allerdings muss
hierbei zusatzlich der Mesomere Effekt dieser Substituenten beachtet werden.
Wahrend beim Chlorsubstituenten der negative Induktive Effekt Gberwof und somit die
Reaktionsgeschwindigkeit massiv erhdhte, hatte bei Vorliegen der Methoxygruppe der
+M-Effekt mehr Einfluss, was zu einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit und
der Ausbeute gegenuber dem Referenzsubstrat Acetophenon fiuhrte. Zusatzlich ist
hierbei die Position am aromatischen Ring entscheidend. Je naher sich die funktionelle
Gruppe am Carbonylkohlenstoffatom befindet, desto grof3er ist deren Einfluss auf die
Reaktivitat, bzw. die Reaktionsgeschwindigkeit anzunehmen.

Die sterischen und elektronischen Eigenschaften der Substrate lie3en sich anhand der
erzielten Ausbeuten der entsprechenden 1-Phenylethanolderivate gut nachvollziehen.
Die bei diesen Reaktionen erreichten Enantioselektivitaten lie3en sich auf Grund
unzureichender chromatographischer Separierbarkeit der Enantiomere nicht
hinreichend bestimmen. Insofern war ein mdglicher Einfluss der Substituenten

diesbeziglich nicht zuverlassig feststellbar.
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3.5.6. Katalytische enantioselektive Transferhydrierung mit [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI
22

Der durch Reduktion der Ruthenium(lll)-verbindung erhaltene monokationische
Rutheniumkomplex [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]Cl (s. Abb. 142) wurde ebenfalls auf seine

katalytische Aktivitat und die dabei erreichte Enantioselektivitat hin untersucht.

11

Abb.  142: Strukturformel des als  Katalysator eingesetzten  Rutheniumkomplexes
[Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI 22.

+

Nach der Standardmethode wurde das Modellsubstrat Acetophenon durch
Transferhydrierung bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen zu 1-Phenylethanol
umgesetzt. Die dabei erzielten Gesamtausbeuten im zeitlichen Verlauf sind in Tab. 23

aufgeftihrt und in Abb. 143 grafisch dargestellt.

Tab. 23: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]JCI bei unterschiedlichen Reaktions-
temperaturen.

Ausbeute / %
Temperatur . ,
e nach Zeit / min
5 10 15 30 60 120 180 240 300
40 <] <1 <1 <1 <«1 <«1 <«x1 <«1 <1
50 <l <1 <1 <1 <1 <1 <1 10 10
60 <l <1 <«1 9 19 39 46 52 57
80 24 39 45 56 58 83 90 93 95
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Aus den in Abb. 143 dargestellten Reaktionsverlaufen geht die Korrelation der bei der
Transferhydrierung erzielten Ausbeuten an 1-Phenylethanol mit der vorliegenden
Reaktionstemperatur hervor. Wahrend bei 40 °C auch nach funf Stunden
Reaktionsdauer kein Umsatz feststellbar war, kam es bei einer um 10 K erhdhten
Reaktionstemperatur nach einer vierstiindigen Aktivierungsphase des Katalysators zur
Bildung des Alkohols. Bei einer erneuten Erh6hung der Reaktionstemperatur auf 60 °C
wurde die Aktivierungsphase des Katalysators auf unter 30 Minuten verkirzt.
Anschlie3end folgte ein exponentieller Anstieg der Ausbeute Uber funf Stunden, bis
auf 57 %. Bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C wurde hingegen bereits nach funf
Minuten eine Ausbeute von 24 % und nach drei Stunden eine Ausbeute des
1-Phenylethanols von tber 90 % erreicht. Die Aktivierung des Katalysators schien hier
unmittelbar nach Zugabe des vortemperierten Propan-2-ols stattzufinden, woraufhin,

die Katalysereaktion sofort ungehindert ablief.
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1.00 mmol Substrat, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 pmol KOH, 5.00 pmol [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI.

Abb. 143: Einfluss der Temperatur auf die Gesamtausbeute an 1-Phenylethanol im zeitlichen Verlauf,
katalysiert durch [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI 22.
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Die Aktivierung selbst und anschlieRende Transferhydrierung kdnnten demnach wie in
Abb. 144 postuliert stattfinden: Die Dissoziation einer der beiden THT-Liganden flhrt
zundchst zur Bildung einer freien Koordinationsstelle. Diese Dissoziation ist
elektronisch gehindert, da das Metallzentrum in der Oxidationsstufe +II durch die
o-Donorfunktionalitdt des THT-Liganden stabilisiert wird. Die Dissoziation desselben
fuhrt zu einer geringeren Elektronendichte am Metallzentrum und damit zu einer
Abnahme der Stabilitat. Dann kénnte eine Umlagerung zwischen dem verbleibenden
THT-Liganden und dem Chloridoliganden erfolgen. Einen Hinweis auf die gehinderte
Dissoziation und nachfolgende Rotation kénnten die bei den kationischen Komplexen
beobachteten Aktivierungsphasen sein. An der freien Koordinationsstelle wird das
zuvor deprotonierte Isopropanolatmolekdl koordiniert. Die folgende
B-Hydrideliminierung an diesem fuhrt nach Abspaltung des Ketons und der
Dissoziation des trans zum Npyrigin Standigen Chloridoliganden zur Ausbildung eines
Metall-Hydrid-Komplexes. Die nun freie Koordinationsstelle, cis-standig zu einem der
beiden Npyrazo-Atome, wird durch das koordinierende Substrat besetzt, auf welches
das Hydrid Gbertragen wurde. Im letzten Schritt des Zyklus folgt die Abspaltung des
nun erhaltenen Alkoxids, welches dann protoniert wird. Die Koordination des
Substrates geschieht vorzugsweise entweder von der Re- oder der Si-Seite an das
Metallzentrum, wodurch die Konfiguration des letztlich entstandenen Alkohols

bestimmt wird.

Da bei dem in Abb. 144 gezeigten Reaktionsmechanismus der Komplex die
notwendige  Stereoinformation im  Ligandenrickgrat aufweist, sollte es
erwartungsgemal zu einer entsprechenden Selektivitat bei den Katalyseexperimenten
gekommen sein. Allerdings reicht die sterische Abschirmung des katalytisch aktiven
Metallzentrums vermutlich nicht aus, um die selektive Bildung eines Enantiomers zu
dirigieren. Diese Hypothese wurde empirisch bestatigt, da bei keinem der mit diesem
Komplex durchgefuhrten Experimente ein e.e #0 % erreicht wurde und stets
Racemate von 1-Phenylethanol vorlagen. Der Vergleich mit den unter Verwendung
des ahnlichen Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] durchgefuhrten Experimenten
(s. Kapitel 3.5.5) zeigte, dass durch die Koordination des chiralen
Bispyrazolylpyridinliganden am Metallzentrum durchaus eine Enantioselektivitat der
katalytischen Reaktion mdglich wére. Allerdings wies dieser Komplex keine

C2-Symmetrie auf, sondern war Ci-symmetrisch.
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Abb. 144: Postulierter monohydridischer inner-sphere Reaktionsmechanismus fur die Aktivierung und
Transferhydrierung an [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI 22.
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Die generell geringere katalytische Aktivitat des Komplexes [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI
lasst sich auf die notwendige Koordination der THT-Liganden am Metallzentrum
zuruckfuhren. Die Affinitat des Rutheniumzentrums zum Schwefelatom und die im
Gegensatz zu Triphenylphosphanliganden geringere Sterik des THT-Molekiils
erforderten daher eine erhdhte Reaktionstemperatur von mindestens 60 °C, um
innerhalb von 30 Minuten Uberhaupt einen Umsatz feststellen zu kdnnen. Wohingegen
beim Einsatz des neutralen Komplexes [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] selbst unter milden
Reaktionsbedingungen bei einer Reaktionstemperatur von 40 °C innerhalb der ersten
funf Minuten ein Umsatz beobachtet wurde. Die Dissoziation des Phosphanliganden
erfolgte durch seinen groReren sterischen Anspruch und der Stabilisierung des
Metallzentrums durch die zwei Chloridoliganden mit m-Donorfunktion deutlich rascher.
Zudem ist eine erhdohte Empfindlichkeit der kationischen Komplexe denkbar, was zur
Zersetzung unter Entstehung katalytisch aktiver Rutheniumnanopartikel fihrte, welche

die Reaktion nicht enantioselektiv durchlaufen wiirden.

Demnach lieRBen sich fur den zweifach von THT koordinierten monokationischen
Komplex [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]Cl weder eine Enantioselektivitat (e.e. = 0 %), noch
eine besonders hervorzuhebende katalytische Aktivitat erreichen. Fur letztere wurden
im Vergleich zu vorausgegangen Experimenten deutlich geringere Ausbeuten im

zeitlichen Verlauf erreicht.
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3.5.7. Katalytische enantioselektive Transferhydrierung mit [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]CI
24

Der in Abb. 145 gezeigte Ruthenium(ll)komplex mit chiralem menthylfunktionalisertem
Bispyrazolylpyridinrtickgrat weist durch ebendiesen Liganden einen deutlich héheren

sterischen Anspruch im Vergleich zur analogen campherylfunktionalisierten

|

J/ ] : | 3‘\\\ ’\‘l N\ & i
=N—R({—N= Cl

Abb.  145:  Strukturformel des als Katalysator eingesetzten  Rutheniumkomplexes
[Ru(Bpp-men)CI(THT)2]CI 24.

Verbindung auf.

Analog zu den vorausgegangenen Experimenten wurde auch dieser Komplex auf
seine Eignung als Katalysator zur Transferhydrierung untersucht. Als Modellsubstrat
diente Acetophenon, welches nach der Standardmethode umgesetzt wurde. Aus den
in Abb. 146 dargestellten zeitlichen Verlaufen der Gesamtausbeuten von
1-Phenylethanol in Korrelation der jeweiligen Reaktionstemperatur geht eindeutig die
Temperaturabhangigkeit der Reaktion hervor. Wahrend bei einer Reaktionstemperatur
von 40 °C selbst nach funf Stunden kein Produkt erhalten wurde, war die
Aktivierungsphase des Komplexes nach drei Stunden bei 50 °C abgeschlossen
(s. Tab. 24). Eine Temperaturerhbhung um weitere 10 K auf 60 °C fiuhrte zu einer
halbstiindigen Aktivierungsphase. Wohingegen bei einer Reaktionstemperatur von
80 °C bereits nach zehn Minuten ein sprunghafter Anstieg der Ausbeute zu
verzeichnen war. Im Vergleich zum Komplex [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI war bei
niedrigen Temperaturen ein dhnliches Reaktionsverhalten und eine vergleichbar lange
Aktivierungsphase zu beobachten. Nahezu identisch dagegen war der Zeitraum der
Aktivierungsphase fir eine gewahlte Reaktionstemperatur von 60 °C. Allerdings war
die innerhalb funf Stunden erzielte Ausbeute an 1-Phenylethanol mit dem Komplex
[Ru(Bpp-men)CI(THT)2]CI 24 mit lediglich 30 % geringer (vgl. 57 % mit
[Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]Cl) 22. Auch die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer
Temperatur von 80 °C war geringer im Vergleich zur sonst analogen Verbindung
[Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]Cl 22. Urséachlich fir die insgesamt geringere katalytische

Aktivitdt war wahrscheinlich das gegentiber dem analogen campherfunktionalisierten
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Komplex deutlich sperrigere Ligandenrickgrat. Die Menthylgruppen schirmen das
Metallzentrum sichtlich ab. Dies hinderte mdglicherweise das Substrat an der
Koordination am Rutheniumzentrum. Letztlich muss der gebildete Alkohol ebenfalls
dissoziieren, was durch die sterisch anspruchsvollen Isopropylgruppen erschwert

wurde.

Tab. 24: Katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]Cl bei unterschiedlichen Reaktions-
temperaturen.

Ausbeute / %
Temperatur ) )
Joc nach Zeit / min
5 10 15 30 60 120 180 240 300
40 <] <1 <1 <1 <1 <<«1 <«x1 <« <1
50 <l <1 <1 <1 <1 <« 6 10 11
60 <1 <1 <1 2 7 19 23 26 28
80 <1 16 22 35 49 86 >99 >99 >99
100 +— * * *
i L 4
80
R i ¢ 40°C
T 60k + 50°C
o° | 60 °C
5 ¢ + 80°C
2 4}
a .
< -
20+ *
*
- . ’
*
OF ¢ * * [ * * *
1 : | \ L : 1
0 100 200 300
t/ min

1.00 mmol Substrat, 3.80 mL Propan-2-ol, 100 pmol KOH, 5.00 pumol [Ru(Bpp-men)CI(THT)]CI.

Abb. 146: Einfluss der Temperatur auf die Gesamtausbeute an 1-Phenylethanol im zeitlichen Verlauf,

katalysiert durch [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]CI 24.
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Die ermittelten Gesamtausbeuten setzten sich dabei gleichmalig paritatisch aus (R)-
und (S)-Enantiomer des 1-Phenylethanols zusammen. Somit wurden auch bei diesen
Experimenten durchweg Racemate mit e.e. = 0 % erhalten. Ursachlich ware auch hier
die geringere Stabilitét des kationischen Komplexes im Vergleich zu einer analogen
Neutralverbindung. Durch die ionischen Eigenschaften wird die Hydrophilie der
Verbindung erhoht, was eine Zersetzung beschleunigen koénnte, die letztlich in der
Entstehung katalytisch aktiver Rutheniumnanopartikel miinden kdnnte.

3.5.8. Zusammenfassung des Unterkapitels

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Rutheniumkomplexe mit chiral
funktionalisierten Bispyrazolylpyridinliganden erwiesen sich als katalytisch aktiv bei der
Transferhydrierung von Acetophenon und seinen Derivaten unter den gewéhlten
Reaktionbedingungen. Die eingesetzten Ruthenium(lll)komplexe, welche urspriinglich
lediglich als Vorlauferkomplexe zur Synthese von Ruthenium(ll)komplexen dienen
sollten, zeigten selbst schon hohe katalytische Aktivitat, sogar unter vergleichsweise
milden Reaktionbedingungen. Die Zugabe von Triphenylphosphan und Triethylamin
fuhrte wahrscheinlich in situ zur Bildung von Ruthenium(ll)komplexen und zu einer
Erhéhung der katalytischen Aktivitdit der Komplexe. Wahrend der Komplex
[Ru(Bpp-cam)Cl3] 17 lediglich zur Bildung eines Racemats fihrte, wurde mit
[Ru(Bpp-men)Cls] 18 eine Selektivitdit bezlglich des (S)-Enantiomers von
1-Phenylethanol beobachtet. Wahrend hierbei eine Reaktionstemperatur von 80 °C
eine kontinuierliche Abnahme des Enantiomerentberschusses von anfanglich rund
50 % bei einer Ausbeute von 70 % nach 24 h zu einer Gesamtausbeute von 100 %,
bei lediglich e.e. = 25 % bewirkte. Die Absenkung der Reaktionstemperatur auf 60 °C
fuhrte hingegen zu einem konstanten Enantiomerenuberschuss, allerdings nur von
13 %.

Bei Verwendung des Ruthenium(ll)komplexes [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs] 21 wurde im
Vergleich zu den Ruthenium(ll)komplexen eine hohere katalytische Aktivitat
festgestellt und auch die Enantioselektivitat war signifikant grofR3er. Unter milden
Reaktionsbedingungen von 40 °C war ein Enantiomereniberschuss von rund 50 %
erzielbar. Hohe Reaktionstemperaturen fiihrten dagegen wahrscheinlich zur
Zersetzung des Katalysators und der Entstehung von Rutheniumnanopartikeln, was

zur Racemisierung des gebildeten Alkohols fuhrte.

134



Ergebnisse und Diskussion

Die Variation elektronischer und sterischer Eigenschaften am aromatischen Ring des
Substrates Acetophenon zeigten deutlich die Einflisse der Substituenten auf den
Reaktionsverlauf. Die kationischen Komplexe mit THT-Liganden
[Ru(Bpp-cam)CI(THT)2]CI 22 und [Ru(Bpp-men)CI(THT)2]CI 24 wiesen dagegen eine
geringere katalytische Aktivitat auf. Ihre Aktivierungsphase war deutlich langer als bei
den Ubrigen Komplexen. Ursachlich hierfur war eventuell die hohe Affinitat des
Metallzentrums zum Schwefelatom. Ferner lieBen sich lediglich Racemate von
1-Phenylethanol erhalten. Es lie3en sich potentiell zwei mégliche Koordinationsstellen
am Metallzentrum im ersten Schritt durch Dissoziation einer der beiden THT-Liganden
schaffen. Dies fuhrte schlie3lich zur Entstehung des (R)- und (S)-Produktes im
Verhéltnis 1:1. Die monokationischen symmetrischen zweifach von THT
koordinierten Komplexe eigneten sich nicht zur enantioselektiven katalytischen
Transferhydrierung. Stattdessen sollte der Ansatz neutraler Ci-symmetrischer

Komplexe weiterverfolgt werden.

135



Ergebnisse und Diskussion

3.6. Nickel- und Palladiumkomplexe

Neben der Komplexierung von Ruthenium mit den aus Kapitel 3.2 bekannten chiralen
Bispyrazolylpyridinliganden sollten weitere Ubergangsmetalle eingesetzt werden, um
chirale Komplexe darzustellen. Hierzu sollten aus der zehnten Gruppe die Elemente

Nickel und Palladium eingesetzt werden.

Nickel(ll)komplexe in  oktaedrischer  Koordinationsumgebung von  zwei
2,2"-6',2"-Terpyridin-Liganden wurden erstmals 1965 beschrieben.*?°] Die Darstellung
eines durch das Olefin Cyclooctadien koordinierten Nickelkomplexes gelang 1966
Wilke et al., welcher zur Kopplung von Arylhalogeniden eingesetzt werden kann.[10]
Ein ahnliches Konzept verfolgten Vannucci et al. bei der Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung.!*3l Im Vergleich zum Ublicherweise verwendeten Element Palladium
bietet Nickel einen deutlichen Kostenvorteil. Zusatzlich zu den 6konomischen Vorteilen
wurde mit Nickelkomplexen die Aktivierung sonst wenig reaktiver Arylchloride und
auch zahlreicher C,0-Bindungen erreicht.[132133.1341 Se|pst stereoselektive Suzuki-
Miyaura-Kupplungen wurden mit chiralen Nickelkomplexen realisiert.[*34135 Allerdings
sind Nickelverbindungen gegeniber Palladiumkomplexen deutlich sensitiver beziiglich
der eingesetzten Basen und Losungsmittel.'3¢] Ferner finden Nickelkomplexe
Verwendung zur Ethylenpolymerisation.[*3] Insbesondere diirften Nickelverbindungen
im Zusammenhang mit dem von W. Keim entwickelten Shell Higher Olefin Process

bekannt sein.[138]

Mit dem 3d-Element Nickel sollten in Anlehnung an die zuvor dargestellten
Rutheniumkomplexe durch Umsetzung entsprechender zweiwertiger Salze mit den
chiralen Liganden Bpp-cam 3, bzw. Bpp-men 9 trigonal bipyramidale Komplexe
synthetisiert werden. Hierzu wurde zunachst Nickelchlorid-Hexahydrat mit den chiralen
Liganden in Methanol suspendiert und die Reaktionsmischung tiber Nacht refluxiert (s.
Abb. 147). Nach Einengen der Reaktionsmischung und Kiristallisation durch
langsames Eindiffunideren von Diethylether bei 4 °C wurden rontgentaugliche, blaue
bis lilafarbene Kristalle erhalten. Bereits die Elementaranalyse der Verbindungen liel3
den Schluss zu, dass es sich hierbei nicht um die erwarteten Komplexe handelte.
Stattdessen bewirkten die elektronenreichen Bispyrazolylpyridinliganden eine
Dissoziation, den Verbleib der Chloridionen als Gegenionen und damit eine
oktaedrische Koordination durch zwel Aquivalente der chiralen

Bispyrazolylpyridinliganden.
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Abb. 147: Allgemeines Reaktionsschema zur Umsetzung der chiralen Bpp-Liganden mit NiClz - 6H20.

Interessanterweise ergaben sich durch die Metallzentren mit
d8-Elektronenkonfiguration zusammen mit den Bispyrazolylpyridinliganden folglich
20-Valenzelektronenkomplexe. Die Besetzung der antibindenen eg*-Orbitale (d-? und
dx?>-y?) durch die zwei zusatzlichen Elektronen fihrte zum paramagnetischen Charakter
und maoglicherweise Uber einen langeren Zeitraum zu einer gewissen Instabilitat dieser
Komplexe. Jedoch erwiesen sich die Verbindungen als Feststoff und in Losung, selbst
unter nicht inerten Bedingungen Uber mehrere Wochen, als durchaus stabil.
Vergleichbare 20-Valenzelektronenkomplexe, beispielsweise mit Terpyridinliganden in
[Ni(Terpy)2]Cl2 sind in der Literatur kaum beschrieben.['3® Dagegen sind mit
Monochelatliganden flinffachkoordinierte Nickelkomplexe durchaus bekannter und
beispielsweise 1962 durch Hogg et al. mit [Ni(Terpy)Cl2] beschrieben.#% Dariiber
hinaus kann aus der Reihe der Metallocene der Komplex [NiCp2] genannt werden,
welcher durch Fischer et al. erstmals 1953 auch durch Erhalt einer Kristallstruktur
beschrieben wurde.!'*1 Dieser Sandwichkomplex weist ebenfalls 20 Valenzelektronen
auf, ist aber im Gegensatz zu den hier erhaltenen oktaedrisch von Bispyrazolylpyridin

koordinierten Nickelkomplexen vergleichsweise oxidationsempfindlich.[42
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Ein von zwei Terpy-Liganden oktaedrisch koordiniertes Nickel(ll)zentrum [Ni(Terpy)z]?*
lieRe sich als Photokatalysator zur Reduktion von CO2 nutzen.!*#3l Dadurch lieRRe sich
einerseits durch Photovoltaik gewonnene Energie in chemischer Form speichern und
andererseits zur Synthese wichtiger Ausgangsstoffe nach dem Fischer-Tropsch-

Verfahren verwenden.[143.144]

Zur gezielten Synthese der hier gezeigten Komplexe wurde im Anschluss an diese
Erkenntnisse die Synthesemethode um die Zugabe von Natriumtetraphenylborat und
Anpassung der Stochiometrie erweitert. Dieses wurde nach dreistiindigem Refluxieren
von Nickelchlorid-Hexahydrat zusammen mit dem jeweiligen chiralen Liganden im
Anschluss zugesetzt. Hierbei kam es sofort zum Ausfallen eines blasslilafarbenen,
bzw. blauen Feststoffs, bei dem es sich um die nun oktaedrisch koordinierten
Zielkomplexe handelte. Die Suspension wurde filtriert, der Feststoff mit Methanol

gewaschen und aus Nitromethan oder Acetonitril kristallisiert.

Die vergleichsweise grol3en Tetraphenylboratanionen fuhrten zu verbesserten
Kristallisationseigenschaften  gegenuber der kleineren  Chloridionen  der
Anfangsexperimente. Zudem fiihrte der Austausch der Gegenionen durch die Zugabe
von Natriumtetraphenylborat zur Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des

Produktes, da selbiges aus der Reaktionsmischung ausfiel.
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3.6.1. Synthese von [(Bis(2,6-Bis((4S,7R)-7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-
methanoindazol-2-yl)-pyridin)nickel(ll)]bis(tetraphenylborat) 26

Nach der zuvor beschriebenen Synthesemethode wurde der Ligand gemalf3 des in
Abb. 148 gezeigten Reaktionsschemas mit Nickel(ll)chlorid-Hexahydrat umgesetzt.
Durch Kaltekristallisation wurden anschlieRend rontgenstrukturtaugliche Einkristalle
erhalten. Der Komplex mit durch Campher funktionalisiertem
Bispyrazolylpyridinligandenriickgrat [Ni(Bpp-cam)z](BPh4)2 wurde als blasslilafarbener
Feststoff analysenrein mit einer Ausbeute von 42 % isoliert.

X
1
- 0T Re| OFO0
/NN l}l/\\_\ \ / q>_/ @
=N N§>> + NiCly- 6H,0 —2NaBPhe Ni

MeOH

reflux <<EN‘ \?‘” ©
| ago

Abb. 148: Reaktionsschema zur Synthese des Komplexes [Ni(Bpp-cam)z](BPha4) 26.

Die in Abb. 149 gezeigte Festkorperstruktur des Komplexes [Ni(Bpp-cam)z](BPha):
kristallisierte im orthorhombischen Kristallsystem Fddd. Dabei besitzt der Komplex
D2n-Symmetrie, welche von den zwei am Nickel(ll)metallzentrum koordinierenden
Bispyrazolylpyridinliganden erzeugt wird. Aus der Struktur geht auch der sterische
Anspruch der chiralen Campherfunktion im Ligandenrtickgrat hervor. Deren

Methylgruppen sind fehlgeordnet.
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Abb. 149: Struktur von [Ni(Bpp-cam)z](BPhas)2 26 im Festkorper.

Aus den in Tab. 25 aufgefihrten Bindungsparametern ist deutlich die oktaedrische
Komplexgeometrie ersichtlich. Der Winkel entlang der Npyridin—Ni—Npyridin-Bindungen ist
ganzlich linear mit 180°. Die hohe Symmetrie der Verbindung wird dartber hinaus
erkennbar. Die als Chelatliganden koordinierenden Bispyrazolylpyridinmolekiile
bewirken auf Grund ihrer starken o-Donoreigenschaften eine starke
Ligandenfeldaufspaltung. Das mit 49 pm vergleichsweise kleine Nickelkation besitzt
eine d8-Elektronenkonfiguration mit ungepaarten Elektronen.l® Auf Grund des
paramagnetischen Charakters des Komplexes war eine NMR-spektroskopische

Untersuchung nicht zielfihrend.

Tab. 25: Ausgewahlte Bindungsparameter von [Ni(Bpp-cam)z](BPhas)2 26 im Einkristall.

Bindungsléange / A
NiT-N1 2.122(2) N1-N2 1.396(3)
Ni1-N3 2.005(3)

Bindungswinkel /°

N3-Ni1-N3  180.0 N1-Ni1-N1  154.40(11)
N1-Ni1-N3  102.77(6)
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Die in Abb. 150 dargestellten ESI-Massespektren zeigten im positiven Kanal das zur
Zielverbindung gehdrige Fragment mit m/z = 456. Die Simulation des zum Fragment
mit m/z = 456 gehorigen Isotopenmusters stimmte mit den experimentell erhaltenen

Daten uberein und verifizierte den Erhalt des Komplexes.

r.int. (%)

r.int. (%)
N
+

4 J | N

\

H 456 66 1 ‘ \
N=
N/ﬁ

| S
i ﬁ<\ s
‘ 456,74 N\_N. _N
[ 45724 ‘ N

.l
‘ | 45718 ‘
I} =

[
\

30 ‘ ‘|| ‘l H 30 H H “ 45774

| \ { | |
| | |
Iy !.‘I\‘l\f‘ [ I T O S L -0
Vo

\ [\ /\as01a | 459.24
\Y} !

| [ [ I /
| jl \\ j \ | qi IR 459.74  460.24
455 456 457 458 459 480 461 456.0 4565 457.0 4575 458.0 4585 458.0 459.5 4600 4805
miz miz
Abb. 150: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments von [Ni(Bpp-cam)z]?* Experiment links /
Simulation rechts.

Durch  FT-IR-spektroskopische  Charakterisierung lielen sich  signifikante
Unterschiede zwischen freiem Ligand und dem dargestellten Komplex erkennen. Die
zur symmetrischen C=C-Streckschwingung gehorige Bande bei 1621 cm™ des
Komplexes war gegeniiber des freien Liganden (1593 cm™) deutlich hypsochrom
verschoben. Durch die Koordination des Metallzentrums kam es zum ,Erstarren” des

Ligandengrundgerustes, was zur Anregung der Schwingung entsprechend mehr

Energie erforderte.
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3.6.2. Synthese von [(Bis(2,6-Bis((4R, 7R)-7-isopropyl-4-methyl-4,5,6-tetrahydro-2H-
indazol-2-yl)pyridin)nickel(ll)]bis(tetraphenylborat) 27

Auch die aus Abb. 151 ersichtliche Umsetzung des Liganden Bpp-men mit
Nickelchlorid-Hexahydrat und anschlie3ender Zugabe von Natriumtetraphenylborat
zum Austausch der Gegenionen fihrte zu einem oktaedrischen Komplex
[Ni(Bpp-men)2](BPha4)2, bei welchem das  Metallzentrum von  zwei
Bispyrazolylpyridinliganden koordiniert wurde und die Chloridionen als Gegenionen
verblieben.
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Abb. 151: Reaktionsschema zur Synthese des Komplexes [Ni(Bpp-men)z](BPhas)2 27.

Nach Kristallisation aus Acetonitril wurden rontgenstrukturtaugliche Einkristalle als
dunkelblauer Feststoff analysenrein mit einer Ausbeute von 70 % isoliert. Die in
Abb. 152 gezeigte Festkorperstruktur des Komplexes Ni(Bpp-men)2](BPhas)2 weist wie
der zuvor gezeigte Nickelkomplex 26 ein orthorhombisches Kristallsystem, allerdings
in der Raumgruppe P212:2: auf. Dabei besitzt das Molekil eine D2-Symmetrie. Die
Methyl- und Isopropylgruppen des chiralen Liganden sind sichtbar sperrig und

schirmen das Metallzentrum ab.

Abb. 152: Struktur von [Ni(Bpp-men)z](BPh4)2 27 im Festkorper.
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Die in Tab. 26 aufgeflihrten Geometrieparameter verdeutlichen die verzerrt
oktaedrische Koordinationsumgebung des Komplexes um das Nickelmetallzentrum.
Im Gegensatz zum zuvor gezeigten Komplex [Ni(Bpp-cam)z](BPha)2 ist nun der Winkel
entlang der Nryridin—Ni—Npyridin-Bindungen nicht ganz linear mit 175.97°. Weiterhin
finden sich teilweise Unterschiede in den Bindungswinkeln von bis zu 4°.
Wahrscheinlich ist diese verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie durch das
aulBerst sterisch anspruchsvolle chirale Ligandenrickgrat mit Methyl- und

Isopropylgruppen bedingt.

Tab. 26: Ausgewahlte Bindungsparameter von [Ni(Bpp-men)2](BPha4)2 27 im Einkristall.

Bindungsléange / A
Ni1-N3 1.999(3) Ni1—-N8 1.992(3)
Ni1-N1 2.172(2) Ni1-N6 2.150(3)
Ni1-N5 2.135(3) Ni1-N10 2.194(3)
Bindungswinkel /°
N3—-Ni1-N8 175.97(10)
N1-Ni1-N5 154.99(10) N6-Ni1-N10 154.46(10)
N8-Ni1-N5 104.44(10) N3-Ni1-N6 106.60(10)
N3-Ni1-N5 77.71(10) N8-Ni1-N6 77.01(10)
N5-Ni1-N6 87.75(11) N1-Ni1-N10 83.52(10)
N6-Ni1-N1 100.48(10) N8-Ni1-N1 100.44(10)
N3-Ni1-N1 77.30(10) N8-Ni1-N10 77.45(10)
N3-Ni1-N10 98.90(10) N5-Ni1-N10 99.21(10)
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Der in Abb. 153 links dargestellte Ausschnitt des ESI-Massenspektrums zeigte im

positiven Kanal ein Fragment mit m/z = 460, welches dem dikationischen Komplex

ohne Gegenionen zuzuordnen war. Die experimentell erhaltenen Daten zeigten eine

gute Ubereinstimmung mit der Simulation des fir dieses Fragment erwarteten

Isotopenmusters. Eine finffachkoordinierte Spezies war dagegen nicht feststellbar.
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Abb. 153: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments von [Ni(Bpp-men):]* Experiment links /

Simulation rechts.

Beim Vergleich der FT-IR-Spektren des erhaltenen Komplexes [Ni(Bpp-men)z](BPha)2

mit dem freien Liganden Bpp-men waren signifikante Verschiebungen der Banden der

symmetrischen C=C-Valenzschwingung (1604 cm™) zu hoheren Wellenzahlen

(1618 cm™) zu beobachten. Darliber hinaus war die Bande der symmetrischen C=N-

Valenzschwingungen (1483 cm™) hypsochrom gegentiber der des freien Liganden

(1457 cm™) verschoben. Dies resultierte wie bei Komplex 26 aus dem ,erstarrten*

Ligandenrlckgrat.
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3.6.3. Synthese von  [(2,6-Bis((4S,7R)-7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-
methanoindazol-2-yl)pyridin)(chlorido)palladium(ll)](hexafluorophosphat) 28

Zur Erweiterung der Reihe der Ubergangsmetallkomplexe sollten neben dem
3d-Element Nickel aus der gleichen Nebengruppe die entsprechenden Komplexe mit
dem 4d-Element Palladium dargestellt werden. Wie in der Einleitung zu Kapitel 3.6
bereits erwédhnt, sind Palladiumverbindungen besonders interessant fir
C,C-Kreuzkupplungen, wie der Suzuki-Miyaura-Reaktion.'3?1 Dartiber hinaus findet
sich Palladium als auf3erst reaktives Metall in zahlreichen weiteren Katalysatoren

wieder.[143]

Hierzu wurde die Komplexvorstufe Bis(acetonitril)palladiumdichlorid zusammen mit
Kaliumhexafluorophosphat und den jeweiligen chiralen Bispyrazolylpyridinliganden bei
Raumtemperatur in einer Mischung aus Chloroform und Ethanol fir zwei Stunden
geruhrt (s. Abb. 154). Lediglich bei Einsatz des Liganden Bpp-cam konnte nach
Filtration ein gelber Feststoff isoliert werden. Dieser wurde durch langsames
Eindiffundieren von Diethylether in eine konzentrierte Losung des gelben Feststoffs
aus Aceton kristallisiert. Hierdurch wurden rontgenstrukturtaugliche dunkelgelbe
Einkristalle analysenrein mit einer Ausbeute von 54 % isoliert. Unter Verwendung der
tbrigen Liganden konnten nach analoger Vorgehensweise keine Zielkomplexe
dargestellt werden.

S | N
| = N" N7 N
7 N°ONTONTRy [PACI,(MeCN),], KPFg a8 | VN 5 _
—N N\\¢ /N\Pd/N\X PFe
5 CHCI; / EtOH, | S
rt. 2h cl

Abb. 154: Reaktionsschema zur Synthese von [Pd(Bpp-cam)CI]|PFe.

Die Elementaranalyse wies ein Aquivalent Aceton auf, welches konsistent mit den
Ubrigen analytischen Daten im Komplex vorhanden war. Im Gegensatz zu den davor
erlauterten Nickelkomplexen wurde hier ein vierfach koordiniertes Metallzentrum in

einer quadratisch planaren Koordinationsumgebung erhalten.
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Das in Abb. 155 dargestellte *H-NMR-Spektrum zeigt die zu erwartenden Signale des
Palladiumkomplexes. Die Signale der aromatisch gebundenen Protonen des
Bispyrazolylpyridinliganden H*3 (8.25 ppm), H1° (8.15 ppm) und H*? (7.67 ppm) sind
erwartungsgemall am weitesten ins Tieffeld verschoben, wahrend die aliphatisch
gebundenen Protonen Signale mit geringerer chemischer Verschiebung aufweisen.
Deutlich zu erkennen ist das Singulettsignal des Acetonmolekils, welches im
kristallinen Feststoff vorhanden ist.
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Abb. 155: 'H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) des Komplexes [Pd(Bpp-cam)CI]PFs 28.

Beim in Abb. 156 gezeigten Vergleich der chemischen Verschiebung der Signale des
freien Bispyrazolylpyridinliganden mit denen des Komplexes lasst sich feststellen,
dass das Triplettsignal des in para-Position am Pyridinring gebundenen Protons im
Komplex um etwa 0.5 ppm weiter ins Tieffeld verschoben ist. Auch ist erkennbar, dass
das Singulettsignal der Methylgruppe im Komplex im Vergleich zum freien Liganden
ebenfalls etwas entschirmt wird (0.3 ppm). Dies ist durch den benachbarten
Chloridoliganden erklarbar. Dieser koordiniert in unmittelbarer Nahe und in nahezu

einer Ebene dieser Protonen und fihrt zu deren elektronischer Entschirmung.
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Abb. 156: Vergleich der 'H-NMR-Spektren (400.1 MHz, CDCls, 20 °C) des freien Liganden Bpp-cam
(oben) und des Komplexes [Pd(Bpp-cam)CI]PFes 28 (unten).

Die Koordination des elektronenreichen Metallzentrums lasst sich auch im °>N-NMR-
Spektrum (s. Abb. 157) erkennen. Die Koordination des 4d-Metallzentrums durch das
Pyridinstickstoffatom und die Pyrazolstickstoffatome fuihrt zu deren deutlich starker
Abschirmung im Vergleich zum freien Liganden (s. Abb. 44). Alle Signale weisen eine
chemische Verschiebung von 10 ppm (N®) bis 64 ppm (N2) hin zu hoherem Feld im
Vergleich zum freien Liganden auf. Der Chloridoligand wirkt als m-Donorligand,
stabilisiert das Palladium(ll)metallzentrum und sorgt durch den trans-Einfluss fir eine
zusatzliche Abschirmung des Pyridinstickstoffatoms N2 Im Vergleich zum
Rutheniumkomplex [Ru(bpp-cam)CI(THT)2]JCI weist der quadratisch planare
Palladiumkomplex mit d8-Elektronenkonfiguration ein besetztes d:2-Orbital am
Metallzentrum auf, was die koordinierenden Stickstoffatome entsprechend zusatzlich
abschirmt. Dagegen liegt am  Rutheniummetallzentrum lediglich  eine

dé-Elektronenkonfiguration vor.
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Abb. 157: 15N-NMR-Spektrum (40.6 MHz, CDClIs, 20 °C) des Komplexes [Pd(Bpp-cam)CI]PFe 28.

Die Untersuchung mittels ESI-Massenspektrometrie lieferte das in Abb. 158 gezeigte
Fragment mit m/z = 568, welches dem kationischen Palladiumkomplex zuzuordnen
war. Die experimentell erhaltenen Daten stimmten dabei gut mit dem simulierten

Isotopenmuster fur dieses Fragment tberein.
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Abb. 158: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments von [Pd(Bpp-cam)CI]* Experiment links /
Simulation rechts.

148



Ergebnisse und Diskussion

Beim Vergleich der FT-IR-spektroskopischen Eigenschaften des Palladiumkomplexes
mit jenen des freien Liganden Bpp-cam liel3en sich insbesondere Unterschiede der
C=N-Valenzschwingungsbanden erkennen. Wahrend diese im freien Liganden bei
1593 cm™ feststellbar waren, wurde diese Bande im Palladiumkomplex bei 1620 cm™
erzeugt. Durch die Koordination des Palladiummetallzentrums und die eingegangenen
o-Donorbindungen wurde also eine hdhere Frequenz zur Anregung benétigt. Die
Bande der symmetrischen C,H-Deformationsschwingung trat im Komplex bei
1375 cm™ auf, wogegen diese im freien Liganden schon bei 1362 cm™ zu beobachten

war. Die entsprechenden Spektren sind im digitalen Anhang zu dieser Arbeit beigefigt.

Die durch Kaltekristallisation aus Aceton / Diethylether erhaltenen Einkristalle waren
réntgenstrukturtauglich, wodurch die in Abb. 159 gezeigte Molekulstruktur aufgeklart
wurde. Die Struktur im Festkorper unterliegt dem monoklinen Kristallsystem P21 und
weist eine C2-Symmetrie entlang der Npyrisin—Pd—CI-Bindungen auf. Des Weiteren liel3
sich ein Aquivalent eines Acetonmolekiils erkennen, welches im Kristall
eingeschlossen war und sich auch schon durch die vorausgegangenen
Charakterisierungsmethoden nachweisen lie3. Das Palladiummetallzentrum besitzt
dabei eine d&-Elektronenkonfiguration und eine verzerrt quadratisch planare
Koordinationsgeomtrie. Somit handelt es sich bei dem 16-Valenzelektronenkomplex
um eine diamagnetische Verbindung. Eine Auswahl an Bindungsparametern zu dieser
Struktur ist nachfolgend aufgefiihrt. Die Orientierung der Methylgruppen in Richtung
des Chloridoliganden ist auf3erdem ersichtlich. Diese wirkte sich auf die Entschirmung
dieser Protonen im *H-NMR-Spektrum des Komplexes aus. (vgl. Abb. 156).

Abb. 159: Molekilstruktur des Komplexes [Pd(Bpp-cam)CI|PFs 28 im Festkorper.
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Aus Tab. 27 gehen die Kristallstrukturparameter des Komplexes [Pd(Bpp-cam)CI|PFs
hervor. Es lasst sich erkennen, dass es sich um eine verzerrt quadratisch planare
Koordinationsgeometrie handelt, da der Winkel entlang der Npyrisin—Pd—CI-Bindungen
zwar nahezu linear ist, mit 160.78° zwischen den Pyrazolstickstoffatomen und dem
Metallzentrum jedoch keine lineare Anordnung zulésst. Ferner lasst sich erkennen,
dass die Bindung zwischen dem Chloridoliganden und dem Zentralion um 0.2 A langer
ist, als die Bindung zwischen dem Metallzentrum und dem Pyridinstickstoffatom.

Tab. 27: Ausgewdhlte Bindungsparameter von [Pd(Bpp-cam)CI]PFs 28 im Einkristall.

Bindungsléange / A
Pd1-N1 2.050(2) Pd1-CI1 2.2614(8)
Pd1-N3 1.949(3)
Pd1-N5 2.040(2)

Bindungswinkel /°
N1-Pd1-CI1 99.89(7) N5-Pd1-CI1 99.33(10)
N1-Pd1-N5 160.78(10) N3-Pd1-ClI1 178.96(10)
N1-Pd1-N3 80.47(10) N5-Pd1-N3 80.31(10)

3.6.4. Zusammenfassung des Unterkapitels

Die Komplexierungsreaktionen der 3d und 4d Metalle Nickel, bzw. Palladium lieferten
mit den chiralen Bispyrazolylpyridinliganden Bpp-cam 3 und Bpp-men 9
Ubergangsmetallkomplexe. Unter Verwendung von Nickelsalzen wurden wider
Erwarten keine funffach koordinierten Metallzentren erhalten. Stattdessen kam es zur
Bildung oktaedrischer 20-Valenzelektronenkomplexe, welche unter anderem mittels
Kristallstrukturanalyse charakterisiert wurden. Die Umsetzung einer Palladiumvorstufe
mit Bpp-cam lieferte einen verzerrt guadratisch planaren
16-Valenzelektronenkomplex 28. Die Bindungseigenschaften wurden mittels
Kristallstrukturanalyse sowie mittels '°N-NMR-Spektren untersucht und die
elektronischen Eigenschaften aufgezeigt. Diese Komplexe sind in zuktnftigen
Experimenten auf ihre katalytischen Eigenschaften und deren Eignung, z.B. zur

Olefinpolymerisation oder enantioselektive Kreuzkupplungen, zu untersuchen.
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3.7. Dikationische Rutheniumkomplexe

In Anlehnung an die Vorarbeiten von P. Weingart zur Synthese Bispyrazolylpyridin-
koordinierter Rutheniumkomplexe sollten diese reproduziert und gemafd Abb. 160 in
kationische Verbindungen Uberfihrt werden.’#81  Durch den Erhalt eines
dikationischen Rutheniumkomplexes ergaben sich am Metallzentrum zwei freie
Koordinationsstellen. Diese standen fur anschlieRende Koordinationsexperimente
weiterer Liganden zur Verfugung. Beispielsweise konnten sich neben monodentaten
Liganden wie DMSO auch Chelatliganden wie Acetate koordinieren lassen. Diese

Eigenschaften sollen in diesem Kapitel naher untersucht werden.
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Abb. 160: Reaktionsschema zur Komplexierung und Synthese des dikationischen
Rutheniumkomplexes.
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3.7.1. Ligandsynthese

Die Synthese des Bispyrazolylpyridinliganden ist literaturbekannt und folgte den im
Arbeitskreis Thiel bekannten Vorschriften.[70.73.74808485 |m Gegensatz zu den
eingangs in dieser Dissertation verwendeten chiralen Liganden mit einem Grundgerust
aus 2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridin handelte es sich nun um ein aus 2,6-Bis(pyrazol-3-
yhpyridin bestehendes Rickgrat. Der Syntheseweg verlief daher nicht tber die
nukleophile Substitution am Pyridinring durch zwei Pyrazoleinheiten (s. Kapitel 1.6).
Die Daten zur Charakterisierung der Zwischenprodukte mittels NMR-Spektroskopie

sind im digitalen Anhang beigefigt.

X A
- B
SR SN
HN-N N-NH =N N=

2,6-Bis(1H-pyrazol-3-yl)pyridin 2,6-Bis(pyrazol-1-yl)pyridin

Abb. 161: Vergleich der Strukturformeln verschiedener Isomere von Bispyrazolylpyridin.

Stattdessen diente 2,6-Pyridindicarbonséure als Ausgangsverbindung (s. Abb. 162).
Diese wurde mittels Fischer-Veresterung in Gegenwart katalytischer Mengen an
konzentrierter Schwefelsaure in Ethanol unter kontinuierlicher Wasserabscheidung mit

einer Ausbeute von 76 % umgesetzt.[146]
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Abb. 162: Reaktionsschema zur Fischer-Veresterung von 2,6-Pyridindicarbonsaure 30.

Die anschlie3ende Claisen-Schmidt-Kondensation erfolgte durch Deprotonierung mit
Natriumhydrid und  darauffolgender  Substitution mit  2-Hexanon  am
Carbonylkohlenstoffatom.!*4”] Das in Abb. 163 gezeigte Zwischenprodukt wurde nicht

separat isoliert und charakterisiert.

® i ®
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Abb. 163: Reaktionsschema zur Darstellung des Tetraketons mittels Claisen-Schmidt-Kondensation.
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Das so erhaltene Tetraketon wurde nach sauer wassriger Aufarbeitung und
Umkristallisation mittels Kondensation durch Hydrazin-Monohydrat mit einer Ausbeute
von 66 %, bezogen auf den eingesetzten Ester, nach dem in Abb. 164 gezeigten

Syntheseschema cyclisiert.[148l

X
| _ N2H4 . Hzo
N EtOH
0 0 0 O reflux

Abb. 164: Syntheseschema von 2,6-Bis(5-butyl-1H-pyrazoly-3-yl)pyridin 31 durch Cyclisierung.

Die abschliel3ende Einfuhrung von Allylketten an den Pyrazolstickstoffatomen erfolgte
durch Deprotonierung dieser und Umsetzung mit Allylbromid. Diese erst nachtraglich
durchgefiihrte N-Allylierung ermdglicht eine hohe Regioselektivitat gegentber einer
wahrend des Ringschlusses der durch Allylhydrazinverbindungen durchgefihrten
Reaktion.["184149] Hierdurch wurde eine Ausbeute von 97 % erreicht und der Ligand

analysenrein als farbloser Feststoff isoliert.

Br/\/
NaH

THF
reflux j
V4 32 \

Abb. 165: Reaktionsschema der N-Allylierung zur Darstellung von 2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-
yl)pyridin 32.

Theoretisch wéare an dieser Stelle ebenso die Einfihrung anderer Substituenten
denkbar, um zum Beispiel elektronische Eigenschaften durch elektronenreiche
funktionelle Gruppen zu variieren. Denkbar wére zudem die Verwendung sperriger
Reste, wie Isopropyl-, tert.-Butyl- oder gar Isobutylgruppen. Auch die Einbringung
chiraler Substituenten an diesem Stickstoffatom wére zum Beispiel im Hinblick auf
enantioselektive Katalysereaktionen mit daraus erhaltenen Komplexen von
besonderem Interesse. So erfolgte beispielsweise in einer vorausgegangenen Arbeit
die Einfuhrung eines chiralen, auf Menthon basierten Substituenten an einem

Bispyrazolylpyridinderivat (s. Abb. 166).[150
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So et

Abb. 166: Struktur von 2,6-Bis(1-((1S,2S,5R)-2-isopropyl-5-methylcyclohexyl)-1H-pyrazol-3-yl)pyridin.
Aus friheren Experimenten war bekannt, dass sich die flr eine Anwendung in der

enantioselektiven Katalyse notwendige Stereoinformation in  unmittelbarer

Nachbarschaft zur Koordinationsstelle des Metallzentrums befinden sollte.[67:80.150]

Die Funktionalisierung durch die Allylkette brachte ein weiteres m-Elektronensystem in
den Liganden ein. Dieses ermagglicht beispielsweise im Rahmen der Komplexbildung
die Koordination des Metallzentrums und dirigiert es in die N,N,N-Bindungstasche.
Hierzu sei an die aus Kapitel 3.3.1 bekannte Problematik der Synthese chiraler
Ruthenium(ll)komplexe mit den Liganden Bpp-cam 3, Bpp-men 9 und Bpp-car 12 ohne
das Vorhandensein einer solchen Olefineinheit erinnert. Dartber hinaus kann die
Allylgruppe intermediar auftretende 16-Valenzelektronenkomplexe, etwa die
Ubergangszustande in Katalysereaktionen, durch Koordination stabilisieren.!®4 Ferner
kénnen freie Koordinationsstellen am Metallzentrum in kationischen Komplexen durch

die Koordination der Olefineinheit temporér oder permanent besetzt werden.

Das in Abb. 167 dargestellte H-NMR-Spektrum des allylfunktionalisierten
Bispyrazolylpyridinliganden zeigt die erwarteten Signale.[’384 Die am Pyridinring
gebundenen Protonen H? (7.87 ppm) und H! (7.72 ppm) sowie das am Pyrazolring
gebundene Wasserstoffatom H® (6.88 ppm) erzeugen die am weitesten ins Tieffeld
verschobenen Signale. Wogegen die endstandigen Protonen der Butylkette HC bei
einer chemischen Verschiebung von 0.96 ppm das am weitesten ins Hochfeld

verschobene Signal erzeugen.
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Abb. 167: H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDClIs, 20 °C) von 2,6-Bis-(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-
yh)pyridin 32.

3.7.2. Synthese von (2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin(dichlorido)-
(triphenylphosphan)ruthenium(ll) 33

Die anschlieBende Komplexierung eines Ruthenium(ll)metallzentrums durch

Umsetzung des Liganden 2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)-pyridin 32 mit Tris-

(triphenylphosphan)ruthenium(ll)dichlorid durch Rihren in Dichlormethan fur drei

Stunden bei Raumtemperatur fuhrte nach Fallen aus Diethylether zum neutralen

Ruthenium(l)komplex 33.

PPhs,

/*_/-@5\\\\‘

RuCl,(PPh I~ "N <
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DCM \\ ‘ Cl v\\

r.t.
3h Cl
33

Abb. 168: Reaktionsschema zur Synthese des Rutheniumkomplexes [Ru(Bpp-bu-al)Cl2PPhs] 33.
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Dieser wurde mit einer Ausbeute von 73 % als dunkelroter Feststoff analysenrein
isoliert. Das in Abb. 169 dargestellte *H-NMR-Spektrum gibt bereits Aufschluss tber
die Koordinationsgeometrie am Rutheniummetallzentrum. So lasst sich deutlich die
komplexe Signalmultiplizitat des auf H’ (2.53 ppm-2.58 ppm) zurlickzufiihrenden
Multiplettsignals erkennen. Die beiden Protonen sind auf Grund ihrer Diastereotopizitat
chemisch nicht &quivalent. Daher ist fur diese kein Triplettsignal zu erkennen. Auch fur
H! (4.18 ppm-4.24 ppm) ware ein Dublettsignal zu erwarten. Im freien Liganden
hingegen waren diese Protonen homotop. Beim Vergleich des *H-NMR-Spektrums mit
dem des freien Liganden fallt auRerdem auf, dass die Signale der an den aromatischen
Ringen gebundenen Protonen H!, H? und H®> im Komplex deutlich ins Hochfeld
verschoben sind.
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Abb.  169: 'H-NMR-Spektrum  (400.1 MHz, CDCls. 20°C) des Rutheniumkomplexes
[Ru(Bpp-bu-al)Cl2PPh3] 32.

Der Rutheniumkomplex lasst sich als oktaedrisch koordiniert beschreiben, wobei die
zwei Chloridoliganden cis-stdndig zueinander sind. Der Triphenylphosphanligand
koordiniert nicht trans zum Pyridinstickstoffatom, sondern ist cis-standig zu diesem
orientiert. Hieraus resultiert dann die fur die Diastereotopizitdt der Protonen

verantwortliche Cs-Symmetrie.
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Im 3'P{H}-NMR-Spektrum war nur ein einziges Singulettsignal mit einer chemischen
Verschiebung von 42.8 ppm zu erkennen. Diese ist charakteristisch fur derartige
Rutheniumkomplexe und deckte sich mit den Angaben aus anderen Arbeiten.[73.74.84.85]

Bei der Komplexierung war die eingefihrte Allylgruppe von enormer Bedeutung, da
diese nach Dissoziation eines Triphenylphosphanliganden am Metallzentrum
koordinierte und dieses in die Bindungstasche dirigierte. So konnte P. Weingart durch
Verwendung von Propyl-, statt Allylgruppen zeigen, dass eine Komplexierung ohne

Olefineinheit von Ruthenium(ll)metallzentren nicht durchftihrbar war.[84

Der synthetisierte Rutheniumkomplex erwies sich in vorausgegangen Arbeiten in der

katalytischen  Transferhydrierung von  Acetophenonderivaten als  &ufRerst
reaktiv.[73.74.81,84,85,151]

3.7.3. Synthese von [(2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)(triphenylphosphan)-
ruthenium(ll)]bis(hexafluorophosphat) 34

Der im vorausgegangenen Kapitel vorgestellte Rutheniumkomplex
[Ru(Bpp-bu-al)Cl2PPhs] 33 wurde in Dichlormethan unter Zugabe zweier Aquivalente
Silberhexafluorophosphat fir eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt (s. Abb. 170).
Das ausgefallene Silberchlorid wurde abfiltriert und die Zielverbindung mit Diethylether
geféllt. Diese wurde mit einer Ausbeute von 82 % als orangebrauner Feststoff

analysenrein isoliert.
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Abb. 170: Reaktionsschema zur Darstellung des dikationischen Komplexes [Ru(Bpp-bu-al)PPhz](PFs)2
34.

Die Triebkraft der Reaktion war hierbei die Bildung des schwer l6slichen Silberchlorids,
welches aus der Reaktionsmischung ausfiel und die Bildung des dikationischen
Rutheniumkomplexes beschleunigte. Das Rutheniummetallzentrum mit

dé-Elektronenkonfiguration befande sich nach Abb. 170 in einer verzerrt trigonal
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pyramidalen Koordinationsumgebung und wiese nur 14-Valenzelektronen auf. Dies
hatte eine enorme Reaktivitdt und Hydrolyse-, bzw. Oxidationsempfindlichkeit des
Komplexes zur Folge. Allerdings sorgen die Allylarme durch ihr m-System fir eine
gewisse Stabilisierung. Folglich lieRe sich eine verzerrt quadratisch pyramidale

Koordinationsumgebung mit 16-Valenzelektronen annehmen.

Der Komplex wurde NMR-spektroskopisch untersucht. Hierbei wurde DMSO-ds als
Losungsmittel verwendet, welches potentielle Eigenschaften als Donorligand aufweist
und eine Koordination am Metallzentrum auf Grund der Affinitat zwischen Ruthenium
und Schwefel ermdglicht. Nachfolgend (Abb. 171) ist das erhaltene *H-NMR-Spektrum
gezeigt. Gegenuber dem Neutralkomplex [Ru(Bpp-bu-al)Cl2PPhs] 33 weisen die
Signale der an den aromatischen Ringen gebundenen Wasserstoffatome H?!
(7.96 ppm), H?(7.88 ppm) und H® (7.14 ppm) eine um bis zu 0.6 ppm groRere
chemische Verschiebung ins Tieffeld auf. Ferner ist ein doppelter Signalsatz fir die
Protonen der Olefingruppe erkennbar. So spaltet das Signal fur H? (5.64-5.73 ppm)
in ein Multiplettsignal auf. Im Neutralkomplex war dagegen ein Quartettsignal
feststellbar. Zudem sind fiur H1! (4.46 ppm) und H*3 (5.18 ppm) zusatzliche Signalsatze
erkennbar. Dies deutet darauf hin, dass die beiden Olefineinheiten chemisch nicht
aquivalent sind. Das im Neutralkomplex als Multiplett detektierte Signal fur H’
(2.54 ppm) ist nun als deutliches Triplettsignal zu beobachten. Erklarbar ist dies durch
die Koordination eines Aquivalentes des als Losungsmittel verwendeten DMSO,
welches die zwei am Metallzentrum frei gewordenen Koordinationsstellen besetzen
kann. Der zuséatzliche Signalsatz der Protonen der Olefineinheiten kommt
maoglicherweise durch eine anteilige Koordination des Allylarmes am Metallzentrum
zustande. Allerdings misste dann wegen der Diastereotopizitat der tbrigen Protonen
am Bispyrazolylpyridinliganden ein zusatzlicher Signalsatz fir diese ebenfalls
ersichtlich sein. Dies wird durch die Koordination zweier Ldsungsmittelmolekile

allerdings gehemmt.
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Abb. 171: *H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, DMSO-ds, 20 °C) des Komplexes [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2
34.

Die S3!P{H}-NMR- und !°F-NMR-Spektren zeigten die Koordination des
Phosphanliganden sowie das Vorhandensein der PFs-Gegenionen. Das
Singulettsignal des koordinierenden Phosphanliganden wies eine chemische
Verschiebung von 46.6 ppm auf und war damit gegentber dem Neutralkomplex um
5.80 ppm ins Tieffeld verschoben. Diese Beobachtung war kongruent mit der
Tieffeldverschiebung der Signale der aromatisch gebundenen Protonen im *H-NMR-
Spektrum. Dies lasst sich durch das Fehlen der Chloridoliganden (m-Donoren)
erklaren: Die hohe Oxidationsstufe am Metallzentrum muss durch die ubrigen
Liganden stabilisiert werden. Die koordinierenden Stickstoffatome (o-Donoren)
Ubertragen Elektronendichte aus dem aromatischen Ring auf das Metallzentrum.
Hierdurch erfahren die Protonen im aromatischen Ring eine Entschirmung. Auf den
cis-standigen Phosphanliganden wird weniger Elektronendichte tibertragen, wodurch
das Signal im 31P{H}-NMR-Spektrum eine Verschiebung hin zu tieferem Feld erfahrt.
Ferner war aus den 2P{H}-NMR- und 1°F-NMR-Spektren ersichtlich, dass ein weiteres
Gegenion in Form von POzF2~ in der Verbindung existierte. Dies kam durch die hohe
Hydrolyseempfindlichkeit des Silbersalzes zustande. Jedoch war die Intensitat der

Signale dieser Verunreinigung vergleichsweise gering.
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Die Charakterisierung mittels ESI-Massenspektrometrie bestatigte ebenfalls den
Erhalt des dikationischen Komplexes [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2. Hierbei wurde ein
Fragment mit m/z = 383 detektiert, welches dem Komplex ohne Gegenionen
zuzuordnen war. Der Vergleich mit dem simulierten Isotopenmuster zeigte eine gute

Ubereinstimmung und verifizierte den Komplex (s. Abb. 172).
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Abb. 172: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments [Ru(Bpp-bu-al)PPhz]?*, Experiment links /
Simulation rechts.

Der dikationische Rutheniumkomplex [(Bpp-bu-al)RuPPhs](PFs)2 weist, wie in
Abb. 173 gezeigt, zwei freie Koordinationsstellen am d®-Metallzentrum auf, die von
geeigneten Liganden besetzt werden kénnen, was in einem
18-Valenzelektronenkomplex resultiert. Dies war anhand der Koordination des NMR-
Losungsmittels DMSO-ds bereits erkennbar. P. Weingart synthetisierte auf diesem
Konzept basierend bereits Verbindungen, bei denen diese beiden Koordinationsstellen
nachtraglich besetzt wurden.[®4 Dieser Ansatz soll im nachsten Unterkapitel

weiterverfolgt und die Koordination weiterer Liganden untersucht werden.
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Abb. 173: Struktur des dikationischen Rutheniumkomplexes [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2 34 mit freien
Koordinationsstellen.

160



Ergebnisse und Diskussion

3.7.4. Synthese von [(2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)(1,2-ethandiamino-
N,N*)(triphenylphosphan)ruthenium(ll)]bis(hexafluorophosphat) 35

Im vorausgegangenen Unterkapitel wurde die Synthese des dikationischen
Ruthenium(ll)komplexes [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2 34 beschrieben. Die Dissoziation
zweier Chloridoliganden und deren Austausch gegen nur schwach koordinierende
PFe—-Gegenionen ertffnete zwei freie Koordinationsstellen am Metallzentrum. Diese
sollten zunachst unter Einbringung eines als Chelatliganden koordinierenden Molekils
besetzt werden. Hierzu wurde der Komplex [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2 34 in einer
Losung von Ethylendiamin in Dichlormethan geldst und die Reaktionsmischung tber
Nacht bei Raumtemperatur gerthrt (vgl. Abb. 174). Aus der aufkonzentrierten
dunkelroten Lésung wurde mit Diethylether ein dunkelroter Feststoff geféllt. Nach
Trocknung wurde der Zielkomplex durch langsames Eindiffundieren von Diethylether
in eine konzentrierte Lésung des Komplexes in Chloroform bei 4 °C kristallisiert und

mit einer Ausbeute von 44 % als dunkelroter Feststoff isoliert.
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Abb. 174: Reaktionsschema zur Synthese von [Ru(Bpp-bu-al)(n2-en)PPhs](PFs) 35.

Der Ethylendiaminliganden koordiniert hierbei tUber die freien Elektronenpaare der
Stickstoffatome als bidentater o-Donor am Metallzentrum. Hierdurch wird das in der
Oxidationsstufe  +ll  befindliche Rutheniumzentrum stabilisiert. Die beiden
Stickstoffatome Nen sind dabei cis-stéandig zueinander orientiert. Das erhaltene
!H-NMR-Spektrum (Abb. 175) der Verbindung ist sehr komplex. Es lassen sich darin
kaum Feinaufspaltungen der Signale erkennen. Stattdessen handelt es sich
Uberwiegend um Multiplettsignale. Durch die Signale des Phosphanliganden im
Tieffeld kommt es teilweise zur Uberlagerung mit anderen Signalen. Dariiber hinaus
sind fur die N-H-gebundenen Protonen des en-Liganden zwei breite Singulettsignale
(3.05 ppm und 2.94 ppm) sichtbar. Im Vergleich zum freien en-Liganden (2.59 ppm)
findet eine Verschiebung ins Tieffeld statt. Durch die o-Donorbindung der
Stickstoffatome zum Metallzentrum werden diese Protonen daher entschirmt.
Daneben ist ein zusatzlicher Signalsatz erkennbar, welcher auf ein anteilig enthaltenes

Nebenprodukt (s. Abb. 176) zurtickzufihren ist. Hierbei handelte es sich um ein Dimer
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zweler kationischer Rutheniumkomplexe, welches tber zwei en-Liganden miteinander
verknupft war.
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Abb. 175: TH-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDClIs, 20 °C) von [Ru(Bpp-bu-al)(n?-en)PPhs](PFe)2 35
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Abb. 176: Struktur des anteilig enthaltenen dimeren Nebenproduktes
[Ru(Bpp-bu-al)(n?-p-en)PPhz]2(PFeé)a.
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Ferner wurde ein '>N-HMBC-NMR-Spektrum aufgenommen. Die Daten des
’N-Kanals sind in Abb. 177 dargestellt. Fur die Stickstoffatome des
Bispyrazolylpyridinliganden N2 (-128.7 ppm), NP (-154.6 ppm) und N°¢ (-=170.0 ppm)
existiert neben den intensivsten Signalen jeweils ein Signalsatz schwécherer
Intensitat. Dieser ist auf das anteilig enthaltene dimere Nebenprodukt zurtickzufiihren.
Das von den Stickstoffatomen des Ethylendiaminliganden (N® und N€) verursachte
Signal liegt bei einer chemischen Verschiebung von -332.3 ppm. Eine
Feinaufspaltung ist hierbei nicht erkennbar, wenn auch eine unterschiedliche
chemische Verschiebung fiir die Signale der beiden Stickstoffatome auf Grund
unterschiedlicher elektronischer Umgebung durch den Einfluss der trans-
koordinierenden Liganden zu erwarten gewesen ware. Im Vergleich zu freiem
Ethylendiamin (-366.1 ppm) ist eine deutliche Verschiebung ins Tieffeld erkennbar,
welche von der o-Donorbindung der Stickstoffatome zum Metallzentrum herrihrt, was

zu deren Entschirmung fuhrt.
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Abb. 177: 15N-NMR-Spektrum (40.6 MHz, CDCls, 20 °C) von [Ru(Bpp-bu-al)(n?-en)PPhz](PFe)2 35.
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Im 3!P{H}-NMR-Spektrum zeigte sich neben dem charakteristischen Septettsignal der
PFs—-Gegenionen (—144.2 ppm) das Singulettsignal far den
Triphenylphosphanliganden bei einer chemischen Verschiebung von 40.0 ppm. Im
Vergleich zum Komplex [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2 34 war eine Verschiebung um tber
6 ppm ins Hochfeld erkennbar. Dies war auf den nun hierzu trans am Metallzentrum
koordinierenden en-Liganden zurlckzufuhren. Dieser Ubertragt Elektronendichte auf

das Metallzentrum.

Durch Eindiffunideren von Diethylether in eine konzentrierte Losung des Komplexes in
Chloroform wurden roéntgenstrukturtaugliche Einkristalle erhalten. Zur besseren
Ubersicht wurden die Gegenionen in der nachfolgenden Abbildung der Kristallstruktur
ausgeblendet. Die in Abb. 178 gezeigte Verbindung kristallisierte in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c mit Czn-Symmetrie. Das dS-Rutheniummetallzentrum ist dabei
verzerrt oktaedrisch koordiniert. Der Phosphanligand koordiniert cis-standig zum
Pyridinstickstoffatom des Bispyrazolylpyridinliganden. Bei &quatorial meridionaler
Koordination des Bispyrazolylpyridinliganden sind die Butylketten im Ligandenrickgrat
axial orientiert. Der Ethylendiaminligand koordiniert deutlich verzerrt ebenfalls cis-

standig zum Phosphanligand, bzw. den Pyrazolstickstoffatomen.

Abb. 178: Struktur von [(Bpp-bu-al)Ru(n?-en)PPhs](PFs)2 35 im Festkorper.
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Die in Tab. 8 dargestellten Bindungsparameter des Komplexes
[Ru(Bpp-bu-al)(n?-en)PPhs](PFs)2 35 verdeutlichen die stark verzerrte oktaedrische
Koordinationsgeometrie  beispielsweise anhand des Winkels entlang der
Npyridin—Ru—N’en-Bindungen von 163.39°. Dem gegenuber ist der Winkel mit 177.84°
zwischen den P-Ru-N®-Bindungen nahezu linear. Die Bindungslangen zwischen
dem Metallzentrum und den Stickstoffatomen des Bispyrazolylpyridinliganden sind im
Vergleich zu den Ubrigen am Rutheniumzentrum koordinierenden Molekilen am
kurzesten. Die Bindung zum Phosphanliganden ist dagegen am langsten. Dies ist auf
den sterisch Anspruch dieses Molekuls zurtickzufihren. Die Lange der Bindung
zwischen dem Metallzentrum und dem trans zu Npyridin koordinierenden Ne, ist

lediglich um 0.03 A gréRer als die des cis koordinierenden N, und somit vergleichbar.

Tab. 28: Ausgewdahlte Bindungsparameter von [Ru(Bpp-bu-al)(n2-en)PPhz](PFs)2 35 im Einkristall.

Bindungsléange / A
RuT-N1 2.0032(7) Ru1-N6 2.1508(7)
Ru1-N2 2.0891(7) Ru1-N7 2.1826(7)
Ru1-N4 2.0977(7) Ru1-P1 2.3325(7)
N2-N3 1.3568(10) N4-N5 1.3582(10)
Bindungswinkel /°
N1-Ru1-N7 163.39(3) N2-Ru1-P1 92.264(19)
N1-Ru1-N6 84.12(3) N2-Ru1-N6 88.10(3)
N1-Ru1-N4 77.60(3) N2-Ru1-N7 99.59(3)
N1-Ru1-N2 78.02(3) N6-Ru1-P1 177.84(2)
N4-Ru1-N2 155.56(3) N6-Ru1-N7 79.36(3)
N4-Ru1-N7 103.29(3) N7-Ru1-P1 98.42(2)
N4-Ru1-P1 92.75(2) N1-Ru1-P1 98.05(2)
N4-Ru1-N6 87.79(3)
N3-N2-Ru 140.62(5) N5-N4-Ru 140.06(6)
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Zur weiteren Charakterisierung wurde der Komplex Ru(Bpp-bu-al)(n?-en)PPhs](PFs)2
35 mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Wie in wurde ein Abb. 179 zu
erkennen, wurde ein Fragment mit m/z = 413 detektiert. Dieses war dem zweifach
positiv geladenen Zielkomplex ohne PFs~ Gegenionen zuordenbar. Die Simulation des
dazugehorigen Isotopenmusters (Abb. 179, rechts) zeigte eine gute Ubereinstimmung

mit den experimentell erhaltenen Daten.
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Abb. 179: Vergleich der Isotopenmuster des Fragments von [Ru(Bpp-bu-al)(rn2-en)PPhz]?*, Experiment
links / Simulation rechts.

Auf Grund der Koordination des Ethylendiaminliganden am Rutheniummetallzentrum
und der damit einhergehenden Ubertragung von Elektronendichte (ber eine
o-Donorbindung der Nen-Atome kam es zu einer Entschirmung der an diese Atome
gebundenen Wasserstoffatome (vgl. Abb. 175). Insofern wére eine eingehende
Untersuchung beziglich der Aciditat dieser Verbindung interessant. Unter Zugabe der
Base Triethylamin  wurde allerdings keine derartige Eigenschaft im
!H-NMR-Experiment hierzu beobachtet.
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3.7.5. Untersuchung weiterer Liganden am Komplex [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2 35

Die im vorausgegangenen Unterkapitel erlauterte Synthese zur Besetzung der beiden
am Rutheniumzentrum des dikationischen Komplexes [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFe)2
befindlichen Koordinationsstellen wurde unter Verwendung des als bidentaten
Chelatliganden koordinieren Ethylendiamins durchgefiihrt. Neben diesem, auf einem
Amin basierten Liganden, sollten weitere stickstoffhaltige Molekule auf ihre
Ligandeneigenschaften hin untersucht werden. Zusétzlich wurde die Verwendbarkeit
eines Olefin-basierten Liganden getestet.

Als  weiterer Chelatligand sollte  Cyclooctadien eingesetzt und das
Koordinationsverhalten untersucht werden. Hierzu wurde der dikationische
Rutheniumkomplex [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2 35 zunachst in Dichlormethan gel6st
und mit einem Uberschuss an Cyclooctadien versetzt (s. Abb. 180). Die
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur tGber Nacht gerihrt, am Folgetag
aufkonzentriert und versucht aus Diethylether zu fallen. Bei der nachfolgend
durchgefiihrten Charakterisierung des ausgefallenen roten Feststoffs handelte es sich
allerdings um die Ausgangsverbindung. Eine Variation des Lésungsmittels und der
Reaktionstemperatur fuhrten ebenfalls nicht zur Zielverbindung sondern stets zum
Ausgangskomplex. Wahrscheinlich ist das Cyclooctadienmolekul zu sperrig und zu
wenig flexibel, um am Metallzentrum als bidentater Chelatligand zu koordinieren. Zur
weiteren Untersuchung sind hierzu allerdings eingehendere Experimente

durchzufihren.
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Abb. 180: Schema fur die erfolglose Umsetzung von [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2 mit Cyclooctadien.

Im Gegensatz hierzu stellt das Ammoniakmolekil einen vergleichbar kleinen
stickstoffhaltigen Liganden dar. Statt der sonst dblichen Bezeichnung der
~<Aminliganden“ beispielsweise bei der Verwendung von Diethylamin, wird beim
Einsatz unsubstituierten Ammoniaks als Ligand der Begriff der ,Amminkomplexe®
gebraucht.[’®?  Als Beispiel hierzu ist Tetraamminkupfersulfat [Cu(NH3)4]SOa

anzufuhren.
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Die Koordination von Ammoniak in ahnlichen Rutheniumkomplexen mit Bipyridin- oder
Terpyridinliganden ist zum Beispiel von C. Tsai et al. beschrieben.!'5? |sied et al.
untersuchten das Ligandenaustauschverhalten in  Ruthenium(ll)aquatetra-
amminkomplexen.['>* Das Ammoniakmolekiil ist insbesondere interessant, da es als
kohlenstofffreier Wasserstoffspeicher und damit als Energiequelle im Rahmen einer
zukunftstrachtigen Grinen Chemie genutzt werden kann.!'3% Der fur das Haber-
Bosch-Verfahren bendgtigte Stickstoff steht in der Atmosphare zur Verfuigung, ist mittels
Lindeverfahren gewinnbar, und stellt einen kostenginstigen und nachhaltig
verfigbaren Wasserstofftrager dar.['6] Das Haber-Bosch-Verfahren selbst ist
allerdings durch die hohen erforderlichen Temperaturen von rund 500 °C sowie
Driicken um 300 bar wenig ressourcenschonend.®1  Auf Grund seiner
groRRindustriellen Bedeutung (ca. 130 Mt/a) benétigt die Ammoniakproduktion etwa ein

bis zwei Prozent der weltweiten Energieressourcen.157:158]

Fekat.
N2 + 3H2 _— 2NH3
500°C
300 bar

Abb. 181: Reaktionsschema zum Haber-Bosch-Verfahren.

Eine energieeffizientere Synthesemethode flr Ammoniak unter milderen
Reaktionbedingungen ist daher von enormem Interesse. Schrock et al. und
Nishibayashi et al. lieferten hierzu mit einer von Molybdan- Eisen- und
Cobaltkomplexen homogen katalysierten Darstellungsmethode  wichtige
Beitrage.[159.160.161-163] Dje Riickreaktion, also die Oxidation des Ammoniakmolekiils
unter Entstehung molekularen Stickstoffs und des zukunftstrachtigen Energietragers

Wasserstoff durch Ubergangsmetallkomplexe, ist hingegen wenig erforscht.[164]

Zur  Koordination von Ammoniak wurde der dikationische Komplex
Ru(Bpp-bu-al)PPhs](BARF)2 in Dichlormethan geldst. Anschlieend wurde mittels
Kanule gasférmiges Ammoniak in die kontinuierlich geriihrte Losung fur eine Stunde
injiziert. Die Reaktionsmischung wurde eine weitere Stunde in ammoniakgesattigter
Atmosphére gerthrt, bevor das Loésungsmittel entfernt wurde. Der Ruckstand wurde

erneut mit Ammoniak begast. Das Reaktionsschema ist in Abb. 182 gezeigt.
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Abb. 182: Reaktionsschema zur Umsetzung von [Ru(Bpp-bu-al)PPhz](BARF)2 mit Ammoniak.

Die  Charakterisierung  erfolgte  mittels NMR-Spektroskopie und  ESI-
Massenspektrometrie, da die BARF-Gegenionen eine Isolierung des Komplexes als

Feststoff verhinderten.

Das erhaltene zahflussige Ol wurde zunachst mittels ESI-Massenspektrometrie
untersucht. Bei der Besetzung beider Koordinationsstellen am Metallzentrum durch
Amminliganden ware ein Fragment mit m/z = 400, bzw. bei lediglich einem Aquivalent
ein Fragment mit m/z = 392 zu erwarten. Allerdings lief3 sich im ESI-MS-Experiment
lediglich die Ausgangsverbindung (m/z = 383) detektieren. Die Bedingungen des bei
Raumtemperatur durchgefiihrten ESI-Experimentes waren vermutlich zu harsch und
fuhrten unmittelbar zur Dissoziation der Amminliganden, sodass wahrscheinlich
letztlich wieder das Fragment des in Kapitel 3.7.3 erlauterten Komplexes
[Ru(Bpp-bu-al)PPhs]?* mit zwei freien Koordinationsstellen resultierte. Wie bei den
spater (s. S. 172ff.)) mit N2 durchgefuhrten ICR-Experimenten waren hierfur
wahrscheinlich deutlich tiefere Messtemperaturen erforderlich, um eine Dissoziation

der bei Raumtemperaturen gasformigen Liganden zu verhindern.

Das in Abb. 183 dargestellte 'H-NMR-Spektrum zeigt keine eindeutigen Signale,
welche auf die Entstehung eines Amminkomplexes hindeuten. Es ist keine
ausreichend hoch aufgeltste Feinaufspaltung der Signale vorhanden. Bei einer
chemischen Verschiebung von 0.07 ppm ist ein intensives Singulettsignal zu
erkennen, welches freiem Ammoniak zuzuordnen ist.[165168] Allerdings lassen sich zwei
Singulettsignale bei chemischen Verschiebungen von 1.69 ppm und 2.24 ppm
erkennen, welches auf einen Amminliganden hindeutet. In Rhodiumamminkomplexen

wurden fur den Amminliganden &hnliche chemische Verschiebungen detektiert.[167]
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Abb. 183: H-NMR-Spektrum (400.1 MHz, CDCIls, 20 °C) von [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](BARF)2 nach
Umsetzung mit NHa.

Darlber hinaus wurde die erhaltene Substanz mittels °N-HMBC-NMR-Spektroskopie
untersucht (s. Abb. 184). Fur freies Ammoniak ware eine chemische Verschiebung von
-396.1 ppm zu erwarten.['58! Auf Grund der langen Messzeit fiir diese Methode von
Uber zehn Stunden ist allerdings fraglich, ob bei Raumtemperatur noch eine
ausreichend hohe Sattigung an freiem Ammoniak in der Losung vorlag, um detektiert
zu werden. Es wurde ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von -394.1 ppm
detektiert. FuUr dieses wurde dartiber hinaus eine Kopplung mit dem Singulettsignal
(1.69 ppm) im 'H-NMR-Spektrum festgestellt. Insofern deutet dies auf das
Vorhandensein einer Koordination zumindest eines Amminliganden am Metallzentrum
hin.

170



Ergebnisse und Diskussion

—-119.09
—-165.18
187.83

/N\NC 8

HsN™ |u"’PPh3 11 10

13
Nb
NNH3
1l
 N¢ f
|
[ . ||
I |
|1 ‘| | |
Y I
[V |
A | |
R |
[ | \ f
[ | ‘| || | /|
| | | . 1 [
v { a i N I
N N A AN A ) "I\l ll\ N AW
RERTLN RS A o o N AN AN | AT | \r
WMoV W W A A | I"‘. If’\l W AR B U VA TA N Vo \-.n‘;w- " nf L TATRA VoA | vy \ Pon]
Y, (LA V‘.\II,‘ \/ WYY \ L/ Iﬂ'dl I'LJNN \/ | \\;‘f \ _\\/,I \\'-JII |y
-40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280 -300 -320 -340 -360 -380 400 -420 -440 -460

Abb. 184: 1SN-NMR-Spektrum (40.6 MHz, CDCIs, 20 °C) von [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](BARF). nach
Umsetzung mit Ammoniak.

Bei der Reproduktion des Experiments mit [Ru(Bpp-bu-al)PPhz](PFes)2 33 war
gegenuber der Verwendung von BARF-Gegenionen der Erhalt eines Feststoffs
maoglich. Hierbei ergab sich durch Losen des Komplexes in Dichlormethan eine
Orangefarbung. Wurde diese mit Ammoniak begast, kam es sofort zum Farbumschlag
zu einem kraftigen Rot. Nach Entfernung der flichtigen Bestandteile im
Olpumpenvakuum wurde allerdings wiederum ein orangefarbener Feststoff erhalten.
Auch fir diesen wurde weder mittels NMR-Spektroskopie, noch mit ESI-
Massenspektrometrie die Koordination von Amminliganden bestétigt.

Auf Grund der fehlenden Feinaufspaltungen im *H-NMR-Spektrum der Probe lassen
sich keine eindeutigen Aussagen bezuglich der Koordination von Amminliganden
treffen. Einerseits waren im 'H-NMR-Spektrum Singulettsignale zu erkennen, welche
auf die Koordination zweier Amminliganden deuteten. Auch die weitestgehend
vorhandene Symmetrie der Signale sprache fir das Vorliegen einer ebenso
symmetrischen Verbindung. Das !N-HMBC-NMR-Spektrum wies auf das
Vorhandensein freien Ammoniak hin. Es ist durchaus denkbar, dass die Koordination

von Amminliganden am Metallzentrum sehr labil ist. Die harschen ESI-MS-
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Bedingungen und die Durchfihrung der NMR-Messungen bei Raumtemperatur Uber
mehrere Stunden im Falle der °N-Spektren wirden die Dissoziation durchaus

begunstigen.

Wahrscheinlich sind fur eine nachhaltig stabile Koordination gasférmiger Liganden in
Form kleiner Molekule wie Ammoniak, Stickstoff oder Wasserstoff, deutlich niedrigere
Temperaturen als Raumtemperatur notwendig. Dass diese durchaus dazu in der Lage
sind, am Rutheniummetallzentrum dieses Komplexes zu koordinieren, wird im
nachsten Abschnitt erlautert. Allerdings wurden die nachfolgenden ICR-Experimente

bei Temperaturen von 26 K durchgefuhrt.

Der wahrend der vorausgegangenen Experimente beobachtete Farbumschlag von
orange nach dunkelrot, unmittelbar nach Beginn der Einleitung von Ammoniak, deutete
allerdings auf die Absattigung der Koordinationsstellen durch Amminliganden hin. Die
nach Anlegen eines Vakuums wieder entstandene Orangefarbung des Feststoffs
spricht zudem fur die Labilitat der Koordination. Diesbeziiglich waren hier weitere

Experimente bei niedrigeren Temperaturen notwendig.
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Die katalytische Ammoniaksynthese an Ubergangsmetallkomplexen erfordert eine
vorherige Koordination molekularen Stickstoffs an deren Metallzentren.[159.161-163] Einer
der ersten Komplexe mit Ruthenium(ll)metallzentrum, an welchem ein molekularer
Stickstoffligand koordinierte, wurde 1965 von Allen et al. publiziert.'581 Zwei Jahre
spater wurde erstmals die Synthese eines Komplexes mit gasformigem molekularem
Stickstoff durch Yamamoto et al. beschrieben, welcher als Ligand an einem
Cobaltzentrum koordinierte.[*6®) Exemplarisch ist nachfolgend in Abb. 185 der
Katalysezyklus fur einen von Chatt et al. synthetisierten Molybdankomplex zur

Darstellung von Ammoniak durch Anlagerung molekularen Stickstoffs gezeigt.[17%
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Abb. 185: Postulierter Katalysezyklus fir die Darstellung von Ammoniak an einem
Molybdankomplex.[162.170]

In Anlehnung an diese Arbeiten sollte die Koordination von molekularem Stickstoff an
dem zuvor dargestellten  Rutheniumkomplex [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2 34
vorgenommen werden. Die Darstellung (s. Abb. 186) erfolgte hierbei allerdings nicht
auf klassischem® Weg durch Einleitung gasférmigen Stickstoffs in ein Reaktionsgefald
mit einer Losung des Komplexes, sondern in situ mittels lon-Cyclotron-Resonanz
gekoppelter Massenspektrometrie. Dies erlaubte die sofortige Detektion des
Reaktionsproduktes in der Gasphase.
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Abb. 186: Reaktionsschema zur Darstellung eines Rutheniumkomplexes mit molekularen
Stickstoffliganden.

Der Komplex Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFs)2 34 ergabe mit seinen zwei freien
Koordinationsstellen ein zu erwartendes Fragment mit m/z = 383, was bereits bei der
Charakterisierung desselben verifiziert wurde. Fir ein Reaktionsprodukt mit einem
koordinierenden Stickstoffliganden ware demnach ein Fragment mit m/z = 397, bei
zwei Stickstoffliganden mit m/z =411 erwartbar. Dem in Abb. 187 gezeigten
Massespektrum sind zwei Isotopenmuster zu entnehmen. Wahrend der Signalsatz bei
m/z = 383 der eingesetzten Ausgangsverbindung zuzuordnen war, wurde das Signal
bei m/z =397 vom Komplex [Ru(Bpp-bu-al)PPh3(N2)]>* erzeugt. Es koordinierte

folglich ein Stickstoffmolekil am Metallzentrum als Ligand.
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Abb. 187: ICR-Massenspektrum (MeCN, 26 K) von [Ru(Bpp-bu-al)PPhz]?* nach Einleitung von No.
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Nachstehend erfolgt der Vergleich der Isotopenmuster des experimentell erhaltenen
Signals bei m/z =397 mit der dazugehoérigen Simulation. Bei den in Abb. 188
gezeigten Isotopenmustern fiir das Fragment von [Ru(Bpp-bu-al)PPhs(N2)]?* fir die
experimentell erhaltenen Daten war eine hinreichende Ubereinstimmung mit der
Simulation feststellen. Obgleich die Signale mit deutlich niedrigerer Intensitat im
Experiment im Vergleich zur Simulation feststellbar waren. Dennoch wurde die

Anlagerung eines Stickstoffmolekdls als Ligand deutlich.
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Abb. 188: Vergleich der Isotopenmuster von [Ru(Bpp-bu-al)PPhz(N2)]2* Experiment links / Simulation
rechts.

Die Koordination erfolgte dabei wahrscheinlich trans zum Phosphanliganden. Die
zweite Koordinationsstelle am Metallzentrum wurde in diesem Fall dann durch die
Koordination des Olefinarms besetzt (vgl. Abb. 189). Dieser Komplex besaflie dann
eine 18-Valenzelektronenkonfiguration und ware demnach stabil.[*1% Dagegen wurde
ein Signal mit m/z = 411 nicht detektiert. Eine Koordination zweier Stickstoffmolekdle

am Metallzentrum war demnach nicht erfolgt.

PPh,
N\ . 1
4 A\ N’ \\
N’N\\Rm_\—\
\ l N
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m/z = 397.6

Abb. 189: Mdgliche Koordinationsgeometrie des Fragments [Ru(Bpp-bu-al)PPha(N2)]?*.
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Bei Verwendung von Acetonitril als Lésungsmittel (M = 41.05 g/mol) wurden dartber
hinaus experimentell weitere Signale erhalten. Die Koordination eines
Acetonitrilmolekuls erzeugte ein Fragment mit m/z = 404 und war dem mittleren in
Abb. 191 gezeigten Isotopenmuster zuzuordnen. Der Acetonitriligand koordinierte
wahrscheinlich trans zum Phosphanliganden, wahrend der Allylarm die andere freie
Koordinationsstelle am Metallzentrum besetzte und folglich ein

18-Valenzelektronenkomplex generiert wurde (s. Abb. 190, Mitte).

PPh3 PPhg

PPh,
o
7 \;\N' S MeCN MeCN /\I\Q\%\\“\(\_\’\
N- \\Rm—\\ Ru N N —Ru"N-N
H L}? k \ I _) ‘ \N\\ \K
! N

Abb. 190: Reaktionsschema zur Umsetzung von [Ru(Bpp-bu-al)PPhs]?*.
Durch Anlagerung zweier Acetonitriimolektle wurde ein Signal mit m/z = 424 erzeugt
(s. Abb. 191). Die Affinitat des Metallzentrums zu den nach der spektrochemischen

Reihe der Liganden vergleichsweise starken Acetonitril-Liganden begunstigte die

Koordination durch zwei Aquivalente.[171]
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Abb. 191: ICR-Massenspektrum (MeCN, 26 K) von [Ru(Bpp-bu-al)PPhz]?*.
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Nachfolgend ist in Abb. 192 und Abb. 193 ein Vergleich der experimentell erhaltenen

Spektren zu diesen Fragmenten mit der dazugehérigen Simulation dargestellt, welche

jeweils gute Ubereinstimmung zeigen. Sowohl die Einfach-, als auch die

Zweifachkoordination durch Acetonitril wurde damit im ICR-Experiment belegt.
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Abb. 192: Vergleich der Isotopenmuster von

[Ru(Bpp-bu-al)PPh3(MeCN)]?*, Experiment links /
Simulation rechts.
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Abb. 193: Vergleich der Isotopenmuster von [Ru(Bpp-bu-al)PPh3(MeCN)z]%*, Experiment links /
Simulation rechts.
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3.7.6. Zusammenfassung des Unterkapitels

Die Ergebnisse zur Besetzung der beiden freien Koordinationsstellen am
dikationischen Rutheniumkomplex [Ru(Bpp-bu-al)PPhs](PFe)2 lassen sich nach
Abb. 194 zusammenfassen. Demnach war eine nachtragliche Koordination durch
stickstoffhaltige Liganden moglich. Angefangen von kleinen Molekilen, wie Stickstoff
tber Ammoniak, bis hin zu einfachen Chelatliganden wie Ethylendiamin konnten im
Syntheseexperiment, bzw. in der Gasphase diese am Metallzentrum koordinieren.
Hierbei zeigte sich, dass anteilig in den gebildeten Komplexen die Olefineinheit am
Metallzentrum zu dessen Stabilisierung koordinieren muss, sofern ein
18-Valenzelektronenkomplex erhalten werden sollte. Inshesondere die Koordination
von Ammoniak und Stickstoff sind interessante Beitréage zu einer moglichen spateren
katalytischen Nutzbarkeit zur Synthese zukunftstrachtiger kohlenstofffreier
Wasserstoffspeicher. Allerdings bedarf es an dieser Stelle weiterfihrender
Experimente zum besseren Verstandnis. Insbesondere die Untersuchung der
Koordination von molekularem Wasserstoff oder aber auch Sauerstoff bdten ein
interessantes Forschungsfeld zur Klarung katalytischer Prozesse am Metallzentrum.
Die Koordination eines sperrigen Chelatliganden wie Cyclooctadien war hingegen

nicht moglich.
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Abb. 194: Ubersicht der Experimente zur Besetzung freier Koordinationsstellen mit Donorliganden.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier neuartige chirale Liganden auf Basis der
kostengunstigen und nachhaltig beziehbaren Naturstoffe (R)-(+)-Campher, L-Menthon
und (R)-(-)-Carvon mit einem Bispyrazolylpyridinrickgrat dargestellt und mit den
Ubergangsmetallen Ruthenium, Nickel und Palladium komplexiert. Bei der
Ligandensynthese zeigten sich Unterschiede im Reaktionsverhalten, was unter
anderem zur Bildung von Epimeren des Menthonderivates flihrte. Nach fraktionierter
Kristallisation wurden diese mit hohem Diastereomerentberschuss getrennt. Dartiber
hinaus wurde eine Optimierung der Reaktionsbedingungen bei der Umsetzung der
chiral funktionalisierten Pyrazoleinheiten mit Halogenpyridinderivaten vorgenommen,
wobei die Zugabe von Casiumfluorid zu deutlichen Ausbeutesteigerungen der in

Abb. 195 gezeigten Zielliganden flihrte.
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Abb. 195: Verwendete Naturstoffe und daraus resultierende chirale Bispyrazolylpyridinliganden.

Die anfangliche Umsetzung dieser Liganden mit Ruthenium(ll)vorstufen wie
[RuCl2(PPhs)s] war dabei maRig erfolgreich und nicht nachhaltig reproduzierbar. Die
Ausweitung der Bandbreite auf weitere ruthenium(ll)basierte Vorstufen fiihrte ebenfalls
nicht zur Bildung chiraler Ruthenium(ll)komplexe. MaRgeblich waren hierfir die
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sperrigen Funktionalisierungen im Ligandenrickgrat, welche einerseits selbst eine
Koordination der Komplexvorstufen an die Donoratome verhinderten und andererseits
spatestens eine Rotation der Pyrazoleinheit um die Kohlenstoff-Stickstoffbindung
zwischen Pyridin- und Pyrazoleinheit hemmten. Auch die Verwendung sterisch
weniger anspruchsvoller hemilabiler Liganden in den Komplexvorstufen zeigte keinen

Erfolg.

Die stattdessen durchgefihrte Umsetzung der chiralen Liganden mit
Ruthenium(ll)chlorid  resultierte in  den in Abb. 196 gezeigten chiralen
Ruthenium(lll)komplexen in ausgezeichneten Ausbeuten. Bereits diese Verbindungen
zeigten katalytische Aktivitat und Eignung fur Transferhydrierreaktionen. Selbst unter
vergleichsweise  milden Reaktionbedingungen war die Umsetzung des
Modellsubstrates Acetophenon in annehmbarer Zeit zu beobachten. Ferner wurde
eine Korrelation der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Reaktionstemperatur verifiziert.
Dartber hinaus wurde unter Verwendung des Menthon-basierten Komplexes
[Ru(Bpp-men)Cls] eine erhdhte Selektivitat von 50 % beziglich des (S)-Enantiomers
von 1-Phenylethanol festgestellt. Die Zugabe von Triphenylphosphan und des
Reduktionsmittels Triethylamin fihrten wahrscheinlich in situ zur Bildung von
Ruthenium(ll)komplexen, welche eine gegeniber der Ruthenium(lil)verbindungen
erhohte katalytische Aktivitat zeigten. Eine Beeinflussung der Enantioselektivitat der

Katalysereaktionen wurde hierdurch nicht erreicht.

7 N N N N\ /N N NS
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Abb. 196: Als Katalysatoren zur enantioselektiven  Transferhydrierung eingesetzte
Ruthenium(lll)komplexe.

Die chiralen Ruthenium(lll)komplexe sollten durch Reduktion in die katalytisch
aktiveren Ruthenium(ll)verbindungen tberfihrt und ein Ligandenaustausch realisiert
werden (s. Abb. 197 und Abb. 198). Hierzu wurden die Reaktionen durch Einsatz
unterschiedlicher Reduktionsmittel optimiert. Wobei Triethylamin bzw. elementares
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Calcium sich als am geeignetsten erweisen, wahrend die Verwendung elementaren
Zinks wahrscheinlich die Entstehung von Zinkaten forderte. Als Liganden zum
Austausch gegen einen Chloridoliganden wurde zunachst das sterisch anspruchsvolle
Molekdl Triphenylphosphan gewahlt. Hierbei zeigte sich bereits nach kurzer
Reaktionszeit die Bildung einer zweiten Komplexspezies, welche monokationischen,
zweifach substituierten Ruthenium(ll)komplexen zuzuordnen war. Diese erwiesen sich
als luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Ferner waren die Gemische nicht analysenrein
separierbar. Deshalb wurde die Synthese THT-haltiger Komplexe fokussiert. Hierzu
wurde der schwefelhaltige Ligand Tetrahydrothiophen eingesetzt. Allerdings wurden
auch hierbei mit den Liganden Bpp-cam und Bpp-men fast ausnahmslos dikationische
Komplexe in quantitativen Ausbeuten analysenrein erhalten. Die Affinitdt des
Rutheniummetallzentrums zum Schwefelatom beférderte die Stabilitat der Komplexe.
Die elektronischen Eigenschaften der Liganden begunstigten wahrscheinlich die
Bildung dikationischer Komplexe. Dagegen wurde unter Verwendung des Liganden
Bpp-cam-al die Entstehung eines Neutralkomplexes unter Substitution gegen ein
Aquivalent Tetrahydrothiophen beobachtet.

A
it
g/jrlxl N '\‘li\z [RU(II)]; E
*R *

L[R“('“)] Q§N\ /N%

C|’ "CI R*

Abb. 197: Reaktionsschema zur Umsetzung chiraler Bispyrazolylpyridinliganden mit Ruthenium(ll)- und
Ruthenium(lll)vorstufen und anschlieRender Reduktion.

Die Ruthenium(ll)komplexe [Ru(Bpp-cam)Cl2PPhs], [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2] und
[Ru(Bpp-men)CI(THT)2] wurden nach erfolgter Charakterisierung als Katalysatoren zur
enantioselektiven Transferhydrierung eingesetzt. Hierbei zeigte sich eine hohe
katalytische Aktivitat von [Ru(Bpp-cam)CIl2PPhs] unter milden Reaktionsbedingungen
und eine erreichte Enantioselektivitat von 50 % bezlglich (1S)-Phenylethanol.
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Dagegen erwiesen sich die kationischen, Tetrahydrothiophen beinhaltenden
Komplexe [Ru(Bpp-cam)CI(THT)2] und [Ru(Bpp-men)CI(THT)z] als weniger aktiv und
nicht selektiv bezuglich eines Enantiomers, was womdglich auf die gleich
wahrscheinliche Option der Dissoziation einer der beiden zueinander trans-standigen

THT-Liganden zurtckzufihren war.

OH

O
)\ [Ru]kat KOH @/\
/ S F
R

cl cl

Abb. 198: Als Katalysatoren zur enantioselektiven  Transferhydrierung eingesetzte
Ruthenium(ll)komplexe.

Zuzuglich dem Modellsubstrat Acetophenon wurde die Substratbreite erweitert zur
Untersuchung des Einflusses von Substituenteneffekten. Elektronenziehende
Substituenten  flhrten dabei zu einer  deutlichen Erhéhung  der
Reaktionsgeschwindigkeit, wahrend sterisch anspruchsvollere Derivate deutliche

UmsatzeinbufRen verursachten.

Fur zuklnftige Arbeiten sind insbesondere der analysenreine Erhalt der neutralen
Phosphan-beinhaltenden Ruthenium(ll)komplexe, welche méglicherweise durch einen
vorzeitigen Abbruch der Reaktion oder eine optimierte Aufreinigungsmethode
realisierbar waren, sowie die Untersuchung dieser auf katalytische Eigenschaften.
Ferner bieten die Katalyseexperimente selbst noch groBes Potential an
Optimierungsmaoglichkeiten. Neben der Variation der Konzentrationen gilt es die
Bandbreite an Substraten unter Nutzung aller in dieser Arbeit synthetisierten
Rutheniumkomplexe anzuwenden. Auch eine Variation der Base sollte untersucht

werden.

Neben den fur katalytische = Anwendungen  synthetisierten  chiralen
Rutheniumkomplexen wurden die chiral funktionalisierten Bispyrazolylpyridinliganden

Bpp-cam und Bpp-men zur Komplexierung der 3d- und 4d-Metalle Nickel und
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die

guadratisch planaren Komplexe erhalten wurden. Diese wurden unter anderem mittels

Palladium eingesetzt, wobei in Abb. 199 gezeigten oktaedrischen, bzw.
Kristallstrukturanalyse charakterisiert. Deren potentielle katalytische Eigenschaften,
z.B. zur Olefinpolymerisation oder enantioselektiver Kreuzkupplungen gilt es noch zu
untersuchen. Auch die Umsetzung dieser Ubergangsmetallzentren mit den tbrigen im

Rahmen dieser Arbeit dargestellten chiralen Liganden steht noch aus.

BN

2+

2+

SIS NN, O 1

<2§<§;:N M=) =N N::Zj>

\ P NS L &f\ R |-

& \®| | 1), % 4
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Abb. 199: Ubersicht der chiralen NEkeI(II)- und PaIIadium(IT)kompIexe.

Ferner wurden in dieser Arbeit dikationische Ruthenium(ll)komplexe mit dem
symmetrischen Liganden Bpp-bu-al dargestellt und die Koordination monodentater
Amin-, Acetonitril-, Stickstoff- und Chelatliganden Ethylendiamin untersucht (s.
Abb. 200). Die in den ICR-Experimenten erfolgte Koordination eines Stickstoffmolekuls
am Metallzentrum stellte einen interessanten Beitrag dar. In diesem Zusammenhang
war die Koordination von Amminliganden jedoch nicht hinreichend verifizierbar.
Diesbezlglich sind hierzu weitere Experimente durchzufihren, etwa das
Reaktionsverhalten des Feststoffs. Auch die Koordination weiterer kleiner Molekile
wie Wasserstoff oder Sauerstoff waren an dieser Stelle von groRem Interesse.
Daneben wurde die Bedeutung der elektronischen Eigenschaften des Allylarmes zur

Stabilisierung des Metallzentrums in den Experimenten deutlich.

PPh3 PPh3 PPhs

~ ~ 12
N \
N /
| NH3\1\ [Jj<§> ~ | f:_/>
NH3 N2
MeCN
PPh PPhg
F—I‘(T;§§“X 3 - "
N N\RU—N N MeCN NEN\‘RU—N§N\K
\ N N
X
N L\
w\ W
Abb. 200: Ubersicht zur Koordination stickstoffhaltiger Liganden am dikationischen

Ruthenium(ll)komplex [Ru(Bpp-bu-al)PPhg].
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5. Experimenteller Teil

5.1. Allgemeines

Nachfolgend sind die Versuchsvorschriften der im Rahmen dieser Arbeit
durchgefuihrten Experimente, der daraus resultierenden Produkte sowie die
dazugehdrige Charakterisierung aufgefuihrt. Die angewandten Arbeitstechniken,
benutzte Chemikalien und Software sowie weiterfiihrende Informationen zur Analytik

sind benannt.

Die verwendeten Chemikalien wurden von den Unternehmen abcr GmbH, Sigma
Aldrich und VWR bezogen und ohne weitere Aufreinigung direkt zur Synthese
eingesetzt. FUr die Katalyseexperimente verwendetes Propan-2-ol (299.7 %) wurde
von VWR bezogen. Das fir Katalysen verwendete Kaliumhydroxid (285 %) wurde in
Pulverform vor dem Einsatz iber mehrere Stunden bei 80 °C im Olpumpenvakuum
getrocknet. Die wasserfreien Loésungsmittel Dichlormethan, Diethylether und n-Pentan
wurden aus einer Trocknungsanlage MB-SPS-800 der Firma B. Braun entnommen
und in zuvor ausgeheizten, evakuierten und bestickten Flaschen uiber Molsieb (3 A,
bzw. 4 A) gelagert. Die Losungsmittel wurden durch mehrminiitige direkte Einleitung
eines kontinuierlichen Stickstoffstroms entgast. Die Lésungsmittel Acetonitril, Ethanol,
Methanol und Tetrahydrofuran wurden Uber geeigneten Trockenmitteln nach
literaturbekannten Methoden entwéassert und von Sauerstoff befreit.l'’2 Luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Experimente wurden unter Anwendung von Standard-
Schlenktechniken und Kanulentechnik mit Septen durchgefiihrt. Die eingesetzten
Glasgerate wurden im Olpumpenvakuum je drei Mal ausgeheizt und anschlieRend mit
dem Inertgas Stickstoff des Herstellers Alphagaz geflutet. Lichtempfindliche
Substanzen wurden unter Lichtausschluss gehandhabt.

Die Anfertigung der vorliegenden Dissertation erfolgte mit Microsoft Office 2013. Die
Molekulstrukturen, Reaktionsgleichungen und vergleichbare chemische Abbildungen
wurden mit ChemBioDraw Ultra des Herstellers CambridgeSoft Corporation erstellt.
Die zur graphischen Auswertung der Katalyseexperimente und Darstellung der
erzielten Ergebnisse verwendete Software war MagicPlot von Magicplot Systems LLC.
Zur Visualisierung der Kristallstrukturen wurde das Programm Mercury von Cambridge

Crystallographic Data Centre (CCDC) verwendet.
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5.2. Synthese der chiralen Liganden

5.2.1. Synthese von (1R,4S)-3-(Hydroxymethylen)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]
heptan-2-on 1

Zu einer Suspension von NaH (12.0 g, 300 mmol, 60 % in Ol) in trockenem, entgastem
THF (400 mL) wird (1R)-(+)-Campher (23.3 g, 150.0 mmol) gegeben. Die
Reaktionsmischung wird unter Rickfluss fur 18 h gerthrt. Zur auf 0 °C abgekuhlten
Suspension wird eine Losung von Ethylformiat (33.4 g, 450 mmol) in THF (180 mL)
Uber zwei Stunden zugetropft. Die beigegelbe Suspension wird im Anschluss bei
Raumtemperatur fur 72 h gerthrt. Der entstandene beigegelbe Feststoff wird in H20
(300 mL) gelést. Die fliichtigen organischen Bestandteile werden unter vermindertem
Druck (280 mbar, 50 °C) destillativ entfernt. Die wassrige gelbe LOsung wird mit
Diethylether (3 x 80 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wird mit konz. HClag.
(ca. 30 mL) auf pH=1 eingestellt. Das entstandene Ol wird mit Diethylether
(3 x 100 mL) aus der wassrigen Phase extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden Uber Na2SO4 getrocknet und unter vermindertem Druck vom L&sungsmittel
befreit. Das erhaltene gelbe Ol wird im Olpumpenvakuum bis zur Trockene

belassen.[78.79.88]
Ausbeute: 20.0 g (111 mmol, 74 %) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

C11H1602
180.24 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C11H1602 ber. 73.30 8.95 -
C11H1602 gef. 73.23 8.82 -
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IH-NMR (600.1 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = 10.18 (d, 3Jun = 7.5 Hz, 1H, H1Y), 7.20 (d,
33un = 7.3 Hz, 1H, H), 2.76 (d, 3Jnun = 3.8 Hz, 1H, H7), 1.89-1.93 (m, 1H, H®),
1.54-1.66 (m, 1H, H39), 1.15-1.31 (m, 2H, H3, H®2), 0.88 (s, 3H, H%), 0.81 (s, 3H,
HY), 0.72 (s, 3H,H4).

13C-NMR (150.9 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = 206.6 (s, C2), 145.2 (s, C1%), 119.7 (s,
C9), 57.1 (s, C?), 46.6 (s, C8), 44.9 (s, C7), 30.3 (s, C?), 26.5 (s, C%), 20.1 (s, C%), 18.4
(s, C%, 9.3 (s, CY).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 2956 (m, v, C-H, aliph.), 2742 (m), 1707 (s, v C=0), 1618 (s,
v C=C, aliph.), 1413 (s, 6 O-H), 1365 (s), 1272 (m), 1218 (s, v C-0), 1169 (s), 1106
(m), 1072 (m), 1012 (m), 944 (m), 888 (m), 795 (m), 757 (m), 714 (m), 680 (w), 604
(w), 556 (s), 524 (m), 476 (w).

5.2.2. Synthese von (4S, 7R)-4,5,6,7-Tetrahydro-7,8,8-trimehyl-4,7-menthano-2H-
indazol 2

(1R, 4S)-3-(Hydroxymethylen)-1,7,7-trimethylbicyclo[2.2.1]hexan-2-on (6.13 g,

34.0 mmol) wird in Methanol (80 mL) geldst. Hierzu wird Hydrazin-Monohydrat

(2.02 mL, 51.0 mmol, 80 %) getropft. Die gelbe Losung wird unter Rickfluss fir 21 h

geruhrt. Die fliichtigen Bestandteile werden im Olpumpenvakuum entfernt. Der gelbe

Ruckstand wird zunachst aus Acetonitril (50 mL), dann aus n-Pentan (50 mL) heil3

umbkristallisiert.[78.79.88-92]
Ausbeute: 5.88 g, (33.4 mmol, 98 %) eines farblos bis blassgelben Feststoffs.

Charakterisierung:

C11H1eN2

176.26 g/mol
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Elementaranalyse:

C H N [%0]
C11HieN2 ber. 74.96 9.15 15.89
C11H1eN2 gef. 74.88 8.99 16.00

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.08 (s, 1H, H1%), 2.78 (d, 3Jnn = 4.0 Hz, 1H,
H7), 1.97-2.26 (m, 1H, H®q), 1.84 (ddd, 3Jun = 3.8 Hz (© = 60°), 10 Hz (© = 0°), 12 Hz
(© = 180°), 1H, H3e9), 1.22-1.41 (m, 4H, HZ, H3®), 1.15 (ddd, 3Jun = 3.7 Hz (© = 60°),
9.2 Hz (© = 0°), 12 Hz (© = 180°), 1H, H®), 0.95 (s, 1H, H¥5), 0.65 (s, 1H, H*5).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & [ppm] = 165.6 (s, C1?), 125.7 (s, C19), 119.9 (s, C9),
61.1 (s, C?), 50.0 (s, C8), 47.1 (s, C7), 33.8 (s, C?), 27.9 (s, C%), 20.6 (s, C°), 19.4 (s,
C%, 11.0 (s, CY).

GC-MS: t=16.4 min

miz (%) = 177 (21) [M+H]*, 161 (19) [M-CHs]*, 133 (100) [M-CsH7]*, 119 (15)
[M—-CaHe]*.

5.2.3. Synthese von 2,6-Bis((4S,7R)-7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-metha-
noindazol-2-yl)pyridin 3

Methode A: Mit 2,6-Dibrompyridin und Kalium in DME

Campherylpyrazol (9.78 g, (55.5 mmol) und elementares Kalium (2.60 g, 67.0 mmol)
werden in trockenem, entgastem DME (200 mL) vorleget. Die Mischung wird bei 70 °C
fur funf Stunden gerthrt, bis das Kalium vollstdndig gelést und eine farblose
Suspension entstanden ist. Zur farblosen Suspension wird 2,6-Dibrompyridin (5.37 g,
22.2 mmol) bei 70 °C zugegeben. Dann wird bei 90 °C fur 24 h gerihrt. Die
Reaktionsmischung wird im Anschluss bei 130 °C (Olbadtemperatur) fiir vier Tage
gerihrt. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck destillativ entfernt und der
erhaltene braune Feststoff saulenchromatographisch (MPLC, n-Pentan / Et2O, 20:1)

aufgereinigt. [78.79.88]

Ausbeute: 5.15 g (12.0 mmol, 54 %) eines farblosen Feststoffs.
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Methode B: Mit 2,6-Difluorpyridin, NaH und CsF in THF

Campherylpyrazol (2.64 g, 15.0 mmol) und NaH (600 mg, 15.0 mmol, 60 %) werden
in trockenem, entgastem THF (50 mL) suspendiert und bei 70 °C Olbadtemperatur fur
1.5 Stunden gerihrt. Dann wird bei 70 °C CsF (2.28 g, 15.0 mmol) zugegeben und
anschlieRend eine Lésung von 2,6-Difluorpyridin (697 mg, 6.00 mmol) in THF (50 mL)
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird bei 100 °C Olbadtemperatur fur drei Tage
gerihrt. Die braune Suspension mit farblosem Feststoff wird auf Raumtemperatur
abgekdhlt, Uber Silica filtriert und das Lo&sungsmittel unter vermindertem Druck
destillativ entfernt. Das braune Ol wird mit Acetonitril (20 mL) versetzt und heil3
umkristallisiert. Der ausgefallene farblose Feststoff wird filtriert, mit kaltem Acetonitril

gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.[72.78.79-92]

Ausbeute: 1.96 g (4.57 mmol, 76 %) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

C27H3sNs
427.59 g/mol

Elementaranalyse:

C H N [%0]
C27H33Ns ber. 75.84 7.78 16.38
C27H33Ns gef. 75.65 7.64 16.40

IH-NMR (400.1 MHz, CDCl): & [ppm] = 8.09 (s, 2H, H1%), 7.73 (t, 3Jnn = 8.0 Hz, 1H,
H13), 7.56 (d, 3Jun=7.9 Hz, 2H, H?), 2.82 (d, 3Jnu=4.0Hz © = 60°), 2H, H),
2.04-2.17 (m, 2H, H%e9), 1.89 (ddd, , 3Jnx= 3.8 Hz (© = 60°), 10 Hz (© = 0°), 12 Hz (®
= 180°), 1H, H%®9), 1.42 (ddd, , 3Jun=4.0 Hz (© = 60°), 9.3 Hz (® = 0°), 12 Hz
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(© = 180°), 1H, H3), 1.34 (s, 6H, HY), 1.25 (ddd, , 3Jun= 3.7 Hz (O = 60°), 9.1 Hz
(@ = 0°), 12 Hz (O = 180°), 1H, H2), 0.98 (s, 6H, H4).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & [ppm] = 170.0 (s, C14), 150.9 (s, C'1), 140.6 (d, C13),
129.3 (s, C9), 118.5 (d, C19), 106.9 (d, C1?), 60.1 (s, C?), 50.4 (s, C®), 47.1 (s, C7), 33.8
(d, C?), 27.7 (d, C%), 20.8 (d, C?), 19.1 (d, C*), 10.7 (s, CY).

15N-HMBC-NMR  (40.6 MHz, CDCls): & [ppm] =-102.6 (s, N°¢), -138.6 (s, N9,
~162.0 (s, Nb).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3078 (m, vsym. arom. C,H) 2961 (m, v arom. C,H), 2870 (w,
aliph. C,H), 1593 (s, vsym. arom. C=C), 1579 (s, Vasym. arom. C=C), 1510 (m), 1441 (s,
v C=N), 1394 (s), 1362 (s, & aliph. C,H), 1289 (s, & aliph. C,H), 1215 (m), 1165 (m, &sym
aliph. C,H), 1089 (m), 1207 (w), 929 (s, 6 C,H), 787 (m), 731 (w), 706 (w).

GC-MS: t =50.9 min
m/z (%) = 428.3 (100) [M+H]*.

e.e.>99 %

5.2.4. Synthese von (3R,6R)-2-(Hydroxymethylen)-6-isopropyl-3-methylcyclohexanon
4

Unter Inertgasatmosphare wird Natrium (6.90 g, 300 mmol) vorgelegt. Hierzu wird
Methanol (100 mL) getropft. Nach vollstandigem Ldsen des Natriums wird
tiberschiissiges Methanol im Olpumpenvakuum entfernt. Der farblose Riickstand wird
in trockenem Toluol (200 mL) suspendiert. Zur auf 0 °C abgekihlten Losung wird eine
Losung von Ethylformiat (22.2 g, 300 mmol) in trockenem Toluol (150 mL) Uber eine
Stunde zugetropft. AnschlieRend wird eine Losung von L-Menthon (15.9 g, 100 mmol)
in einer Mischung von Toluol / THF (150 mL, 1:3, V:V) bei 0 °C Uber zwei Stunden
zugetropft. Die gelbe Losung wird bei Raumtemperatur fr 72 h gerihrt. Die
entstandene gelbe Suspension wird mit H20 (200 mL) versetzt. Die flichtigen
organischen Bestandteile werden unter vermindertem Druck (280 mbar, 50 °C)
destillativ entfernt. Die Phasen werden getrennt, wobei die organische Phase mit H20
(50 mL) nachgewaschen wird. Die wassrigen Phasen werden mit Et2O (3 x 50 mL)
gewaschen. Dann wird die wassrige Phase bei 0 °C mit konz. HClaq. (ca. 30 mL) auf
pH =1 gebracht. Das entstandene Ol wird mit Et2O (3 x 50 mL) extrahiert. Die
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vereinigten organischen Phasen werden Uber Na2SOs4 getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das erhaltene gelbgriine
Ol wird im Vakuum destilliert (90 °C, 1.0 mbar).[78.79.88.96]

Ausbeute: 16.4 g (90.0 mmol, 90 %) eines grungelben Ols.

Charakterisierung:

C11H1802
182.26 g/mol

Elementaranalyse:

C H N [%0]
C11H1802 ber. 72.49 9.95 -
C11H1802 gef. 72.44 9.66 -

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 15.41 (d, 3Juu=4.4 Hz, H'), 14.81 (d,
3Jun=2.3 Hz, 1H, HY), 8.70 (d, 3Jun= 2.0 Hz, 1H, H2), 8.53 (d, 3Jun= 4.1 Hz, H?),
2.59-2.66 (m, 1H, H9), 2.40-2.48 (m, 1H, H8), 2.31-2.34 (m, 1H, H*), 1.59-1.69 (m,
4H, H7, H8), 1.11 (d, 3Jun= 6.7 Hz, H®), 1.07 (d, 3Jun= 7.0 Hz, 3H, H5), 0.95 (d,
3Jun= 7.0 Hz, 3H, H10, H1%), 0.80 (d, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, HL, H'").

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 191.7 (s, C'?), 188.9 (s, C1?), 186.8 (s, C2),
183.8 (s, C?), 115.2 (s, C3), 46.3 (s, C?), 31.4 (s, C%), 28.6 (s, CP), 27.8 (d, C?, CY),
23.1 (d, C5, C%), 20.3 (d, C9), 17.4 (d, C11), 16.5 (s, C7).

d.e. =76 % cis.
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5.2.5. Synthese von (7R/S)-Isopropyl-(4R)-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol 5

2-(Hydroxymethylen)menthon (9.12 g, 50.0 mmol) wird in MeOH (100 mL) gelést. Zur
auf 5 °C abgekuhlten Lésung wird N2H4 - H20 (4.01 g, 100 mmol) Uber funf Minuten
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten bei 5 °C, dann drei Stunden bei
70 °C (Olbadtemperatur) geriihrt. Die flichtigen Bestandteile werden im
Olpumpenvakuum entfernt. Der olige gelbe Ruckstand wird in Et2O (50 mL)
aufgenommen und mit H20 (3 x 20 mL) gewaschen. Die org. Phase wird Uber Na2S0Oa4
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ entfernt. Das

bernsteinfarbene Ol wird bei 60-70 °C im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute: 8.71 g (48.9 mmol, 98 %) eines bernsteinfarbenen Ols.

Charakterisierung:

C11Hi1sN2

178.27 g/mol

IH-NMR (400.1 MHz, CDCla): & [ppm] = 10.39 (s, 1H, HY), 7.34 (s, 1H, H?), 2.71-2.82
(m, 1H, H%), 2.61 (q, 3Jnn = 6.2 Hz, 3Jn = 5.8 Hz, 1H, H8), 2.12 (m, 1H, H®), 1.73-1.81
(m, 2H, HS, H7), 1.60-1.72 (m, 1H, H7), 1.39-1.56 (m, 1H, H®), 1.17-1.20 (m, 4H, H®,
H5), 1.03 (d, 3Jun=6.9 Hz, 4H, H, H'), 0.85 (d, 3Juu=3H, HY), 0.79 (d,
3JuH= 6.9 Hz, 1H, H'%).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 145.0 (s, C'?), 144.3 (s, C1?), 133.2 (s, C?),
133.2 (s, C?), 122.3 (s, C%), 121.7 (s, C?), 39.7 (s, C?), 39.0 (s, C¥), 32.9 (s, C?), 30.9
(s, C%, 30.3 (s, C?), 29.9 (s, C?), 27.8 (C*), 26.3 (C*), 23.2 (s, C%), 21.6 (s, C7), 21.6
(s, C7), 21.0 (s, C11), 20.3 (s, C'"), 18.9 (s, C19), 17.6 (s, C'%).

d.e. =52 % cis.
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5.2.6. Synthese von (7R)-Isopropyl-(4R)-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol
Hydrochlorid 6

2-(Hydroxymethylen)menthon (18.3 g, 100.0 mmol) wird in MeOH (150 mL) geldst.
Hierzu wird bei 0 °C N2H4 - H20 (12.0 g, 300 mmol, 80 %) gegeben. Die Lésung wird
bei 0 °C fur 30 Minuten, dann unter Rickfluss fur drei Stunden gerihrt. Die fllichtigen
Bestandteile werden im Olpumpenvakuum entfernt. Der Rickstand wird mit Et20
(100 mL) versetzt, mit H20 (2 x 30 mL) gewaschen und Uber Na2SO4 getrocknet. Zur
gelben Losung wird im Anschluss bei 0 °C konz. HClag. (18 mL, 130 mmol) Gber funf
Minuten zugegeben. Die Mischung wird dann fur zehn Minuten bei 0 °C geruhrt. Der
ausfallende farblose bis gelbe Feststoff wird filtriert, mit Et2O (2 x 30 mL) und EtOAc
(2 x 20 mL) gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Der farblose Feststoff
wird unter leichtem Erwarmen in MeOH (40 mL) gelost und bei —30 °C fraktioniert

kristallisiert.[78.88]
Ausbeute: 2.79 g (13.0 mmol, 13 %) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

C11H19CIN2
214.73 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C11H19CIN2 ber. 61.53 8.92 13.05
C11H19CIN2 gef. 61.30 8.74 13.19

IH-NMR (400.1 MHz, CDCla): & [ppm] =15.66-15.80 (m, 2H, H, H13), 7.63 (s, 1H, H?),
2.83-2.84 (m, 2H, H*, H?®), 2.49 (dq, 3JHHqg= 6.8 Hz, 3JHHq= 6.8 Hz, 3JHHd= 13 Hz,
1H, H°), 1.66-1.90 (m, 3H, H7, Hoea), 1.51-1.64 (m, 1H, HE), 1.20 (d, 3Jus = 6.9 Hz,
3H, HS), 1.09 (d, 3Jup= 6.9 Hz, 3H, H1%), 0.83 (d, 3Jnn = 6.8 Hz, 3H, H1L).
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 146.9 (s, C'?), 129.2 (s, C?), 123.8 (s, C?),
38.0 (s, C8), 30.5 (s, C9), 28.9 (s, CP), 25.61 (s, C%), 21.9 (s, C?), 20.9 (s, C19), 19.7 (s,
C7), 18.0 (s, C1).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3056, 2956, 2622 (br, s), 1572 (m), 1559 (m), 1465 (m), 1440
(m), 1383 (s), 1364 (s), 1318 (m),1264 (s), 1213 (m), 1094 (m), 1032 (s), 919 (m), 807
(s), 748 (m), 709 (m).

d.e. =94 % cis.

5.2.7. Synthese von (7R)-Isopropyl-(4R)-methyl-2-tosyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol
7

Eine Diastereomerenmischung aus cis-/trans-Menthopyrazol (8.08 g, 45.3 mmol) wird
in trockenem Et20 (100 mL) gelost und NEts (9.38 g, 90.8 mmol) zugegeben. Die
Losung wird auf 0°C abgekdhlt. Hierzu wird eine Lbésung von
p-Toluolsulfonsaurechlorid (13.0 g, 68.1 mmol) in Et2O (100 mL) getropft. Die
Reaktionsmischung wird drei Stunden bei 0 °C, dann 18 h bei Raumtemperatur
gerihrt. Die entstandene Suspension wird filtriert. Das Filtrat wird mit 1 M HClaq
(50 mL), dann mit 2 M NaOH-LAsung (4 x 50 mL) und mit H20 (3 x 20 mL) gewaschen.
Die org. Phase wird Uber Na2SOs getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Das farblose Rohprodukt wird mit Et20
(15 mL) und Petrolether (100 mL, 40-60 °C) und heil3 umkristallisiert. Zur Erhéhung

der Ausbeute kann die Mutterlauge bei -18 °C erneut kristallisiert werden.
Ausbeute: 7.65 g (23.0 mmol, 66 % bezogen auf cis-5) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

Ci18H24N202S

332.47 g/mol
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Elementaranalyse:

C H N S [%]
C18H24N202S ber. 65.03 7.28 843 9.64
C18H24N202S gef. 64.79 7.20 8.36 9.60

IH-NMR (400.1 MHz, CDCla): & [ppm] = 7.83 (d, 3Jun = 8.4 Hz, 2H, H%), 7.74 (s, 1H,
HO), 7.27 (d, 3Jnp = 7.9 Hz, 2H, H3), 2.67-2.80 (m, 1H, H8), 2.55 (q, 3Jnn = 6.3 Hz,
3Jun = 6.3 Hz, 3Jun = 6.0 Hz 1H, H2), 2.40 (s, 3H, HY), 2.14 (dg, 3Jungq = 6.9 Hz,
3Jumd = 13 Hz, 1H, H13), 1.55-1.80 (m, 3H, H10, H11), 1.35-1.49 (m, 1H, H1), 1.14 (d,
33y = 7.0 Hz, 3H, HY), 0.90 (d, 3Jnn = 6.9 Hz, 3H, H), 0.72 (d, 3JnH = 6.8 Hz, 3H,
H15), 0.63 (d, 3JnH = 6.8 Hz, H'5).

13C-NMR (100.6 MHz, CD2Cl2): & [ppm] = 159.5 (s, C6), 145.8 (s, C?), 135.1 (s, C5),
130.1 (s, C?), 128.1 (s, C%), 128.0 (s, C%), 127.5 (s, C7), 40.3 (s, C12), 30.9 (s, C13), 29.5
(s, C19), 26.7 (s, C?), 22.3 (s, C9), 21.8 (s, C1), 21.6 (s, C'1), 20.7 (s, C14), 18.8 (s, C19).

d.e. =98 % cis.
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5.2.8. Synthese von (7R)-Isopropyl-(4R)-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol 8

(7R)-Isopropyl-(4R)-methyl-2-tosyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-indazol (6.71 g, 20.2 mmol)
und NaOH (1.21 g, 30.3 mmol) werden in einer Mischung von MeOH (30 mL) und H20
(10 mL) vorgelegt. Die Suspension wird bei 75 °C flr drei Stunden gerthrt. Das
Ldsungsmittel wird unter vermindertem Druck destillativ entfernt und der Rickstand in
Et2O (50 mL) aufgenommen. Die org. Phase wird mit H20 (3 x 20 mL) gewaschen,
Uber Na2SO4 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck destillativ

entfernt.[78.88]
Ausbeute: 3.99 g (20.2 mmol, 94 %) eines klaren farblosen Ols.

Charakterisierung:

Ci11H1s8N2

178.27 g/mol

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.35 (s, 1H, H2), 2.78 (sx, 3Jun = 6.6 Hz, 1H,
H%, 2.62 (q, 3JuH=6.2Hz, 1H, H8), 2.12 (dq, 3JHHq= 6.8 HZ, 3JHHq= 6.8 Hz,
3Jupa= 13 Hz 1H, HY), 1.75-1.83 (m, 2H, H, H7), 1.62-1.70 (m, 1H, H7), 1.45-1.54
(M, 1H, H®), 1.18 (d, 3Jnn = 6.9 Hz, 3H, HS), 1.03 (d, 3Juy = 6.8 Hz, 3H, H1), 0.85 (d,
3Ju,H= 6.8 Hz, 3H, H0),

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 144.2 (s, C1?), 133.3 (s, C?), 121.7 (s, C9),
39.0 (s, C8), 31.0 (s, C%), 30.0 (s, C9), 26.3 (s, C%), 22.5 (s, C%), 21.7 (s, C7), 21.0 (s,
C11), 18.9 (s, C19).

d.e. =98 % cis.
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5.2.9. Synthese von 2,6-Bis((4R, 7R)-7-isopropyl-4-methyl-4,5,6-tetrahydro-2H-
indazol-2-yl)pyridin 9

cis-Menthopyrazol (3.58 g, 20.1 mmol) und NaH (804 mg, 20.1 mmol, 60 %) werden
in trockenem, entgastem THF vorgelegt. Die Suspension wird bei 70 °C fur
1.5 Stunden gerihrt. AnschlieRend wird bei 70°C CsF (1.94g, 12.8 mmol)
zugegeben. Dann wird eine Lésung von 2,6-Difluorpyridin (935 mg, 8.04 mmol) in
trockenem, entgastem THF (80 mL) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird bei
100 °C Olbadtemperatur fiir drei Tage gerihrt. Die Suspension wird auf
Raumtemperatur abgekuhlt, tber Silica filtriert und das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck destillativ entfernt. Der farblos bis gelbe Riickstand wird aus einer
minimalen Menge an EtOAc heifld umkristallisiert und tber Nacht bei -18 °C belassen.
Der farblose Feststoff wird filtriert, mit kaltem n-Hexan (10 mL) gewaschen und im
Olpumpenvakuum getrocknet. Zur Erhéhung der Ausbeute kann die Mutterlauge

erneut bei -18 °C umkristallisiert werden.[77-791
Ausbeute: 2.16 g (5.00 mmol, 62 %) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

C27H37Ns
431.62 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C27H37Ns ber. 75.13 8.64 16.23
C27H37Ns gef. 75.10 8.70 16.10

196



Experimenteller Teil

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 8.27 (s, 1H, HY), 7.80 (dd, 3Jun = 8.8 Hz,
7.0 Hz, 1H, H14), 7.70 (d, 3Jnn = 8.8 Hz, 2H, H13), 2.90 (sx, 3Jnn = 5.9 Hz, 2H, H?), 2.67
(g, 23 = 6.3 Hz, 2H, H), 2.29 (dq, 3Jnmq= 6.8 Hz, 2H, H2), 1.66-1.90 (m, 6H, HE,
H7), 1.50-1.61 (m, 2H, Heeq), 1.27 (d, 3Jup= 6.9 Hz, 6H, H9), 1.10 (d, 3Jup= 6.9 Hz,
6H, H%), 0.95 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 2H, HY).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 155.3 (C'?), 150.5 (C%), 140.8 (C4), 125.5
(C19), 123.4 (C11), 40.2 (C13), 31.0 (C?), 29.8 (C®), 26.6 (C?), 22.7 (C?), 21.9 (C7), 21.0
(C3), 19.2 (C).

15N-HMBC-NMR (40.6 MHz, CDCla): & [ppm] = -137.0 (s, N2), =162.8 (s, Nb).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3042 (w, Vsym.arom. C,H), 2951 (m, vsym. arom. C,H), 2870 (m,
v aliph. C,H), 1604 (m, vsym. arom. C=C), 1582 (m, Vasym. arom. C=C), 1478 (s), 1457
(s, vsym.arom. C=N), 1364 (s, & aliph. C,H), 1343 (s, & aliph. C,H), 1307 (m), 1291 (m,
o aliph. C,H), 1271 (m), 1199 (m), 1137 (m, & aliph. C,H), 1101 (m), 1083 (m), 1064
(w), 1044 (w), 998 (w), 971 (s), 950 (s), 880 (m), 800 (s), 788 (s), 746 (m), 723 (M),
702 (m).

5.2.10. Synthese von (S)-2-(Hydroxymethylen)carvon 10

NaH (6.00 g, 150 mmol, 60 %) wird in trockenem, entgastem THF (150 mL)
suspendiert. Hierzu wird eine Lésung von Ethylformiat (8.33 g, 112 mmol) in THF
(100 mL) getropft. Die Reaktionsmischung wird bis zum Erliegen der Gasbildung bei
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird bei -80°C eine Lésung von
(R)-(-)-Carvon (11.4g9, 75.0mmol) in THF (100 mL) zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtemperatur gebracht und dann bei
Raumtemperatur flr drei Tage gerthrt. Die Suspension wird mit Propan-2-ol (5 mL)
gequencht. Die flichtigen Bestandteile werden unter verm. Druck entfernt und der
dunkelbraune Ruckstand in H20 (150 mL) aufgenommen. Die wassrige Lésung wird
mit Et20 (3 x 80 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wird mit konz. HClaq. versetzt,
bis die Fallung eines farblosen Niederschlags abgeschlossen ist. Die Suspension wird
mit Et2O (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden tber Na2SO4
getrocknet und das Ldsungsmittel unter verm. Druck entfernt. Der braune oélige
Rickstand wird im Vakuum destilliert (75 °C, 0.1 mbar).[78.102]

Ausbeute: 7.26 g (40.8 mmol, 54 %) eines gelben Ols.
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Charakterisierung:

5: 0 12
4H
W/2\1
3H
C11H1402
178.23 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C11H1402 ber. 74.13 7.92 -
C11H1402 gef. 73.98 7.91 -

IH-NMR (400.1 MHz, CDCl3): & [ppm] = 14.50 (d, 3Jun= 9.2 Hz, 1H, H3), 7.42 (d,
3Jum= 8.4 Hz, 1H, H2), 6.43-6.50 (m, 1H, H7), 4.78-4.84 (m, 1H, H3), 4.74-4.77 (m,
1H, H%), 3.24 (t, 3Jnn = 7.2 Hz, 1H, H), 2.33-2.44 (m, 2H, H°), 1.78-1.87 (m, 3H, H?),
1.67 (s, 3H, HY).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & [ppm] = 189.4 (s, C19), 169.2 (s, C1?), 145.7 (s, C?),
141.2 (s, C7), 134.6 (s, C8), 113.7 (s, C3), 109.7 (s, C11), 41.8 (s, C5), 29.1 (s, C°), 19.6
(s, CY), 15.4 (s, C).
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5.2.11. Synthese von (S)-7-Methyl-4-(propen-2-yl)-2H-pyrazol 11

(2S)-(Hydroxymethylen)carvon (5.71 g, 32.1 mmol) wird in MeOH (50 mL) geldst.
Hierzu wird bei 4 °C N2H4-H20 (2.959, 73.7 mmol, 80 %) uber finf Minuten
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird ftr 30 Minuten bei 5 °C, dann flr drei Stunden
unter Rickfluss gertihrt. Die flichtigen Bestandteile werden im Olpumpenvakuum
entfernt. Der dunkle dlige Riickstand wird in Et2O (80 mL) aufgenommen und mit H20
(3 x30 mL) gewaschen. Die org. Phase wird tUber Na2SO4 getrocknet und unter
vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Das gelbe Ol wird im

Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur getrocknet.[8!
Ausbeute: 5.05 g (29.0 mmol, 90 %) eines dunkelgelben Ols.

Charakterisierung:

C11H14N2

174.25 g/mol

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.21 (s, 1H, H'2), 5.65-5.73 (m, 1H, H7),
4.83-4.84 (m, 1H, H3), 4.80-4.81 (m, 1H, H%), 3.55 (t, 3Jun=9.0 Hz, 1H, H9),
2.36-2.41 (m, 2H, H®), 2.08 (s, 3H, H°), 1.75 (s, 3H, HY).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 148.4 (s, C10), 147.4 (s, C?), 127.3 (br, s, C*),
124.5 (s, C7), 117.0 (s, C1), 111.5 (s, C3), 39.5 (s, C5), 30.2 (s, C%), 19.8 (s, C1), 17.5
(s, C9).
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5.2.12. Synthese von 2,6-Bis((S)-7-methyl-4-(propen-2-yl)-2H-pyrazol-2-yl)pyridin) 12

(S)-7-Isopropyl-4-methyl-2H-pyrazol (3.81 g, 21.9 mmol) wird in trockenem,
entgastem THF (150 mL) vorgelegt. Hierzu wird NaH (570 mg, 23.8 mmol, 60 % in Ol)
gegeben. Die Reaktionsmischung wird bis zum Abschluss der Gasbildung unter
Ruckfluss geruhrt. AnschlieRend wird bei Ruckflusstemperatur CsF (3.61g, 23.8 mmol)
zugegeben. Dann wird eine Lésung von 2,6-Difluorpyridin (1.11 g, 9.51 mmol) in THF
(100 mL) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird unter Ruckfluss fur drei Tage
geruhrt. Das Losungsmittel wird unter verm. Druck destillativ entfernt. Der Rickstand
wird in CHCIs aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird unter verm. Druck vom
Losungsmittel befreit und der Ruckstand aus einer Mischung von Cyclohexan /
Ethylacetat heild umkristallisiert. Der farblose Feststoff wird filtriert, mit kaltem

Cyclohexan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.[”8]
Ausbeute: 1.00 g (2.36 mmol, 25 %) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

C27H29Ns
423.56 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C27H29Ns ber. 76.56 6.90 16.53
C27H29Ns gef. 76.26 6.95 16.30

IH-NMR (400.1 MHz, CDCla): & [ppm] = 8.17 (d, “Jun= 1.4 Hz, 2H, HY), 7.82 (dd,
33un=7.8 Hz, 3Jun = 9.0 Hz, 1H, H15), 7.73-7.75 (m, 2H, H4), 5.84 (td, 3Jun = 1.6 Hz,
3Jun= 4.4 Hz, 3Jun=4.9 Hz, 2H, H3), 4.91 (s, 2H, H8), 4.88 (s, 1H, HY), 3.64 (1,
3JuH = 8.6 Hz, 2H, H°), 2.37-2.51 (m, 4H, H%), 2.14 (d, *Jnn= 1.8 Hz, 6H, H1), 1.82 (s,
6H, HY).
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & [ppm] = 152.5 (s, C13), 150.4 (s, C?), 147.0 (C®), 140.9
(s, C19), 128.1 (s, C12), 126.6 (s, C3), 123.6 (s, C11), 120.4 (s, C19), 112.0 (s, C8), 108.1
(s, C1%), 39.4 (s, C%), 30.0 (s, C%), 19.8 (s, C7), 17.2 (s, CY).

15N-HMBC-NMR (40.6 MHz, CDCls): & [ppm] = -137.5 (s, NP), =162.3 (s, Nb).

5.2.13. Synthese von 3-Allylpentan-2,4-dion 13

Zu einer auf 4 °C abgekuhlten Suspension von NaH (5.59 g, 140 mmol, 60 %) in
trockenem, entgastem THF (250 mL) wird 2,4-Pentadion (10.0 g, 100 mmol)
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird bis zum Erliegen der Gasbildung bei 4 °C
gerihrt, dann auf 68 °C erhitzt. Hierzu wird Allyloromid (16.9 g, 140 mmol) gegeben.
Die Reaktionsmischung wird unter Ruickfluss fur 18 h geriihrt. Die auf Raumtemperatur
abgekihlte Suspension wird filtriert, das Losungsmittel unter verm. Druck entfernt und
der Ruckstand mit Diethylether versetzt. Die Suspension wird filtriert, das Filtrat unter
verm. Druck vom Losungsmittel befreit und das erhaltene gelbliche Ol im Vakuum
destilliert (36 °C, 0.19 mbar).[103.104]

Ausbeute: 10.2 g (72.5 mmol, 73 %) eines klaren Ols.

Charakterisierung:

CsH1202
140.18 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
CsH1202 ber. 68.55 8.63 -
CsH120:2 gef. 68.51 8.61 -
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IH-NMR (400.1 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5.76-5.90 (m, 1H, H), 5.63-5.74 (m, 1H, H),
4.94-5.10 (m, 4H, HS, H®), 3.72 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 1H, H3), 2.97-2.99 (m, 2H, H*), 2.58
(t, 3Inn=7.1 Hz, 2H, H%), 2.17 (s, 6H, HY), 2.09 (s, 6H, H, H8).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 203.8 (s, C?), 191.6 (s, C?), 135.8 (s, C9),
134.2 (s, C%), 119.3 (s, CP), 117.6 (s, C?), 107.2 (s, C%), 68.0 (s, C?), 32.3 (s, C%),
31.2 (s, C*), 29.4 (s, CY), 23.0 (s, C8).

5.2.14. Synthese von 4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol 14

3-Allylpentan-2,4-dion (10.2 g, 72.5 mmol), wird in MeOH (50 mL) gel6st. Bei 4 °C wird
N2Hs - H2O (15.5g, 290 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf
Raumtemperatur gebracht und unter Ruckfluss fur 18 h gerthrt. Die fluchtigen
Bestandteile werden unter verm. Druck entfernt. Der Ruckstand wird in Et20 (50 mL)
aufgenommen, mit gesattigter NaCl-Lésung (3 x 20 mL) gewaschen, Uber Na2S0Oa4
getrocknet und unter verm. Druck vom Lésungsmittel befreit. Der 6lige Ruckstand wird
im Vakuum (130 °C, 9 mbar) destilliert.

Ausbeute: 7.70 g, (56.5 mmol, 78 %) eines klaren Ols.

Charakterisierung:

THN N2 3
5\4
6 8
7N
9
CsH12N2
136.20 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
CsHi12N2  ber. 70.54 8.88 20.57
CsHi2N2  gef. 70.93 9.34 17.97
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IH-NMR (400.1 MHz, CDCla): & [ppm] = 11.44 (br. s, 1H, HY), 5.78-5.88 (m, 1H, H8),
4.90-4.97 (m, 2H, H9), 3.10 (dt, “Jnn = 1.6 Hz, 3Jnn = 5.9 Hz, 2H, H7), 2.19 (s, 6H, H3,
Ho).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 142.3 (s, C?), 136.8 (s, C8), 130.5 (s, C9),
114.4 (s, C%), 112.5 (s, C%), 27.4 (s, C7), 10.9 (s, C3, C9).

5.2.15. Synthese von 2-(4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-6-fluorpyridin 15

4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol (2.72 g, 20.0 mmol) wird zu einer Suspension von NaH
(2.20g, 30.0mmol, 60%) in trockenem THF (100 mL) gegeben. Die
Reaktionsmischung wird bis zum Erliegen der Gasbildung unter Ruckfluss gerihrt.
AnschlieBend wird 2,6-Difluorpyridin = (2.34 g, 20.0 mmol) zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird unter Ruckfluss fir 18 h geruhrt. Die auf Raumtemperatur
abgekihlte Suspension wird filtriert und das Filtrat vom Losungsmittel befreit. Der
Ruckstand wird sédulenchromatographisch aufgereinigt (n-Hexan / EtOAc, 85 : 15,
V/IV).[78l

Ausbeute: 2.41 g (10.4 mmol, 52 %) eines klaren farblosen Ols.

Charakterisierung:

Ci13H14FN3
231.27 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
Ci3H14FNs ber. 67.51 6.10 18.17
C13H14FN3 gef. 67.67 6.33 18.08
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IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.81 (t, 3Jun = 8.0 Hz, 1H, HY), 7.73 (d,
33un = 8.0 Hz, 1H, H9), 6.22 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 1H, H'?), 5.32-5.42 (m, 1H, HS),
4.47-4.55 (m, 2H, HS), 2.67 (d, 3Jun = 4.4 Hz, 2H, H4), 2.10 (s, 3H, H8), 1.76 (s, 3H,
HY).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 162.8 (s, C13), 150.3 (s, C9), 142.7 (d, C11),
138.8 (s, C7), 136.0 (s, C%), 117.6 (s, C3), 115.0 (s, C%), 111.8 (d, C1°), 104.6 (d, C1?),
27.5 (s, C%), 12.9 (s, C8), 12.2 (s, CY).

®F-NMR (376.5 MHz, CDCIlz): d [ppm] = -68.55 (s, F).

5.2.16. Synthese von (4S,7R)-2-(6-(4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)pyridin-2-yl)-
7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-methanoindazol 16

Zu einer Losung von 4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol (1.35 g, 9.94 mmol) in trockenem,
entgastem THF (100 mL) wird Natriumhydrid (325 mg, 13.5 mmol) gegeben. Die
Suspension wird bis zum Erliegen der Gasbildung unter Ruckfluss geruhrt.
Anschlieend wird CsF (2.06 g, 13.5 mmol) zugegeben und eine Lésung von 2-(4-
Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)-6-fluorpyridin in trockenem, entgastem THF
(50 mL) bei Ruckflusstemperatur zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fir 18 h
unter Ruckfluss gerthrt. Die auf Raumtemperatur abgekihlte Suspension wird filtriert,
das Filtrat unter verm. Druck vom Lésungsmittel befreit und der Ruckstand aus EtOAc /

n-Hexan heiRR umkristallisiert.[7]
Ausbeute: 2.31 g (5.97 mmol, 66 %) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

6 5 1b a d\
=N SN= — 2
4 10 © 23 21
32 24
1
C24H29Ns
387.53 g/mol

204



Experimenteller Teil

Elementaranalyse:

C H N [%0]
C24H20Ns ber. 74.39 7.54 18.07
C24H29Ns gef. 74.29 7.71 17.94

IH-NMR (400.1 MHz, CDCl3): & [ppm] = 7.98 (s, 1H, H™), 7.80 (t, 3Jun = 8.0 Hz, 1H,
H14), 7.68 (d, 3Juu = 8.0 Hz, 1H, H3), 7.60 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 1H, H15), 5.82-5.92 (m,
1H, H2), 4.96-5.03 (m, 2H, H?), 3.18 (d, 3Jun =5.8 Hz, 2H, H?), 2.83 (d,
3Jun = 4.0 Hz, 2H, H7), 2.65 (s, 3H, H18), 2.26 (s, 3H, H%%), 2.06-2.18 (m, 1H, Heeq),
1.85-1.96 (M, 1H, H3®9), 1.43 (ddd, 3Jnn = 3.9 Hz (© = 60°), 3Jun = 9.1 Hz (© = 0°),
3Jun = 12 Hz (© = 180°), 1H, H3), 1.35 (s, 3H, HY), 1.26 (ddd, 3Jnn = 3.8 Hz, 9.0 Hz,
12 Hz, 1H, H), 0.99 (s, 3H, H5), 0.73 (s, 3H, H4).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & [ppm] = 170.1 (s, C19), 151.9 (s, C23), 150.6 (s, C1?),
149.6 (s, C'6), 140.7 (s, C14), 138.2 (s, C17), 136.2 (s, C?1), 129.6 (s, C9), 118.8 (s, C11),
117.2 (s, C19), 115.0 (s, C%), 110.7 (s, C15), 108.0 (s, C13), 60.2 (s, C?), 50.5 (s, C8),
47.2 (s, C7), 33.8 (s, C3), 27.7 (s, C8, C20), 20.8 (s, C%), 19.1 (s, C5), 13.3 (s, C18), 12.2
(s, C?%), 10.7 (s, C1).

15N-HMBC-NMR (40.6 MHz, CDCls): & [ppm] = -94.1 (s, N¢), =129.2 (s, N3), -161.2
(s, Nb), =167.5 (s, N).
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5.3. Synthese der Ruthenium(lll)komplexe
5.3.1. Synthese von [(2,6-Bis((4S,7R)-7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-
methanoindazol-2-yl)pyridin)(trichlorido)ruthenium(lll)] 17

2,6-Bis((4S,7R)-7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-methanoindazol-2-yl)pyridin
(449 mg, 1.05 mmol) und RuCls - xH20 (262 mg, 1.00 mmol) werden in trockenem und
entgastem EtOH (15 mL) suspendiert. Die braune Suspension wird bei 80 °C fur funf
Stunden geridhrt. Dann wird auf Raumtemperatur abgekihlt, n-Hexan (30 mL)
zugegeben und bei 4 °C Uber 16 h belassen. Der erhaltene schwarze Feststoff wird
filtriert, mit kaltem EtOH (2 mL) und mit n-Hexan (2 x 10 mL) gewaschen, dann bei

70 °C fur funf Stunden im Olpumpenvakuum getrocknet.[114]
Ausbeute: 592 mg (0.93 mmol, 93 %) eines schwarzen Feststoffs.

Charakterisierung:

C27H33CIsNsRu
635.02 g/mol

Elementaranalyse:

C H N [%0]
C27H33CIsNsRu ber. 51.07 5.24 11.03
C27H33CIsNsRu  gef. 51.05 5.29 11.08

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3078 (m, vsym. arom. C,H), 2961 (m, v arom. C,H), 2870 (m,
v aliph. C,H), 1612 (m, vsym. arom. C=C), 1575 (S, Vasym. arom. C=C), 1507 (s), 1474
(s, v arom. C=N), 1365 (s, & aliph. C,H), 1287 (s, & aliph. C,H), 1226 (s), 1198 (m),
1165 (s, Osym. aliph. C,H), 1087 (m), 1064 (w), 1011 (w), 923 (s, & C,H), 901 (s), 818
(s), 784 (s).

ESI m/z (%) = 599 (93) [C27H33Cl.NsRu]*, 619 (18) [C2sH30ClsNsRU]*.
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5.3.2. Synthese von [(2,6-Bis((4R, 7R)-7-isopropyl-4-methyl-4,5,6-tetrahydro-2H-
indazol-2-yl)pyridin)(trichlorido)ruthenium(lil)] 18

RuCls - xH20 (131 mg, 0.50 mmol) und 9 (227 mg, 0.53 mmol) werden in trockenem,
entgastem EtOH (15 mL) suspendiert. Die Reaktionsmischung wird bei 80 °C
Olbadtemperatur ~ fur  funf  Stunden  geruihrt.  AnschlieRend wird das
Losungsmittelvolumen auf 5mL eingeengt, die braune Suspension auf
Raumtemperatur abgekihlt, n-Hexan (30 mL) zugegeben und fur 16 h bei 4 °C
belassen. Der ausgefallene schwarze Feststoff wird filtriert, mit kaltem EtOH (5 mL)
und n-Hexan (2x10mL) gewaschen und bei 80 °C fur zehn Stunden im

Olpumpenvakuum getrocknet.[114
Ausbeute: 264 mg (0.41 mmol, 83 %) eines schwarzen Feststoffs.

Charakterisierung:

DN

— S

NN, S
cl~ |“"/C|

Cl N

N\
C27H37CIaNsRu
639.05 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C27H37CIsNsRu ber. 50.75 5.84 10.96
C27H37CIsNsRu  gef. 50.25 5.75 10.93

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3076 (w, vsym. arom. C,H), 2953 (m, v arom. C,H), 2869 (m,
v aliph. C,H), 1607 (m, vsym. arom. C=C), 1568 (m, Vasym. arom. C=C), 1479 (s, v arom.
C=N), 1365 (m, & aliph. C,H), 1343 (m), 1313 (m, & aliph. C,H), 1200 (m) 1161 (m,
Osym. aliph. C,H), 1084 (w), 1042 (w), 972 (m, & C,H), 951 (m, & C,H), 877 (w), 800 (m),
787 (s), 695 (m).

ESI m/z (%) = 603 (6) [C27H37Cl2NsRul*.
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5.3.3. Synthese von [(2,6-Bis((S)-7-methyl-4-(propen-2-yl)-2H-pyrazol-2-yl)pyridin)
(trichlorido)ruthenium(lil)] 19

RuCls - xH20 (157 mg, 600 pmol) und 12 (267 mg, 630 umol) werden in trockenem

entgastem EtOH (10 mL) suspendiert. Die Reaktionsmischung wird fir 16 h unter

Ruckfluss gerthrt. Das Lésungsmittelvolumen wird auf ca. 2 mL eingeengt und mit

Et2O (40 mL) ein schwarzer Feststoff ausgefallt. Dieser wird filtriert, mit Et20

(3 x 30 mL) gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.[114]

Ausbeute: 378 mg (599 umol, 99 %) eines schwarzen Feststoffs.

Charakterisierung:

C27H29CIsNsRu
630.99 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C27H29ClIsNsRu  ber. 51.40 4.63 11.10
C27H29ClIsNsRu  gef. 51.50 4.93 10.71

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3085 (w, vsym. arom. C,H), 2962 (m, v arom. C,H), 2926 (m),
2870 (w), 1608 (m, vsym. arom. C=C), 1571 (s, Vasym. arom. C=C), 1504 (s), 1472 (s,
v arom. C=N), 1387 (m, 6 aliph. C,H), 1289 (s, 6 aliph. C,H), 1208 (m), 1172 (s, Osym.
aliph. C,H), 1117 (m), 1005 (m), 932 (s, 6 C,H), 907 (m), 830 (m), 786 (s).

ESI-MS: m/z (%) = 474 (38) [C16H18CIsN3ORu]*, 497.16 (34) [C16H18CIsNsORuNa]*.
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5.3.4. Synthese von [((4S,7R)-2-(6-(4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)pyridin-2-yl)-
7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-methanoindazol)(trichlorido)ruthen-
ium(lIN] 20

RuCls - xH20 (262 mg, 1.00 mmol) und 16 (407 mg, 1.05 mmol) werden in trockenem,
entgastem EtOH (10 mL) suspendiert. Die Reaktionsmischung wird fir 16 h unter
Ruckfluss gerthrt. Das Lésungsmittelvolumen wird auf ca. 2 mL eingeengt und mit
Et2O (40 mL) ein dunkelgriner Feststoff ausgefallt. Dieser wird filtriert, mit Et20
(3 x 30 mL) gewaschen und im Olpumpenvakuumgetrocknet.[*14

Ausbeute: 509 mg (85.6 mmol, 86 %) eines dunkelgrinen Feststoffs.

oA

Charakterisierung:

3
a= e
Cl
C24H29CIsNsRu
594.96 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C24H290CIsNsRu ber. 48.45 491 11.77
C24H29ClIsNsRu  gef. 48.30 4.86 11.74

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3087 (w, vsym. arom. C,H), 2962 (w, v arom. C,H), 2928 (w),
2871 (w), 1607 (m, vsym. arom. C=C), 1572 (s, Vasym. arom. C=C), 1506 (s), 1473 (s, v
arom. C=N), 1453 (m), 1388 (m, & aliph. C,H), 1337 (m), 1321 (m), 1289 (s, o aliph.
C,H), 1208 (m), 1173 (s, Osym. aliph. C,H), 1118 (m), 1089 (m), 1031 (m), 1006 (m), 933
(s, 6 C,H), 707 (s), 826 (m), 786 (s), 727 (w), 712 (w), 688 (w).

ESI-MS: m/z (%) = 559 (30) [C2aH29ClaNsRU]*.
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5.4. Synthese der Ruthenium(ll)komplexe

5.4.1. Synthese von [(2,6-Bis((4S,7R)-7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-meth-
anoindazol-2-yl)pyridin)(dichlorido)(triphenylphosphan)ruthenium(ll)] 21

Zu einer Suspension von Tris(triphenylphosphan)rutheniumdichlorid (344 mg,
359 umol) in trockenem, entgastem EtOH (10 mL) wird 3 (169 mg, 359 pumol)
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter Ruckfluss fur 48 h gerthrt. Das
Volumen wird unter verm. Druck auf etwa 5 mL eingeengt und mit EtzO (30 mL)
versetzt. Der dunkelgriine Feststoff wird abfiltriert. Das orangefarbene Filtrat wird unter
verm. Druck vom Loésungsmittel befreit. Der orangefarbene Ruckstand wird mit Et20

(2 x 30 mL) gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.[”3]
Ausbeute: 131 mg (152 pumol, 42 %) eines orangefarbenen Feststoffs.

Charakterisierung:

13
1277
10 11|

797 "N 'N” N7\
85I | N

AR
RAVE CI’Rlu""PPh\3>>
3 2

; Cl
CasH4sCl2NsPRu
861.86 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%]
C45H4SC|2N5PRU ber. 62.71 5.61 8.13
C4sH4sCILNsPRuU gef. 62.56 5.55 7.93

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.65 (s, 1H, H19), 7.52 (s, 1H, H1), 7.47 (,
3Jun = 8.4 Hz, 6H, HPY), 7.17 (t, 3Jnn = 6.7 Hz, 3H, HPY), 7.08 (td, 3Jun = 2.0 Hz,
7.3 Hz, 6H, HP"), 6.88-6.92 (m, 1H, H3), 6.69 (d, 3Jun = 8.3 Hz, 1H, H'), 6.50 (d,
3Jun = 8.2 Hz, 1H, H1?), 2.69 (d, 3Jnun = 3.8 Hz, © = 90°, 2H, H7), 2.01-2.13 (m, 2H,
H®), 1.98 (s, 3H, HY), 1.93 (s, 3H, H"), 1.76-1.87 (m, 3H, H3), 1.24-1.39 (m, 2H, H3),
1.05-1.15 (m, 2H, H%), 0.93 (d, 3Jun = 5.9 Hz, 6H, H%), 0.70 (s, 3H, H®), 0.54 (s, 3H,
H5).
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31P{H}-NMR (162.0 MHz, CDCls): & [ppm] = 48.5 (s, PPha).

ESI-MS: m/z (%) = 395 (100), [CasHa7NsPRU]2*, 826 (25) [M—CIJ*, 854 (34) [M-CI +
MeCN*.

5.4.2. Synthese von [(2,6-Bis((4S,7R)-7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-meth-
anoindazol-2-yl)pyridin)chlorido(ditetrahydrothiophen)ruthenium(ll)]chlorid 22

17 (127 mg, 200 pmol) und Tetrahydrothiophen (89.1 mg, 1.00 mmol) werden in
trockenem, entgastem EtOH (10 mL) vorgelegt und unter Rickfluss fur 15 Minuten
gerihrt. Hierzu wird Triethylamin (243 mg, 2.40 mmol) gegeben. Die
Reaktionsmischung wird unter Ruckfluss fur finf Stunden geriihrt. Die fluchtigen
Bestandteile werden im Olpumpenvakuum entfernt, der orangefarbene Riickstand wird
in DCM (20 mL) aufgenommen, mit H20 (3 x 20 mL) gewaschen und mit Na2SOa4
getrocknet. Das Volumen wird auf etwa 3 mL eingeengt, bevor vorsichtig mit Et2O
(15 mL) Uberschichtet wird. Die Lésung wird zur Kristallisation bei 4 °C Uber Nacht
belassen. Der orangefarbene Feststoff wird filtriert, mit Et2O (3 x 15 mL) gewaschen

und bei 50 °C im Olpumpenvakuum getrocknet.[114]
Ausbeute: 118 mg (152 pumol, 76 %) eines orangefarbenen Feststoffs.

Charakterisierung:

_ 13 T+

12,3
10 11|
79y /\—\
/N\ = Cl
N

Cl 15

C3sH49CI2NsRUS2
687.74 g/mol

Elementaranalyse:

C H N S %]
CasHaoCNsRuS2 ber.  54.18 6.37  9.03 8.27
CasHasCl2NsRUS2  gef. 53.12 7.06 877 7.38
CasHaoCLNsRuS2 - 1 H.O 5295 647  8.82 8.08
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IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 9.12 (s, 2H, H1°), 8.55 (d, 3Jnn = 8.2 Hz, 2H,
H12), 8.09 (t, 3Jun =8.2 Hz, 1H, H3), 2.96 (d, 3Jun=3.9 Hz, 2H, H7), 2.22 (d,
3Jun = 6.7 Hz, 8H, H15), 2.08-2.18 (m, 2H, H®9), 1.86-2.01 (m, 2H, H3e9), 1.65 (s, 6H,
HY), 1.56 (br. s, 8H, H19), 0.95 (s, 6H, H%), 0.65 (s, 6H, HS).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 174.8 (s, C!4), 151.0 (s, C11), 138.7 (s, C9),
134.9 (s, C13), 124.7 (s, C19), 105.8 (s, C'?), 60.5 (s, C?), 54.0 (s, C8), 46.7 (s, C7), 34.6
(s, C1%), 34.0 (s, C3), 29.8 (C6), 27.0 (s, C9), 20.9 (s, C%), 19.0 (s, C*), 13.4 (s, CL).

15N-NMR (40.6 MHz, CDCla): & [ppm] = —=155.5 (s, NP), =165.6 (s, N¢), =175.0 (s, N?).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3021 (w, Vsym. arom. C,H), 2961 (m, v arom. C,H), 2921 (w),
2867 (w), 1608 (m, vsym. arom. C=C), 1567 (m, Vasym. arom. C=C), 1494 (s v arom.
C=N), 1439 (m), 1386 (m ¢ aliph. C,H), 1370 (s), 1294 (m & aliph. C,H), 1270 (m),1229
(m), 1201 (m), 1173 (m Osym. aliph. C,H), 1146 (m), 1038 (w), 1013 (w), 958 (w), 916
(m 6 C,H), 894 (s), 876 (m), 791 (s), 730 (m).

ESI-MS: m/z (%) = 740 (100) [C3sH49CINsRuUS2]*, 652.15 (12) [C31H41CINsRuUS]*.
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5.4.3. Synthese von [2,6-Bis-((4R, 7R)-7-isopropyl-4-methyl-4,5,6-tetrahydro-2H-
indazol-2-yl)pyridin)(dichlorido)(triphenylphosphan)ruthenium(ll)] 23
18 (63.9 mg, 100 pmol), PPhs (26.2 mg, 100 pumol) und NEts (10.3 mg, 100 pmol)
werden in trockenem, entgastem EtOH (10 mL) vorgelegt. Die Reaktionsmischung
wird bei 70 °C Olbadtemperatur fir drei Stunden gertihrt. Die fliichtigen Bestandteile
werden im Olpumpenvakuum entfernt. Der dunkelrote Rickstand wird in trockenem,
entgastem DCM (5 mL) aufgenommen, filtriert und in kaltem n-Hexan (30 mL) gefallt.
Der orangefarbene Feststoff wird filtriert, mit n-Hexan (2 x 10 mL) und H20 (2 x 5 mL)
gewaschen, durch Zentrifugation abgetrennt und bei 60 °C im Olpumpenvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 73.0 mg, eines orangefarbenen Feststoffs.

Charakterisierung:

NS
_N=
1PPhy \

CasHs52Cl2NsPRu

865.89 g/mol

31P{H}-NMR (162.0 MHz, CDCl3): & [ppm] = 44.2 (s, PPhs).

ESI-MS: m/z (%) = 830 (100) [CasHssCINsPRu]".
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5.4.4. Synthese von [(2,6-Bis-((4R, 7R)-7-isopropyl-4-methyl-4,5,6-tetrahydro-2H-
indazol-2-yl)pyridin)(chlorido)(ditetrahydrothiophen)ruthenium(ll)]chlorid 24

18 (128 mg, 200 pmol) und Tetrahydrothiophen (89.1 mg, 1.00 mmol) werden in
trockenem, entgastem EtOH (10 mL) vorgelegt und unter Ruckfluss fur 15 Minuten
gerihrt. Hierzu wird Triethylamin (243 mg, 2.40 mmol) gegeben. Die
Reaktionsmischung wird unter RuUckfluss fur funf Stunden gerthrt. Die fliichtigen
Bestandteile werden im Olpumpenvakuum entfernt, der dunkelrote Riickstand wird in
DCM (20 mL) aufgenommen, mit H20 (3 x 20 mL) gewaschen und mit Na2SOa4
getrocknet. Das Volumen wird auf etwa 3 mL eingeengt, bevor vorsichtig mit Et2O
(15 mL) Uberschichtet wird. Die Lésung wird zur Kristallisation bei 4 °C tUber Nacht
belassen. Der dunkelrote Feststoff wird filtriert, mit Et2O (3 x 15 mL) gewaschen und

bei 50 °C im Olpumpenvakuum getrocknet.
Ausbeute: 80.0 mg (103 pumol, 51 %) eines dunkelroten Feststoffs.

Charakterisierung:

Ru 2 7 Cl~

C3s5Hs3CI2NsRUS2
779.95 g/mol

Elementaranalyse:

C H N S [%]
CasHsaCloNsRuS2 ber.  53.90 6.85  8.98 8.22
CasHsaClNsRuS2 gef.  53.60 6.99  8.86 8.22
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IH-NMR (600.1 MHz, CDCls): 5 [ppm] = 9.55 (s, 2H, H1Y), 7.78 (d, 3Jun = 8.2 Hz, 2H,
H3), 8.21 (t, 3Jnn = 8.2 Hz, 1H, H'%), 3.30-3.35 (m, 2H, H'®), 2.68-2.76 (m, 4H, H4,
H8), 2.10 (dt, 3JuH =2.3 Hz, 3JuH =13 Hz, 2H, H?), 1.73-1.81 (m, 4H, HS H’),
1.46-1.56 (m, 5H, H®, H"), 1.38 (d, 3JnH = 6.8 Hz, 6H, H°), 1.27-1.46 (m, H6), 1.14 (d,
3Ju,H = 6.8 Hz, 6H, H3), 0.64 (d, 3JnH = 7.2 Hz, 6H, HY).

13C-NMR (151.0 MHz, CDCl3): & [ppm] = 162.3 (s, C1?), 151.2 (s, C?), 138.8 (s, C14),
130.4 (s, C19), 129.4 (s, C11), 107.4 (s, C13), 36.2 (s, C15), 33.5 (s, C?), 32.3 (s, C%),
29.6 (s, C19), 29.1 (s, C9), 27.6 (s, C?), 21.8 (s, C7), 21.3 (s, C9), 20.9 (s, C3), 19.4 (s,
Cch).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 2950 (m, v arom. C,H), 2865 (m), 1605 (m, vsym. arom. C=C),
1557 (M Vasym. arom. C=C), 1484 (s v arom. C=N), 1440 (m), 1411 (m), 1380 (s 6 aliph.
C,H), 1347 (m), 1307 (m), 1303 (m), 1261 (m o aliph. C,H), 1248 (m), 1197 (M Osym.
aliph. C,H), 1045 (m), 1167 (m), 1018 (m), 966 (m), 946 (m & C,H), 875 (m), 797 (m),
721 (m), 671 (m).

ESI-MS: m/z (%) = 744 (100) [M-CIJ*, 656.18 (16) [Ca1HasCIRUS] .
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5.4.5. Synthese von [((4S,7R)-2-(6-(4-Allyl-3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)pyridin-2-yl)-
7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-methanoindazol))(dichlorido)(tetra-
hydrothiophen)ruthenium(ll)] 25

20 (238 mg, 400 pmol) und Tetrahydrothiophen (178 mg, 2.00 mmol) werden in
trockenem, entgastem EtOH (10 mL) vorgelegt und unter Ruckfluss fur 15 Minuten
geruhrt. Hierzu wird Triethylamin (486 mg, 4.80 mmol) gegeben. Die
Reaktionsmischung wird unter Ruckfluss fur finf Stunden gerthrt. Die fliichtigen
Bestandteile werden im Olpumpenvakuum entfernt, der dunkelrote Riickstand wird in
DCM (20 mL) aufgenommen, mit H20 (3 x 20 mL) gewaschen und mit Na2SOa4
getrocknet. Das Volumen wird auf etwa 3 mL eingeengt, bevor vorsichtig mit Et2O
(15 mL) Uberschichtet wird. Die Lésung wird zur Kristallisation bei 4 °C Uber Nacht
belassen. Der dunkelrote Feststoff wird filtriert, mit Et2O (3 x 15 mL) gewaschen und

bei 50 °C im Olpumpenvakuum getrocknet.[114
Ausbeute: 110 mg (170 pumol, 42 %) eines orangeroten Feststoffs.

Charakterisierung:

3/
20
6 /,\] N\\19
4 0 TRu_ 23 21
3 2 24
26
C28H37Cl2NsRuS
647.68 g/mol
Elementaranalyse:
C H N S [%]
C2sH37CI2NsRuS  ber. 51.93 5.76 10.81 4.95
C2sH37Cl2NsRuS  gef. 51.68 5.84 10.72 4.99

IH-NMR (400.1 MHz, CDCl3): & [ppm] = 9.58 (br. s, 1H, H'1), 9.24 (br. s, 1H, H14), 8.24
(br. s, 1H, H13), 8.03 (br. s, 1H, H15), 5.85 (m, 1H, H2Y), 4.75-5.05 (m, 1H, H%), 3.25
(d, 3Jnn = 5.5 Hz, 2H, H2), 2.90-3.14 (m, 4H, H7, H8), 2.80 (d, 3Jnn = 6.5 Hz, 3H,
H24), 2.22-2.47 (m, 7H, H%5), 2.04-2.22 (m, 1H, HS), 1.92-2.07 (m, 2H, H3), 1.53-1.75
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(m, 7H, HL, H2), 1.32-1.43 (m, 1H, H3), 1.18-1.32 (m, 1H, H®), 0.98 (s, 3H, H%), 0.68
(s, 3H, HY).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & [ppm] = 174.5 (s, C19), 157.9 (s, C? 152.3 (s, C1?),
151.3 (s, C19), 141.5 (s, C14), 138.9 (s, C17), 134.7 (s, C19), 134.2 (s, C?Y), 126.5 (s, C9),
121.0 (s, C11), 116.0 (s, C?), 108.7 (s, C'5), 106.0 (s, C3), 60.5 (s, C?), 53.8 (s, C8),
46.8 (s, C7), 35.0 (s, C®), 34.2 (s, C?), 29.8 (s, C2), 27.2 (s, C2°), 26.9 (s, C9),
20.9 (s, C%), 18.9, (s, C%), 13.2 (s, C18), 12.2 (s, C?4).

ESI-MS: m/z (%) = 612 (76) [C2sH37CINsRuS]*, 700 (100) [C32H45CINsRuS2]*,
524 (24) [C24H29CINsRu].
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5.5. Synthese weiterer Verbindungen

5.5.1. Synthese von [(Bis(2,6-bis((4S,7R)-7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-
methanoindazol-2-yl)pyridin))nickel(Il)]bis(tetraphenylborat 26

NiClz - 6H20 (35.7 mg, 150 pmol) und 3 (128 mg, 300 pmol) werden in MeOH (8 mL)
suspendiert. Die Reaktionsmischung wird unter Ruckfluss fur drei Stunden geruhrt. Zur
auf 5°C abgekihlten Losung wird NaBPhs (103 mg, 300 pmol) zugegeben. Die
entstandene Suspension wird unter Ruckfluss fur eine Stunde geruhrt. Die auf
Raumtemperatur abgekuhlte Suspension wird filtriert. Der Feststoff mit MeOH
(3 x 10 mL) gewaschen und im OPV getrocknet. Der blaue Feststoff wird in MeNO2
(2 mL) unter Erwarmen geldst und Gber Nacht zur Kristallisation bei 4 °C belassen. Die

blasslilafarbenen Kristalle werden filtriert und im OPV getrocknet.
Ausbeute: 98.0 mg (63.1 mmol, 42 %) eines blasslilafarbenen kristallinen Feststoffs.

Charakterisierung:

= e

N\
iN N= ;
N\_N_ _N_ N/ @—B
| N
o )
C102H106B2N10oNi
1532.35 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C102H106B2N10Ni ber. 78.92 6.88 9.02
C102H106B2N10Ni gef. 78.64 6.91 8.95
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Auf Grund des paramagnetischen Charakters wurden keine NMR-Spektren

aufgenommen.

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3056 (w, vsym. arom. C,H), 2964 (w, v arom. C,H), 2871 (w,
aliph. C,H), 1620 (m, vsym. arom. C=C), 1578 (s, Vasym. arom. C=C), 1509 (s), 1473 (s,
v C=N), 1454 (s), 1392 (s, 6 aliph. C,H), 1287 (m, & aliph. C,H), 1217 (m), 1162 (m,
dsym aliph. C,H), 1089 (w), 1032 (w), 1003 (w), 956 (w), 938 (s, 6 C,H), 844 (w, v C,B),
823 (w, v C,B), 788 (m), 730 (s), 700 (s).

ESI-MS: m/z (%) = 456 (100) [CsaHesN1oNiJ2*, 319 (100) [BPha]",
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5.5.2. Synthese von [(Bis(2,6-bis((4R, 7R)-7-isopropyl-4-methyl-4,5,6-tetrahydro-2H-
indazol-2-yl)pyridin))nickel(ll)]bis(tetraphenylborat) 27

NiClz - 6H20 (23.8 mg, 100 umol) und 9 (86.3 mg, 200 pmol) werden in MeOH (8 mL)
suspendiert. Die Suspension wird fur drei Stunden unter Ruckfluss gerthrt.
Anschlie3end wird auf zur auf 5 °C abgekuhlten Lésung NaBPhas (68.4 mg, 200 pumol)
zugegeben. Die Suspension wird eine Stunde unter RuUckfluss geruhrt. Die auf
Raumtemperatur abgeklhlte Suspension wird filtriert, der Feststoff mit MeOH
(3x 10 mL) gewaschen und im OPV getrocknet. Der blassblaue Feststoff wird in
MeCN (8 mL) unter Erwarmen gelost. Die blaue Losung wird Gber Nacht zur
Kristallisation bei 4 °C belassen. Die dunkelblauen Kristalle werden filtriert und im OPV

getrocknet.
Ausbeute: 109 mg (69.9 mmol, 70 %) eines dunkelblauen kristallinen Feststoffs.

Charakterisierung:

‘7

B-

N Q

= N -

S NN_N_NYZ @—B
N AN

/ @

C102H114B2N10oNi

— —2+
N
P ©

1560.41 g/mol

Elementaranalyse:

C H N [%0]
C102H114B2N1oNi  ber. 78.51 7.36 8.98
C102H114B2N10oNi  gef 78.41 7.37 8.90
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Auf Grund des paramagnetischen Charakters des Metallkomplexes wurden keine

NMR-Spektren aufgenommen.

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3055 (w, vsym. arom. C,H), 2961 (w, v arom. C,H), 2861 (w,
aliph. C,H), 1618 (m, vsym. arom. C=C), 1565 (m, vasym. arom. C=C), 1483 (s, v C=N),
1373 (s, 0 aliph. C,H), 1310 (m), 1257 (w, & aliph. C,H), 1024 (w), 1166 (m, dsym aliph.
C,H), 1137(w), 1031(w), 983 (s, 6 C,H), 790 (w), 731 (s). 704 (s).

ESI-MS: m/z (%) = 460 (100) [CsaH7aN1oNiJ?*.

5.5.3. Synthese [(2,6-Bis((4S,7R)-7,8,8-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-2H-4,7-
methanoindazol-2-yl)pyridin)(chlorido)palladium(ll)](hexafluorophosphat) 28

von

Zu einer Losung von [PdCIl2(MeCN)z] (38.9 mg, 150 pumol) in einer Mischung aus
CHCIs (4 mL) / EtOH (6 mL) werden KPFs (27.6 mg, 150 pmol) und 3 (64.1 mg,
150 pumol) gegeben. Die Suspension wird bei Raumtemperatur fir zwei Stunden
geruhrt. Der Feststoff wird filtriert, das Filtrat unter verm. Druck vom Ldsungsmittel
befreit und der gelbe Ruckstand mit Et2O (2 x 10 mL) gewaschen und im
Olpumpenvakuum getrocknet. Das gelbe Rohprodukt wird in Aceton (4 mL)
aufgenommen, vorsichtig mit Et2O (12 mL) Uberschichtet und bei 4 °C Uber drei Tage

kristallisiert. Der gelbe kristalline Feststoff wird filtriert und im OPV getrocknet.
Ausbeute: 58.0 mg, (81.2 mmol, 54 %) eines dunkelgelben Feststoffs.

Charakterisierung:

6
4

7 9
sél'\la
—N—_

3

2

10

14

1

13

12
ll _

N
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Cl

o
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FUF

N[~

FioF
F

C27H33CIFsNsPPd

714.43 g/mol
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Elementaranalyse:

C H N [%0]
C27H33CIFsNsPPd ber. 45.39 4.66 9.80
C27Hs3CIFeNsPPd gef. 45.78 4.97 8.83
C27H33CIFsNsPPd - 1eq CsHeO 46.65 5.09 9.07

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 8.25 (t, 3Jnu=8.3 Hz, 1H, HY), 8.15 (s, 2H,
H1), 7.67 (d, 3Jnx=8.3 Hz, 2H, H1?), 3.00 (d, 3Jun=3.9 Hz, 2H, H7), 2.17 (s, 6H,
Aceton), 1.93-2.04 (m, 2H, H®9), 1.60 (s, 6H, H!), 1.54 (ddd, 3JuH=4.1 Hz,
8JvH=9.0 Hz, 3Jun=13 Hz, 2H, H%, 1.31 (ddd, 3JHH=4.0Hz, 3IHn=9.1Hz,
33un=12 Hz, 2H, H%), 1.00 (s, 6H, H), 0.74 (s, 6H, H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 176.2 (s, C14), 146.4 (s, C11), 146.0 (s, C13),
135.1 (s, C°), 122.8 (s, C19), 105.6 (s, C1?), 61.1 (s, C?), 55.9 (s, C8), 46.8 (s, C7), 33.2
(s, C3), 26.8 (s, C%), 20.8 (s, C5), 19.0 (s, C%), 13.9 (s, CY).

15N-NMR (40.6 MHz, CDCla): & [ppm] = —153.7 (s N¢),~172.4 (s, Nb), =202.9 (s, Na).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 2961 (w, vsym. arom. C.H), 2931 (w), 2874 (w, v, aliph. C,H),
1699 (m), 1620 (M, Vsym. arom. C=C), 1583(m, Vasym. arom. C=C), 1508 (s), 1456 (m),
1388 (m, & aliph. C,H), 1374 (m), 1305 (m), 1224 (m), 1160 (m, &sym. aliph. C,H), 1089
(w), 1011 (w), 942 (s), 910 (w), 833 (s), 808 (s), 774 (s).

ESI-MS: m/z (%) = 568 (34) [C27H33CINsPd]*.
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5.5.4. Synthese von Tetrakis(tetrahydrothiophen)rutheniumdichlorid 29

RuCls - xH20 (523 mg, 2.00 mmol) wird in trockenem, entgastem EtOH (30 mL)
suspendiert. Hierzu wird Tetrahydrothiophen (1.78 g, 20.0 mmol) gegeben. Die
Reaktionsmischung wird zunéchst fur 15 Minuten unter RuUckfluss geruhrt.
Anschliel3end werden ihr Formaldehyd (1.95, 24.0 mmol, 37 %) und NEts (1.01 g,
10.0 mmol) zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Ruckfluss tber Nacht
geruhrt. Die auf Raumtemperatur abgekihlte orangefarbene Suspension wird filtriert,
der Feststoff mit EtOH (3x50mL) und Et2O (50 mL) gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.[109]
Ausbeute: 786 mg (1.50 mmol, 75 %) eines orangefarbenen Feststoffs.

Charakterisierung:

(J

S

Ci16H32CI2RUS4
524.67 g/mol

Elementaranalyse:

C H N S [%0]
C16H32Cl2RUS4  ber. 36.63 6.15 - 24.45
Ci16H32Cl2RuS4  gef. 36.52 6.17 - 24.22

IH-NMR (400.1 MHz, CDCl3): & [ppm] = 3.03 (s, 16H, HY), 2.07 (s, 16H, H?).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 35.1 (s, C1), 30.6 (s, C2).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3085 (w, vsym. aliph. C,H), 2961 (W, Vasym. aliph. C,H), 1613 (w),
1570 (w), 1471 (m, dasym. aliph. C,H), 1368 (w, dasym. aliph. C,H), 1288 (m, dasym. aliph.
C,H), 1211 (w, Oasym. aliph. C,H), 1170 (W dasym. aliph. C,H), 933 (m, dsym. aliph. C,H),
904 (w), 785 (m, v C,S).
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5.6. Synthese dikationischer Ruthenium(Il)komplexe
5.6.1. Synthese von 2,6-Pyridindicarbonsaurediethylester 30

2,6-Pyridindicarbonséure wird in einer Mischung aus Ethanol (400 mL) und Toluol
(240 mL) vorgelegt. Nach Zugabe katalytischer Menge an konz. H2SOa4 (1.7 mL) wird
die Reaktionsmischung unter Wasserabscheidung fir 46 h unter Rickfluss geruhrt.
Dann wird die Lésung auf ein Volumen von etwa 100 mL eingeengt, Na2COs-L6sung
(1 M, 200 mL) zugegeben und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird mit
Diethylether (3 x 100 mL) extrahiert und die vereinigten org. Phasen Uber Na2SOa4
getrocknet. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck bis auf 75 mL eingeengt

und kristallisiert. Der farblose Feststoff wird im Olpumpenvakuum getrocknet.[73.84]
Ausbeute: 53.7 g (241 mmol, 76 %) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

X2
\/O | N/3 4 O\/ 6
0] 0] °
C11H13NO4
223.23 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
C11H13NO4 Dber. 59.19 5.87 6.27
C11H13NO4 gef. 59.04 5.77 6.12

IH-NMR (600.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 8.22 (d, 3Juu=7.8 Hz, 2H, H?), 7.96 (t,
3Jun= 7.8 Hz, 1H, HY), 4.42 (q, 3Jun= 7.1 Hz, 4H, H5), 1.39 (t, 3Jun=7.1 Hz, 6H, HS).

13C-NMR (150.9 MHz, CDCls): & [ppm] = 164.4 (s, C%), 148.6 (s, C3), 138.3 (s, C),
127.8 (s, C?), 62.3 (s, C%), 14.2 (s, CO).
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5.6.2. Synthese von 2,6-Bis(5-butyl-1H-pyrazol-3-yl)pyridin 31

2,6-Pyridindicarbonséaurediethylester (13.3 g, 40.0 mmol) wird in EtOH (200 mL)
gelost. Hierzu wird N2Hs4-H20 (4.819, 120 mmol, 80 %) gegeben. Die
Reaktionsmischung wird unter Ruckfluss fur vier Stunden gerthrt. Die flichtigen
Bestandteile werden im Olpumpenvakuum entfernt, der Rickstand aus EtOAc

umkristallisiert und im Olpumpenvakuum getrocknet.[73.84]
Ausbeute: 8.50 g (26.3 mmol, 66 %) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

C19H25Ns5
323.44 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
Ci9H2sNs ber. 70.56 7.79 21.65
Ci9H25Ns gef. 70.51 7.78 21.60

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.74 (t, 3Junu=7.8 Hz, 1H, 1 HY), 7.54 (d,
3Jun=7.8 Hz, 2H, H?), 6.63 (s, 2H, H5), 2.70 (t, 3Jun=7.7 Hz, 4H, H7), 1.68 (i, 3Jun =
7.4 Hz, 4H, H8), 1.40 (sX, 3Jun = 7.3 Hz, 4H, H9), 0.94 (t, 3Jun=7.4 Hz, 6H, H1).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & [ppm] = 153.5 (br. s, C3), 147.9 (br. s, C1), 142.6 (br.
s, C%, 137.0 (s, Cf), 117.7 (s, C?), 101.4 (s, C), 31.6 (s, C?), 27.4 (s, C7), 22.5 (s, C?),
13.8 (s, C19).
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5.6.3. Synthese von 2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin 32

Natriumhydrid (457 mg, 11.4 mmol, 60 %) wird in trockenem, entgastem THF (150 mL)
suspendiert. Hierzu wird 2,6-Bis(5-butyl-1H-pyrazol-3-yl)pyridin (1.48 g, 4.57 mmol)
gegeben. Die Reaktionsmischung wird bis zum Erliegen der Gasbildung bei
Raumtemperatur gerihrt. Dann wird Allyloromid (1.38 g, 11.4 mmol) zugegeben und
die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur fur 16 h gerahrt. Das Losungsmittel wird
unter vermindertem Druck destillativ entfernt und der gelbe Rickstand mit Chloroform
(3x 30 mL) extrahiert. Die Mutterlauge wird unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel befreit und der Dblassgelbe Rickstand aus EtOAc / n-Pentan

umkristallisiert.[73.84]
Ausbeute: 1.78 g (4.41 mmol, 97 %) eines farblosen Feststoffs.

Charakterisierung:

C25H3s3Ns
403.27 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]
Ca2sHs3Ns ber. 74.40 8.24 17.35
CasHasNs gef. 74.23 8.20 17.17

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.87 (d, 3Jun = 7.7 Hz, 2H, H2), 7.72 (,
8JuH = 7.8 Hz, 1H, HY), 6.88 (s, 2H, H®), 5.92-6.05 (m, 2H, H'?), 5.19 (d, 3Jnx = 11 Hz,
2H, H'%), 5.01 (d, 3Jn,H = 12 Hz, 2H, H'®), 4.74-4.79 (m, 4H, H!), 2.56-2.66 (m, 4H,
H7), 1.71 (dt, 3Jnn = 7.6 Hz, 3JnH = 15.6 Hz, 4H, H8), 1.44 (sXx, 3JuH = 7.3 Hz, 4H, H?),
0.96 (t, 3JHH = 7.4 Hz, 6H, H0).
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13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & [ppm] = 151.8 (s, C3), 150.7 (s, C%), 144.9 (s, C9),
137.4 (s, CY), 133.4 (s, C1?), 118.6 (s, C?), 117.1 (s, C13), 103.8 (s, C5), 52.1 (s, C1Y),
30.7 (s, C8), 25.4 (s, C7), 22.6 (s, C?), 14.0 (s, C1).

15N-NMR (40.6 MHz, CDCl3): & [ppm] = —=82.5 (s, NP), =91.9 (s, N&), -173.2 (s, N°).
5.6.4. Synthese von (2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin(dichlorido)-
(triphenylphosphan)ruthenium(ll) 33

2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin (240 mg, 595 umol) und RuCl2(PPh3)s
(571 mg, 595 umol) werden in trockenem, entgastem Dichlormethan (5 mL) geldst. Die
Reaktionsmischung wird fur drei Runden bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wird mit
Et20 (50 mL) geféllt. Der rote kristalline Feststoff wird mit Et20O (2 x 10 mL) gewaschen

und im Olpumpenvakuum getrocknet.[73:84
Ausbeute: 363 mg (433 pumol, 73 %) eines dunkelroten Feststoffs.

Charakterisierung:

Ca3HasCl2NsPRu

837.84 g/mol

Elementaranalyse:

C H N [%0]
Ca3Ha4sCI2NsPRu  ber. 61.64 577 8.46
Ca3HasCl2NsPRu  gef. 61.39 5.88 8.09

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls): & [ppm] = 7.32 (t, 3Jnn = 8 Hz, 1H, HY), 7.19 - 7.23 (m,
3H, HPY), 7.12 (d, 3Jun = 8 Hz, 2H, H?), 7.05 - 7.08 (m, 12H, HP"), 6.46 (s, 2H, HS),
6.16—6.26 (M, 4H, HL, H12), 5.13 (m, 4H, H3), 4.18 - 4.24 (m, 2H, HY), 2.53-2.58 (m,
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4H, H7), 1.57 (qi, 3Jnn = 8 Hz, 4H, H8), 1.30-1.40 (sx, 3Jun = 8 Hz, 4H, H), 0.93 (t,
3JHH = 8 Hz, 6H, H19),

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & [ppm] = 156.1 (C3), 151.6 (C*), 148.0 (C®), 134.2 (d,
Jep = 41 Hz, CP), 134.0 (C*?), 133.3 (d, Jep = 9.4 Hz, CPh), 132.0 (CY), 128.8 (br. s,
CP", 127.5 (d, Jep = 9.1 Hz, CP"), 117.6 (C?), 116.6 (C13), 104.0 (C5), 53.8 (C11), 30.1
(s, C8), 25.7 (s, C7), 22.3 (s, C9), 13.9 (s, C19).

31P{H}-NMR (162.0 MHz, CDCl3): & [ppm] = 42.8 (PPh).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3045 (w), 291 (w), 2858 (w), 1590 (w), 1547 (w), 1433 (m),
1375 (w), 1347 (m), 1312 (w), 1184 (w), 1090 (s), 1001 (w), 920 (w), 841 (w), 800 (m),
747 (s), 691 (S).

5.6.5. Synthese von [(2,6-Bis-(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-
yh)pyridin)(triphenylphosphan)ruthenium(ll)]bis(hexafluorophosphat) 34

2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin(dichlorido)(triphenylphosphan)ruthenium(ll)
(335 mg, 0.40 mmol) und AgPFs (202 mg, 0.80 mmol) werden in trockenem,
entgastem Dichlormethan (10 mL) suspendiert. Die kirschrote Reaktionsmischung
wird bei Raumtemperatur fir eine Stunde gerihrt. Die orangebraune Suspension wird
filtriert und das Filtrat unter vermindertem Druck vom Lo&sungsmittel befreit. Der

orangebraune Riickstand wird im Olpumpenvakuum getrocknet.[84
Ausbeute: 347 mg (328 pumol, 82 %) eines orangebraunen Feststoffs.

Charakterisierung:

1 2+

FOF ™
NP
FioF
F

N-N—_ | —N=N

8
RU- pphg ) 1 10
12 F -
/ \ Fpcf
PN

F71F
13 F

Ca3HasF12NsP3Ru

1056.86 g/mol
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Elementaranalyse:

C H N [%0]
Ca3HagF12NsP3sRu  ber. 48.87 4.58 6.63
CasHasF12NsPsRu  gef. 48.71 4.73 6.59

'H-NMR (400.1 MHz, DMSO-de): & [ppm] = 7.95 (dd, 3Jx,H = 6.8 Hz, 23JuH= 6.8 Hz, 1H,
HY), 7.87 (d, 3Jun=7.2 Hz, 2H, H?), 7.40 (t, 3Jun=6.7 Hz, 3H, HPY), 7.24 (t,
3Jun= 6.7 Hz, 6H, HPY), 7.14 (s, 2H, H5), 6.84 (t, 3Jnn= 8.7 Hz, 6H, H?"), 5.64-5.73
(M, 2H, H12), 5.18 (d, 3Jnn = 11 Hz, 2H, H13), 4.88 (d, 3Jun = 17 Hz, 2H, H'®), 4.79 (d,
2Jun=17 Hz, 2H, HY), 4.46 (dd, 2Jnu=17 Hz, 3Jun=6.0 Hz, 2H, HY), 2.54 (,
3Jun= 7.7 Hz, 4H, H7), 1.56 (p, 3Jnnu=7.2 HZ, 4H, H8), 1.33 (sx, 3Jnn=7.2 Hz, 4H,
H9), 0.91 (t, 3Jn = 7.3 Hz, 6H, H1O).

13C-NMR (100.6 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = 156.3 (s, C3), 152.0 (s,C%), 149.9 (s, C9),
136.8 (s, 1), 132.4 (d, Jep = 9.2 Hz, CPh), 131.7 (s, C12), 131.3 (s, C12), 130.0 (s, CP"),
128.3 (d, Jep = 9.2 Hz, CPM), 119.0 (s, C?), 117.6 (s, C13), 106.4 (s, C5), 51.6 (s, C1),
29.2 (s, C8), 25.0 (s, C7), 21.6 (s, C9), 13.7 (s, C19).

31P{H}-NMR (162.0 MHz, DMSO-ds): 5 [ppm] = 46.6 (s, PPha), =15.0 (t, Jrp = 951 Hz,
PO2F27), =142 (sp, Jrp = 713 Hz, PFe).

19F-NMR (376.0 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = -70.1 (d, Jrp = 711 Hz, PFs), -78.2 (d,
Jrp =951 Hz, PO2F2).

FT-IR (ATR): # [cm™Y] = 2958 (w), 2937 (w), 2874 (w), 1615 (W), 1549 (w), 1484 (w),
1463 (w), 1436 (w), 1220 (w), 1090 (m), 997 (w), 879 (w), 835 (m), 776 (m), 746 (m),
694 (s).

ESI-MS: m/z (%) = 383 (100) [CasHsNsPRuJ?*.
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5.6.6. Synthese von [(2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)(1,2-ethandiamino-
N,N*)(triphenylphosphan)ruthenium(ll)]bis(hexafluorophosphat) 35

[(2,6-Bis(N-allyl-5-butyl-pyrazol-3-yl)pyridin)(triphenylphosphan)ruthenium(ll)]-
bis(hexafluorophosphat) (106 mg, 100 umol) und Ethylendiamin (60.4 mg, 1.00 mmol)
werden in trockenem entgastem DCM (10 mL) geldst und bei Raumtemperatur fur 18 h
gerihrt. Die fliichtigen Bestandteile werden im Olpumpenvakuum entfernt und der rote
Ruckstand in DCM (5 mL) gelost und aus kaltem Et20 (20 mL) gefallt. Der rote
Feststoff wird mit Et20 (2 x 10 mL) gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.
Der Feststoff wird in CHCIs (3 mL) geldst und mit Et2O bei 4 °C kristallisiert.

Ausbeute: 49.0 mg (44.0 umol, 44 %) eines dunkelroten Feststoffs.

Charakterisierung:

-0+

F__
FolL_F
FioF
F
ol F -
>P
F7 I F
- F
CasHseF12N7P3Ru
1116.96 g/mol
Elementaranalyse:
C H N [%0]

CasHseF12N7P3Ru  ber. 48.39 5.05 8.78
CasHseF12N7P3sRu  gef. 48.11 5.13 8.81

IH-NMR (400.1 MHz, DMSO-ds): & [ppm] =7.68-7.81 (m, 1H, H1), 7.63 (d,
3Jun= 7.9 Hz, 2H, H2), 7.46-7.53 (m, 1H, H™), 7.29-7.40 (m, 5H, H?), 7.19-7.29 (m,
11H, HP), 7.02-7.11 (m, 7H, HP"), 6.82 (s, 2H, H5), 6.65-6.77 (m, 7H, HP"), 6.63 (s,
1H, H9), 5.64-5.88 (m, 4H, H'2), 4.99-5.25 (m, 5H, H13), 4.65-4.85 (m, 4H, H'3), 4.20
(d, 3Jun = 17 Hz, 2H, H'"), 3.78-3.92 (m, 4H, H11), 3.05 (s, 2H, NH2), 2.94 (s, 2H, NH2),
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2.31-2.61 (m, 9H, H4, H7), 1.45-1.74 (m, 9H, H8), 1.24-1.29 (m, 9H, H°), 0.87-1.01
(m, 13H, H1).

13C-NMR (100.6 MHz, DMSO-de): & [ppm] = 156.1 (s, C3), 153.5 (s, C*), 152.9 (s, C%),
136.6 (s, C1), 133.3 (d, Jcp = 9.5 Hz, CP), 132.9 (d, Jcp = 9.2 Hz, CP"),132.4-132.8
(m, CP), 131.5 (s, C'2), 130.3 (s, C12), 129.0 (d, Jep = 9.2 Hz, CP"), 119.5 (s, C?), 119.0
(s, C?), 118.1 (s, C13), 117.7 (s, C™®), 105.9 (s, C9), 105.2 (s, C5), 51.6 (s, C'"), 50.9
(s, C11), 43.8 (s, C!4), 30.0 (s, C?), 29.7 (s, C8), 25.9 (s, C7), 25.6 (s, C7), 22.4 (s, C9),
22.3 (s, CY), 13.9 (C19).

31P{H}-NMR (162.0 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = 42.0 (s, PPhs), 40.1 (s, PPhs), -144.6
(sp, 713 Hz, PFe").

19F-NMR (376.0 MHz, DMSO-ds): & [ppm] = =72.9 (d, Jrr = 712 Hz, PFs").

15N-NMR (40.6 MHz, CDCls): & [ppm] = -117.0 (s, N), =128.65 (s, N?), =154.6 (s, N®),
~157.4 (s, NP), =167.3 (s, N¢), =170.0 (s, N¢), =332.3 (s, Nen).

FT-IR (ATR): ¥ [cm™] = 3315 (w, v N-H), 3062 (w), 2958 (w, v C-H, aliph.), 2931 (w,
v C-H, aliph.), 2872 (w, v C-H, aliph.), 1614 (w), 1595 (w), 1551 (w), 1510 (w), 1483
(w), 1463 (m, 6 =CHz, aliph.), 1434 (m, 6 =CHz, aliph.), 1371 (w), 1348 (w), 1303 (w),
1231 (w), 1188 (w), 1130(m), 1091 (m), 1055 (m), 1000 (m), 932 (m), 829 (s), 745 (s),
697 (s).

ESI-MS: m/z (%) = 413 (100) [CasHssN7PRuJ?*.

5.6.7. Koordination von NH3

Der dikationische Rutheniumkomplex 23 (106 mg, 100 pumol) wurde in trockenem,
entgastem DCM (10 mL) gel6st. Anschliel3end wurde unter kontinuierlichem Gasstrom
NHs in die Losung Uber 15 Minuten geleitet. Die nun rote Reaktionsldsung wurde in
einer von NHs gesattigten Atmosphare fir eine Stunde gerihrt und vom Lésungsmittel

befreit. Der orangefarbene Riickstand wurde bei Raumtemperatur im OPV getrocknet.
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5.6.8. ICR-Experimente mit N2

Die ICR-Experimente zur Koordination gasformigen Stickstoffs als Liganden an den
dikationischen Rutheniumkomplex 23 wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. Gereon
Niedner-Schatteburg der Physikalischen Chemie der RPTU Kaiserslautern von
Maximilian Luczak und Christopher Wiehn durchgefihrt. Es wurde ein Hexapolgerat
LApex Ultra“ mit ICR-Massenspektrometer verwendet. Die Messungen wurden bei
einer Temperatur von 26 K und einer Detektortemperatur von 6 K durchgefuhrt.

5.6.9. Koordination von Cyclooctadien

Der dikationische Rutheniumkomplex 23 (106 mg, 100 umol) wurde in trockenem,
entgastem DCM (10 mL) gel6st. Hierzu wurde Cyclooctadien (22.0 mg, 200 pmol)
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fir 18 h gerihrt. Die
Das Volumen wurde auf etwa 5 mL eingeengt und die orangefarbene Lésung mit Et20
(30 mL) Uberschichtet. Der ausgefallene Feststoff wurde filtriert und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

5.7. Analytische Methoden
5.7.1. Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die zur qualitativen und quantitativen Analytik mittels Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR) bei den Synthesen verwendeten Methoden waren 'H-NMR, 13C{H}-NMR,
PFE{H}-NMR, 3P{H}-NMR, sowie H,H-COSY und HMQC. Die Messungen wurden mit
den NMR-Spektrometern Avance 400 und Avance 600 der Firma Bruker durchgefuhrt.
Als Losungsmittel wurden deuteriertes Chloroform (CDCIs), deuteriertes
Dichlormethan (CD2Cl2) und deuteriertes Dimethylsulfoxid (DMSO-ds) verwendet,
welche gleichzeitig als interne Standards dienten (CDCls: 8 = 7.26 ppm H-NMR,
77.2 ppm 3C-NMR; CD2Cl2: & =5.32 ppm 'H-NMR, 54.00 ppm **C-NMR; DMSO:
0 =2.50 ppm 'H-NMR, 39.52 ppm 3C-NMR). Die chemische Verschiebung & der
Signale ist auf das Losungsmittel bezogen und in der Einheit ppm angegeben. Die
Messungen erfolgten bei Raumtemperatur.Die abgebildeten °N-NMR-Spektren
wurden aus zuvor aufgenommenen zweidimensionalen *N-HMBC-NMR-Spektren

extrapoliert. Als externe Referenz diente hierbei MeNO2, & = 379.39 ppm.
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5.7.2. Elementaranalyse

Die Elementaranalysen (CHNS) wurden in der analytischen Abteilung des
Fachbereichs Organische Chemie durch Birgit Dusch und Jana Ellmer durchgefuhrt.
Das hierfur eingesetzte Gerét war ein Element Analyzer 2400 CHN (Perkin Elmer) und
ein Elemental Analyzer vario Micro cube (Hanau).

5.7.3. Gaschromatographie

Zur qualitativen und quantitativen Analytik der Katalyseexperimente wurde ein
Gaschromatograph Clarus GC 580 des Herstellers Perkin Elmer genutzt. Zur
Enantiomerentrennung wurde eine chirale Saule (FS-enantioselevt-betal) mit einer
Lange von 30 m und einem Kapillardurchmesser von 0.25 mm verwendet. Als
Tragergas wurde Helium verwendet. Zum Betrieb des Flammenionisationsdetektors
(FID) wurden synthetische Luft und Wasserstoff (10:1) eingesetzt. Die
Injektortemperatur wurde mit 250 °C und die Detektortemperatur mit 320 °C gewabhilt.
Die Auswertung erfolgte mit Hilfe des Programms TotalChrom von Perkin Elmer. Als
Starttemperatur wurde 80 °C eingestellt. Die Verweildauer sowie der
Temperaturgradient waren abhangig von den eingesetzten Substraten und beliefen
sich auf 20 bis 40 Minuten sowie 2-6 K/min. Detaillierte Parameter sind unter Kapitel
5.8.4 aufgefiihrt.

5.7.4. Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie

Die GC-MS-Messungen wurden mit dem Gerat GC/MC Varian 2100T des Herstellers
Varian durchgefuhrt wurde. Die verwendete Saule (FS-OV-1-CB-0.25) hatte eine
Lange von 30 m und einen Durchmesser von 0.25 mm. Die Messungen erfolgten im
Temperaturbereich von 60 °C bis 280 °C.

5.7.5. FT-IR-Spektroskopie

Die FT-IR-Spektren wurden auf einem Spectrum 100-FT-IR-Spectrometer des
Herstellers Perkin Elmer mit einer ATR-Zelle Universal ATR Sampling Accessory,

ebenfalls von Perkin Elmer in einem Messbereich von 4000-650 cm™ angefertigt.
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5.7.6. ESI-Massenspektrometrie

Die Aufnahme der ESI-Massenspektren erfolgte in der Abteilung der physikalischen
Chemie im Arbeitskreis von Prof. Dr. Gereon Niedner-Schatteburg durch Katharina
Rediger und Maximilian Huber Die zu vermessenden Substanzen wurden in
Acetonitril, Dichlormethan oder Methanol gelést und auf Konzentrationen von etwa
10~ mol/L verdunnt. AnschlieRend wurde die Probelésung in die ESI-Kammer des
Gerates ,amaZon ETD" Quadrupol-lonenfalleninstrumentes der Firma Bruker injiziert.

Es wurden positive, wie auch negative Kanale vermessen.

5.7.7. ESR-Spektroskopie

Die Aufnahme der ESR-Spektren der Ruthenium(ll)komplexe erfolgte im Arbeitskreis
von Prof. Dr. Pierik der Abteilung Biochemie durch Jéssica Soares an einem ElexSys-
Spektrometer mit einer gepulsten Mikrowellenbriicke E580-1010, bei Verwendung
eines Standardresonators ER 4102ST der Firma Bruker. Die Proben wurden durch
Lésen der Komplexe (ca. 20—40 mg) in DCM (ca. 1 mL) vorbereitet und anschlieRend
mit flussigem Stickstoff eingefroren. Die Tieftemperaturmessungen erfolgten mit einem

Heliumkryostaten ER4112 bei einem Vakuum von 107® mbar.

5.7.8. Kristallstrukturanalyse

Rontgenstrukturtaugliche Einkristalle wurden an einem Roéntgendiffraktometer D8
Venture der Firma Bruker von Dr. Harald Kelm und Dr. Yu Sun vermessen. Die
Auswertung und Verfeinerung erfolgte mittels SHELXS-97 sowie SHELXL-97. Zur
Visualisierung in dieser Arbeit diente die Software Mercury von Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC).
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5.7.9. Ermittlung des Diastereomereniberschusses

Die quantitative Bestimmung der Diastereomereniberschiisse bei den auf L-Menthon
basierenden Verbindungen erfolgte mittels *H-NMR-Spektroskopie (s. oben). Hierzu
wurden die Integrale der von scharf gegeneinander abgrenzbaren Dublettsignalen der
Enol-Gruppe bei 4, bzw. der Isopropylgruppe bei 5, 6, 7, 8, 9, und in benachbart
auftretender chemischer Verschiebung erkennbare Dublettsignale des dazugehdrigen
Diastereomers ins Verhaltnis gesetzt und mit folgender Formel der
Diastereomereniberschuss d.e. berechnet:

d.e. = i~z (05)

Ip1+ Ip2

d.e.: Diastereomerenlberschuss; Ipi: Integral tber Signal zu Diastereomer 1; Ip1:

Integral Uber Signal zu Diastereomer 2.

5.8. Katalyseexperimente

Nach der Standardvorschrift wurden die Katalyseexperimente in Headspacevials mit
einem Volumen von 20 mL durchgefuhrt. Als Verschluss diene eine Crimp-
Bordelkappe mit Septum aus PTFE-beschichtetem Butylkautschuk. Der als
Katalysator eingesetzte Rutheniumkomplex wurde jeweils zusammen mit der Base
Kaliumhydroxid und dem jeweiligen Substrat eingewogen. Im Anschluss wurden die
Vials mittels Bordelkappen verschlossen und unter dreimaliger Evakuierung und
folgendem Atmospharentausche gegen das Inertgas Stickstoff unterzogen. Das als
Wasserstoffquelle verwendete Propan-2-ol wurde zunachst auf die entsprechende
Reaktionstemperatur thermostiert. Das so vorgeheizte Propan-2-ol (3.80 mL) wurde

mittels Spritze ins Reaktionsgefald gegeben und hierdurch die Reaktion gestartet.

Es wurden 1.00 mmol Substrat, 10.0 pmol KOH und 0.50 umol Katalysator eingesetzt.
Zur Bestimmung des Umsatzes wurde Cyclohexan (etwa 100 L) gravimetrisch in das
Reaktionsgefal? vor Beginn der Reaktion zugesetzt.

Die Probenentnahme erfolgte mittels Spritze in Volumina zwischen 0.1 bis 0.2 mL. Die
Abtrennung des Katalysators wurde tber eine Saule, bestehend aus Aluminiumoxid

und Magnesiumsulfat mit Ethylacetat (ca. 2 mL) als Eluenten realisiert.
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5.8.1. Bestimmung von Ausbeute und Umsatz

Zur Bestimmung der Ausbeute wurden die uUber die Signale von Substrat und Produkt
gebildeten Integrale ins Verhaltnis gesetzt. Hierzu war zuvor die Bestimmung deren
Responsefaktoren notwendig (s. Kapitel 5.8.3). Dieses Verhaltnis wurde nach

folgender Formel berechnet:

Ap

AERE
+
Rp Ap

Ve = 100 (06)

Ap: Integral Produktsignal; Ae: Integral Eduktsignal; Rp: Responsefaktor Produkt;
Re: Responsefaktor Edukt

Sofern keine Refernzsubstanz fir den bei der Transferhydrierung entstandenen

Alkohol zur Verfiigung stand, wurde der Umsatz der Reaktion bestimmt.

1- (EEE) : (;—i)] 100 (07)

Ais: Integral int. Standard; Ae: Integral Eduktsignal; Ris: Responsefaktor int. Standard;

Re: Responsefaktor Edukt; ne: Stoffmenge Edukt; nis: Stoffmenge int. Standard

5.8.2. Bestimmung des Enantiomereniiberschusses

Die Ermittlung der Enantiomereniiberschiisse basierte auf den zuvor erhaltenen
Ergebnissen aus der Berechnung der jeweiligen Ausbeuten fiir das entsprechende
Enantiomer. Diese wurden anschlie3end nach unten stehender Formel ins Verhaltnis

gesetzt:

e.e. = YEIVEd 400 o (08)

Ye1+YE2

Ye1: Ausbeute Enantiomer 1, Ye2: Ausbeute Enantiomer 2

5.8.3. Bestimmung der Responsefaktoren

Auf Grund der unterschiedlichen Wechselwirkung verschiedener Analyten mit dem
Saulenmaterial und dem auf dem Detektor resultierenden Signal in Abhangigkeit der
Konzentration des Analyten ergibt sich eine substanzspezifische
Konzentrationsabhéngigkeit der Experimente. Die quantitative Analyse der

gaschromatographisch erhaltenen Daten erforderte die Anfertigung gravimetrischer
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Konzentrationsreihen fur Substrate und zu erwartende Produkte. Nach Auftragung der
Konzentration des Analyten gegen das Integral des zugehdrigen
gaschromatographisch erhaltenen Signals wurde mittels linearer Regression durch
den Nullpunkt eine Steigung erhalten. Diese Steigung bildet den sogenannten
Responsefaktor, welcher nun fur die Berechnung von Ausbeute, bzw. Umsatz

konzentrationsunabh&ngig, aber weiterhin stoffspezifisch ist.

5.8.4. Charakterisierungen der Produkte

Synthese von 1-Phenylethanol

OH OH

CsgH100
122.17 g/mol

Acetophenon wurde nach der Standardvorschrift (s. Kapitel 5.8) zu den Enantiomeren

von 1-Phenylethanol umgesetzt.

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls, 20 °C): & [ppm] = 7.28 (d, 3Jnn = 4.5 Hz, 4H. H*, H9),
7.16-7.23 (m, 1H, HY), 4.76 (q, 3Jnn = 6.5 Hz, 1H, H?), 2.57 (br. s, 1H, OH), 1.37 (d,
33un = 6.5 Hz, 3H, HY).

Synthese von 1-(4-Chlorophenyl)ethanol

CsHoCIO

156.61 g/mol
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4-Chloracetophenon wurde nach der Standardvorschrift (s. Kapitel 5.8) zu den

Enantiomeren von 1-(4-Chlorophenyl)ethanol umgesetzt.

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls, 20 °C): & [ppm] = 7.26-7.32 (m, 4H, H*, H®), 4.84 (q,
3Jun = 6.5 Hz, 1H, H?), 2.04 (br. s, 1H, OH), 1.44 (d, 3Jnun = 6.5 Hz, 3H, HY).

Synthese von 1-(4-Methoxyphenyl)ethanol

CoH1202
152.19 g/mol

4-Methoxyacetophenon wurde nach der Standardvorschrift (s. Kapitel 5.8) zu den

Enantiomeren von 1-(4-Methoxyphenyl)ethanol umgesetzt.

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls, 20 °C): & [ppm] = 7.15-7.21 (m, 2H, H%), 6.72-6.79 (m,
2H, H9), 4.72 (q, 3Jnm = 6.5 Hz, 1H, H?), 3.66 (s, 3H, H7), 2.38 (br. s, 1H, OH), 1.34 (d,
3Jum = 6.5 Hz, 3H, HY).

Synthese von 1-(4-Isobutylphenyl)ethanol

C12H180
178.28 g/mol

4-|sobutylacetophenon wurde nach der Standardvorschrift (s. Kapitel 5.8) zu den

Enantiomeren von 1-(4-Isobutylphenyl)ethanol umgesetzt.
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IH-NMR (400.1 MHz, CDCls, 20 °C): & [ppm] = 7.23 (d, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, H4), 7.08
(d, 3JnH = 6.8 Hz, 2H, H®), 5.14 (br. s, 1H, OH), 4.67 (q, q, 3J4,H = 6.5 Hz, 1H, H?), 2.42
(d, 3JuH=7.2Hz, 2H, H), 1.80 (0, 3Jun =7.3 Hz, 3JuH = 6.8 Hz, 1H, H8), 1.30 (d,
3JuH = 6.5 Hz, 3H, HY), 0.97 (d, , 3JH,H = 6.7 Hz, 6H, H°).

Synthese von 1-(2,4,6-Triisopropylphenyl)ethanol

Ci17H280
248.41 g/mol

2,4,6-Triisopropylacetophenon wurde nach der Standardvorschrift (s. Kapitel 5.8) zur

Darstellung der Enantiomere von 1-(2,4,6-Triisopropylphenyl)ethanol eingesetzt.

IH-NMR (400.1 MHz, CDCls, 20 °C): & [ppm] = 7.05 (s, 2H, HS), 5.56 (, 3Ju = 6.9 Hz,
1H, H2), 2.56-3.65 (m, 2H, H7), 2.89 (hp, 3JuH = 6.9 Hz, 1H, H°), 1.77 (br. s, 1H, OH),
1.62 (d, 3Jnn = 6.6 Hz, 3H, HY), 1.29 (d, 3Jnn = 6.9 Hz, 6H, H1), 1.28 (d, 3Jn 1 = 6.9 Hz,
12H, H8).
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7. Anhang

7.1. Kristallographischer Anhang

7.1.1. Kristallstrukturdaten zu Bpp-men 9

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

221790c

C27 H37 N5

431.61

150(2) K

0.71073 A

Monoclinic

CcC2

a=24.6617(6) A a= 90°.
b =7.8044(2) A B=95.391(2)°.
c =6.2807(2) A y = 90°.
1203.50(6) A3

2

1.191 Mg/m3

0.072 mm-1
468

0.360 x 0.260 x 0.140 mm?3

3.258 t0 32.417°.

-35<=h<=36, -11<=k<=11, -9<=I<=8
8787

3822 [R(int) = 0.0283]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.85356

Full-matrix least-squares on F2
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Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

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

Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

3822 /117149

1.071

R1 =0.0350, wR2 = 0.0898
R1 = 0.0389, wR2 = 0.0940
0.8(8)

n/a

0.227 and -0.237 e.A-3

7.1.2. Kristallstrukturdaten zu [Ru(Bpp-men)Cl2PPhs] 23

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
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B2023S0022

C49 H56 Cl14 N5 P Ru
1343.32

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21

a=11.6243(6) A a= 90°.
b=16.7431(9) A B=102.384(2)°.
c =18.2700(10) A y = 90°.
3473.1(3) A3

2

1.285 Mg/m3

0.820 mm-1
1364

0.165 x 0.115 x 0.066 mm?3

1.908 to 30.508°.

-16<=h<=16, -23<=k<=23, -26<=I<=26
106254

21198 [R(int) = 0.0929]

100.0 %

Full-matrix least-squares on F2

21198 /1/638

1.020



Anhang

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

R1 = 0.0526, wR2 = 0.1114
R1 = 0.0861, wR2 = 0.1253
0.05(3)

n/a

0.744 and -0.804 e.A-3

7.1.3.Kristallstrukturdaten zu [Ru(Bpp-men)CI(THT)z]CI 24

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 24.122°
Refinement method

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

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

R indices (all data)

SB 736
C37 H55 CI6 N5 Ru S2

947.75

100(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

P212121

a=10.5315(5) A a= 90°.
b =12.1314(5) A B=90°.
c = 33.9068(18) A y = 90°.
4332.0(4) A3

4

1.453 Mg/m3

0.861 mm-1
1960

0.385 x 0.086 x 0.081 mm3

2.064 to 24.122°.

-12<=h<=12, -13<=k<=13, -38<=|<=39
36496

6873 [R(int) = 0.0400]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2

6873 /0 /465

1.109
R1 =0.0307, wR2 = 0.0773
R1=0.0317, wR2 = 0.0777

251
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Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

0.003(11)

n/a

0.916 and -0.378 e.A-3

7.1.4. Kristallstrukturdaten zu [Ni(Bpp-cam)2](ClO4)2 26

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

252

221800b_sq
C54 H66 CI2 N10 Ni O8
1112.77

150(2) K
0.71073 A
Orthorhombic
Fddd
a=15.2676(3) A
b =23.4377(5) A
c = 39.3366(9) A
14076.1(5) A3

8

o= 90.00°.
B= 90.00°.
y = 90.00°.

1.050 Mg/m3

0.400 mm-1
4688

0.560 x 0.520 x 0.460 mm3
2.863 to 32.231°.

-22<=h<=22, -33<=k<=34, -38<=|<=58

34155

5893 [R(int) = 0.0336]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.72578

Full-matrix least-squares on F2
5893 /30 /269

1.098



Anhang

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

R1=0.0777, wR2 =0.2176
R1 =0.0841, wR2 = 0.2216

n/a

0.463 and -0.763 e.A-3

7.1.5. Kristallstrukturdaten zu [Ni(Bpp-men)z](BPhas)2 27

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 62.548°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

SB569
C102 H114 B2 N10 Ni

1560.36

150(2) K

1.54184 A

Orthorhombic

P212121

a=12.11280(10)A  a=90°.
b = 26.2500(2) A B=90°.
c =27.6852(2) A y = 90°.
8802.81(12) A3

4

1.177 Mg/m3

0.719 mm-1
3336

0.380 x 0.350 x 0.200 mm3

3.610 to 62.548°.

-13<=h<=13, -30<=k<=23, -31<=I<=31
52756

13936 [R(int) = 0.0435]

99.7 %

Analytical

0.876 and 0.707

Full-matrix least-squares on F2
13936 /84 /1120

253
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Goodness-of-fit on F2

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

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

1.028

R1 = 0.0447, wR2 = 0.1187
R1 = 0.0467, wR2 = 0.1205
-0.024(8)

n/a

0.493 and -0.398 e.A-3

7.1.6. Kristallstrukturdaten zu [Pd(Bpp-cam)CI]PFe 28

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

254

SB543

C30H39CIF6 N5O P Pd
772.48

150(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

P212121

a =7.34160(10) A a= 90°.
b =14.9877(2) A B=90°.
c =29.0918(4) A y=90°.
3201.08(8) A3

4

1.603 Mg/m3

0.782 mm-1
1576

0.560 x 0.100 x 0.080 mm3
3.058 to 29.999°.

-10<=h<=10, -20<=k<=21, -40<=I<=40

33854

9336 [R(int) = 0.0381]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.66928

Full-matrix least-squares on F2
9336/0/414



Anhang

Goodness-of-fit on F2

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

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

1.104
R1 = 0.0333, wR2 = 0.0811
R1 = 0.0365, wR2 = 0.0830
-0.028(10)

n/a

0.482 and -1.395 e.A-3

7.1.7. Kristallstrukturdaten zu [RuCI2THT4] 29

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 25.242°

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

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

B2023S0020.

C16 H32 CI2 Ru S4

524.62

100(2) K

0.71073 A

Tetragonal

| 4/m

a=9.8915(6) A a= 90°.
b = 9.8915(6) A B=90°.
c =10.8104(9) A y=90°.
1057.71(16) A3

2

1.647 Mg/m3

1.386 mm-1
540

0.351 x 0.249 x 0.150 mm3

2.791 to 33.698".

-15<=h<=15, -15<=k<=15, -16<=I<=16
16803

1106 [R(int) = 0.0614]

100.0 %

Full-matrix least-squares on F2

1106 /0/49

1.103
R1 =0.0179, wR2 = 0.0508

255
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R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

R1 =0.0212, wR2 = 0.0522

n/a

0.754 and -0.778 e.A-3

7.1.8. Kristallstrukturdaten zu [Ru(Bpp-bu-al)(n?-en)PPhs](PFe) 35

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal colour and habit

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.242°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

256

B2023S0036
CssHs6F12N7P3Ru

1116.94

100(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/c

a=11.0669(7) A a= 90°.

b = 16.7107(10) A B=92.051(3)°.
c = 26.0568(17) A y = 90°.
4815.7(5) A3

4

1.541 Mg/m3

0.513 mm-1
2288
Orange block

0.184 x 0.153 x 0.135 mm3

1.983 to 36.330°.

-18<=h<=18, -27<=k<=27, -36<=I<=43
239525

23351 [R(int) = 0.0563]

100.0 %

Semi-empirical from equivalents
1.0000 and 0.9080

Full-matrix least-squares on F2
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Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

Definitions:

_ Z |Fo|_||:c|
R
2IF|

) Z[w( F?— Fj)]
GooF = \/ (n - p)

23351/0/615

1.040
R1 =0.0259, wR2 = 0.0666
R1 =0.0307, wR2 = 0.0695

n/a

1.062 and -0.549 e.A-3

Ll
| XwR)

n = number of reflections; p = number of parameters
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