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1. Zusammenfassung

1. ZUSAMMENFASSUNG

Der Bedarf an enantiomerenreinen Substanzen (Pharmaka, Feinchemikalien,...)
erfuhr in den letzten Jahren ein stindiges Wachstum. Metall-Ligand-Komplexe und
Organo-Katalysatoren ermdglichen einen Zugang zu enantiomerenreinen
Substanzen. Der Bedarf an neuen, hocheffizienten chiralen Liganden ist folglich
gestiegen. Die chiralen Phosphor-Liganden liefern aufgrund ihrer Donor-
(Ubergangssmetall-Katalyse) und Akzeptor-Eigenschaften (Lewissduren) ein breites
Spektrum in der Anwendung der enantioselektiven Katalyse. In der vorliegenden
Arbeit werden Synthesen und Charakterisierung von chiralen, auf C,-Biaryl-
Riickgrat basierenden, neutrale, nukleophile und elektrophile Biphenylbisfenchol-
Phosphor-Liganden (M-BIFOPs) und deren Einsatz in der enantioselektiven Katalyse
vorgestellt (Abbildung 1).

O n-BuLi/Hexan O Li (-)-Fenchon O OH
O TMEDA O Li Et,0 O < OH
B ) M-BIFOL
1. nBuLi ‘ ONN XLi ‘ O« O o P
—_— /P\H I —_— /P\X P\
M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-H 3 M-BIFOP(O)-H 8
M-BIFOP-Br 2 M-BIFOP-Et 4 M-BIFOP(O)-Cl 9
M-BIFOP-nBu 5 M-BIFOP(O)-1 10
M-BIFOP-OPh 6

M-BIFOP-NEt, 7

Abbildung 1: Syntheseweg der Biphenylbisfenchol-Phosphor-Liganden M-BIFOPs
(1-10).

Halogenphosphite sind hochreaktive Intermediate und reagieren in der Regel in situ
schon bei tiefen Temperaturen mit Alkoholen oder Aminen zu den entsprechenden

Phosphor-Liganden. Hier vorgestellte Halogenphosphite M-BIFOP-CI 1 und



1. Zusammenfassung

M-BIFOP-Br 2 konnten dagegen isoliert und erstmals rontgenspektroskopisch
charakterisiert werden. Weitere Reaktionen (unter drastischen Bedingungen) von
Chlorophosphit 1 fiihrt zu dem Hydridophosphit (M-BIFOP-H 3), den Phosphoniten
(M-BIFOP-Et 4, M-BIFOP-nBu 5 und M-BIFOP-OPh 6) und dem Phosphoramidit
(M-BIFOP-NEt; 7). Alle BIFOPs wurden als M (Minus)-Konformere hinsichtlich der
Biaryl-Achse rontgenspektroskopisch charakterisiert. Die geometrischen Merkmale
wurden mit den berechneten P (Plus)-Isomeren verglichen und diskutiert.

Die katalytische Wirkung der M-BIFOPs (1-10) wurde zunichst in der Kupfer(I)-
katalysierten 1,4-Addition von Diethylzink an 2-Cyclohexen-1-on getestet (Umsitze
bis 98%, bis 65% ee, Abbildung 2).

Q O—ZnEt
L*, Cu(OTf), , ZnEt,  Red.El_
Reduktion in situ CU L* Add OTIf” ]
cu'zu cu' Cul CuEtL -Kat.

60 -

50 -
_ M-BIFOP-X
S 40 X= Cl1
5 “ M-BIFOP-H 3 H 3
> b 65% ee
£ % R Et4
% 20 N nBu 5
2 OPh 6
Z 10 NEt, 7
g H H 0)-H 8°
S ol L I - (0)-

N O = (0)-Cl 9°
a (O)-1 10°
U Boxidierter
L* 1 3 4 5 6 7 8 9 10 % S Ligand

-10 -

Abbildung 2: Kupfer(I)-katalysierte = 1,4-Addition von Diethylzink an
2-Cyclohexen-1-on mit M-BIFOPs (1-10). a) Ligand 1 wird unter Katalyse-

Beringungen in Ligand 4 umgesetzt.

Das erstmalig in einer enantioselektiven Katalyse eingesetzte Hydridophosphit
M-BIFOP-H 3 lieferte den hdchsten Enantiomereniiberschuss von 65%. Bei den

trivalenten M-BIFOPs (1-7) wurden deutlich niedrigere Enantioselektivititen
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beobachtet (7-16% ee). Diese geringe Selektivitdt ldsst sich durch die sehr hohe
sterische Hinderung vom Phosphoratom durch Phenyl- und Fenchyl-Reste in dem
chiralen Geriist erklaren. Weiterhin wurde durch den Substituenten X (Cl, Br, H, Et,
nBu, OPh, NEt;) an dem Phosphoratom noch zusitzliche sterische Hinderung
hervorgerufen.

Als eine weitere Reaktion, die M-BIFOPs 1-9 auf ihre katalytische Aktivitidt zu
testen, wurde die Palladium-katalysierte allylische  Substitution  von
1-Phenylallylacetat mit Natrium-Dimethylmalonat als Nukleophil durchgefiihrt.
Aufgrund des unsymmetrischen Substrats konnte sowohl die Regio- als auch die

Enantioselektivitit untersucht werden (Abbildung 3).

(0]
(C3HsPdCI), o 0O
OAc Ligand*  MeO OMe MeO OMe
©/K/ O 0 Z X
MeO)J\@)J\OMe
Na@ verzweigt linear
70 -
60 - o
—~ g H M-BIFOP-X
2 50
et X= Cl1
g4 - M-BIFOP-H 3 H 3
¥ 65% ee Et4
o 30 - . nBu 5
3 OPh 6
§ 20 - % S NEt, 7
L (O)-H 8%
10 | |_| H (0)-CI 9
0 oxidierter
L 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Ligand

Abbildung 3:  Palladium(Il) katalysierte  allylische  Substitution  von
1-Phenylallylacetat und Monoséduredimethylester mit M-BIFOPs (1-9).

Auch in dieser enantioselektiven Katalyse lieferte das Hydridophosphit M-BIFOP-H

3 die besten Enantioselektivitidten (65% ee). Diese relativ hohe Enantioselektivitit
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wurde erstmalig, fiir den Einsatz von monodentaten P-Liganden in allylischen
Substitutionen mit 1-Phenylallylacetat als Substrat beobachtet. Die normalerweise
gegeniiber Nukleophilen sehr reaktiven Halogenphosphite sind in den BIFOP-
Systemen M-BIFOP-CI 1 und M-BIFOP-Br 2 {iberraschend stabil und wurden hier
erstmalig, als Liganden in einer enantioselektiven Katalyse erfolgreich eingesetzt
(bis 39 % ee; in der Cu-katalysierten 1,4-Addition reagierten diese mit ZnEt,).
Weiter wurde versucht chirale Phosphor-Nukleophile und -Elektrophile herzustellen.
Diese sehr reaktiven und luftempfindlichen Nukleophile M-BIFOP® 11 und
M—BIFOP(O)@ 12 wurden durch Deprotonierung von M-BIFOP-H 3 und
M-BIFOP(O)-H 8 mit n-Butyllithium hergestellt. Die Isolierung bzw.
Charakterisierung dieser Nukleophile erfolgte indirekt durch Hydrolyse mit
Deuterium-Oxid und fiihrten zu den Liganden M-BIFOP-D 13 und M-BIFOP(O)-D
14, Abbildung 4 A).

M-BIFOP-X M-BIFOP(0)-X

D
o 0
~x ’P\X

CN

A nBuLi Lewis- nBuLi ngis- B
Séure Séure
X=H3 X=CI1 X=H8 X=Cl9

w
>

/

mBFoPP11 | | wmBFOP®15 | M-BIFOP©O)” 12 | | M-BIFOP(O)® 16
A lozo A lDzo

e e,

SN O

M-BIFOP-D 13 M-BIFOP(O)-D 14

Abbildung 4: Syntheseweg der Phosphor-Nukleophilen M-BIFOP® 11 und
M-BIFOP(O)e 12 und anschlieBende Hydrolyse mit Deuterium-Oxid
(M-BIFOP-D 13 und M-BIFOP(O)-D 14, A). Der Reaktionsweg B zeigt Versuche
zur Darstellung von Phosphor-Elektrophilen M-BIFOP® 15 und M-BIFOP(0)® 16.
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Die Deprotonierung von M-BIFOP-H 3 erfolgte nur unter drastischen Bedingungen.
Eine &dquivalente Menge von n-Butyllithium fiihrte zu der Koordination von
M-BIFOP-H 3 an das n-Butyllithium. Die Deprotonierung von M-BIFOP(O)-H 8 mit

n-Butyllithium erfolgte vollstindig schon bei Raumtemperatur.

Die Chlorid-Anion-Eliminierung aus M-BIFOP-CI 1 und M-BIFOP(O)-Cl 3
(Abbildung 4 B) konnte auch mit starken Lewissduren wie Aluminiumchlorid oder
Me;SiOTf unter extremen Bedingungen (Uberschuss an Reagenz und hohen
Temperaturen) nicht eindeutig nachgewiesen werden, hier wurden harzartige

Produkte gebildet.
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SUMMARY

The requirement for enantiomerically pure substances (pharmaceuticals, fine chemicals,
etc.) has been growing continuously during the past years. Metal-ligand-complexes or
organo-catalysts afford access to pure enantiomeric substances in enantioselective
catalyses. Consequently, investigation of new highly efficient chiral ligands has also
been getting more importance. Due to their donor (transition metal catalysis) and
acceptor probabilities chiral phosphorus ligands offer a broad spectrum for usage in
enantioselective catalysis. This work shows synthesis and characterisation of chiral, C,
diol backbone based, neutral, nucleophilic and electrophilic bisphenyl bisfenchole

phosphorus ligands (M-BIFOPs) and their usage in enantioselective catalysis (Figure 1).

O n-BulLi/Hexan O Li (-)-Fenchon O OH

—_—

O TMEDA O Li Et,0 O 'OH
B ) M-BIFOL
1. n-BulLi /P\H | X-Li /P\X O\Pi/
2. PHaly O a O O o X
M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-H 3 M-BIFOP(O)-H 8
M-BIFOP-Br 2 M-BIFOP-Et 4 M-BIFOP(O)-Cl 9
M-BIFOP-nBu 5 M-BIFOP(O)-I 10
M-BIFOP-OPh 6

M-BIFOP-NEt, 7

Figure 1: Synthesis pathway of bisphenyl bisfenchole phosphorus ligands
(M-BIFOPs).

Halogen phosphites are highly reactive intermediates, usually reacting in situ even at
low temperatures with alcohols or amines under formation of the corresponding
phosphorus ligands. The halogen phosphite M-BIFOP-C1 1 and M-BIFOP-Br 2
presented here however could be isolated and characterised for the first time by using

X-ray spectroscopy. Further reaction (under harsh conditions) of chorophosphite 1

10
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yielded the hydridophosphite (M-BIFOP-H 3), the phosphonite (M-BIFOP-Et 4,
M-BIFOP-nBu § as well as M-BIFOP-OPh 6) and the phosphoramidite
(M-BIFOP-NEt; 7). All BIFOPs were formed as M (minus) conformers with respect to
their biaryl axis. M-BIFOPs were characterised using X-ray spectroscopy and their

geometric properties were compared with their computed P (plus) isomers.

Catalytic properties of M-BIFOPs (1-10) were firstly tested by using the copper (I)
catalysed 1,4-addition of diethyl zinc on 2-cyclohexene-2-one as model reaction (up to

98% yield, up to 65% ee, Figure 2).

Q O—ZnEt
L*, CU(OTf)2 ZnEt2 Red ElL
reductlon in situ _CU Add oTf
cu'zu cu £t L Cu“' -CuEtL*-cat. Et
60 -
o\F}
50 - g H
~ M-BIFOP-X
p 40 X= Cl1
7 M-BIFOP-H 3 o
§ 30 1 65% ee Eta
o % R !
IS 20 - " nBu 5
§ OPh 6
0 NEt, 7
% 0 H H I:l [ , O (O)-H &°

\_a | O = (0)-Cl 9°
a (0)-1 10°
U Boxidized
L* 1 3 4 5 6 7 8 9 10 %S Ligand

-10 -

Figure 2: Copper (I) catalysed 1,4-addition of diethyl zinc on 2-cyclohexene-2-one
using M-BIFOPs (1-10). a) Ligand 1 was converted in ligand 4 (into catalysis

connections).

The highest enantiomeric excess of 65% was observed by using hydridophosphite
M-BIFOP-H 3 whose usage for this purpose is described in this work for the first time.
The trivalent M-BIFOPs (1-7) did not show sufficiently high enantioselectivities

11
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(7 — 16% ee). Steric shielding of the phosphorus atom caused by phenyl and fenchyl
residues in the chiral cage is an explanation for this observation. Furthermore,

substituent X causes additional steric hindering.

Secondly, the palladium catalysed allylic substitution of 1-phenyl allyl acetate using
sodium dimethyl malonate as nucleophilic agent was used for testing the catalytic
properties of M-BIFOPs 1-9. Due to the asymmetry of the substrate, regioselectivity as

well as enantioselectivity could be investigated (Figure 3).

O O
(CsHsPdCI), @ 9
OAc Ligand* R MeO OMe + MeO OMe
MeO)J\@/MOMe
Na® branched linear

70 -
60 |
° /' H M-BIFOP-X
X 50 |
@ X= Cl1
(O]
2404 M-BIFOP-H 3 H 3
o 65% ee Et4
E 30 . nBu 5
S OPh 6
€ 20- %S NEt, 7
& (O)-H 8°
10 - |_| H (0)-C19°
0 Boxidierter
L 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Ligand

Figure 3: Palladium(Il) catalysed allylic substitution of I-phenyl allyl acetate and
monoacid dimethyl ester using M-BIFOPs (1-9).

Like in the first reaction, hydridophosphite M-BIFOP-H 3 showed the highest

enantioselectivity (65% ee). Less steric hindering of the small residue X = H is an

explanation for this observation. This relatively high enantioselectivity was observed for

12



1. Zusammenfassung

the first time using monodenate phosphorus ligands with 1-phenyl allyl acetate as
substrate. Halogen phosphites M-BIFOP-CI1 1 and M-BIFOP-Br 2 also showed catalytic
activity (up to 39% ee). Chiral halogen phosphites 1 and 2, whose analoges are known
to be highly reactive intermediates, were for the first time successfully employed in this

work as ligands in enantioselective catalyses.

Finally, syntheses of chiral phosphorus nucleophiles and electrophiles were attempted.
Syntheses of these highly reactive and air sensitive nucleophiles was achieved via
deprotonation of M-BIFOP-H 3 and M-BIFOP(O)-H 8 using n-butyl lithium. The
formation of 11 and 12 was proved indirectly by hydrolysis with deuterium oxide and

lead to the formation of ligands M-BIFOP-D 13 and M-BIFOP(O)-D 14 (Figure 4, A).

M-BIFOP-X M-BIFOP(O)-X
‘ 0
o

GEN

A BuLj Lewis- B A Bui Lewis- B
acid acid
X=H3 X=Cl1 X=H8  X=Cl9

/

P’O
~X

W
7 N
D=
7, N
DaW
”o\ og
)=
7. K

o
mMBFOPO11 | | MBFOP®15 | M-BIFOP©O)” 12 | | M-BIFOPOF 16 |
A ngO A lDZO

O 0. O 0.0

P\ /P\

O% Oy

M-BIFOP-D 13 M-BIFOP(0)-D 14

Figure 4: Syntheses pathway of phosphorus nucleophiles M-BIFOP® 11 and
M—BIFOP(O)@ 12 and subsequent hydrolysis using deuterium oxide (M-BIFOP-D 13
and M-BIFOP(O)-D 14, A). Pathway B shows an attempt for the syntheses of
phosphorus electrophiles M-BIFOP® 15 and M-BIFOP(0)® 16.

13



1. Zusammenfassung

Deprotonation of M-BIFOP-H 3 took place only under harsh conditions. Equivalent
quantities of n-butyl lithium lead only to coordinative bondage of M-BIFOP-H 3 on
n-butyl lithium. As expected, deprotonation of M-BIFOP(O)-H 8 by using n-butyl
lithium took place quantitatively at room temperature. Elimination of chloride from
M-BIFOP-CI 1 and M-BIFOP(O)-C1 3 (figure 4 B) could not be proved unequivocally,
even in the presence of strong Lewis acids like aluminium chloride or Me;SiOTf under
extreme conditions (excess of the acid and high temperature), as complex product

mixtures were formed.

14



2 Einleitung

2. EINLEITUNG

2.1 Die Bedeutung der enantioselektiven Katalyse

Die Anfiange der katalytischen Reaktionen gehen in das 19. Jahrhundert zurtick. Im Jahr
1834 berichtete Faraday' iiber die Pt-katalysierte Reaktion von Wasserstoff und
Sauerstoff. Schon ein Jahr spiter wurde der Begriff ,.catalysis’> von Berzelius'
eingefiihrt und von Sabatier' definiert. Uber die erste katalytische asymmetrische
Reaktion (enzymatische Reaktion) berichtete Pasteur® im Jahr 1858. Eine Addition von
HCN an Benzaldehyd mit Quinin/Quinidin als Katalysatoren wurde 1908 von Bredig’
durchgefiihrt. Dies war die erste Charakterisierung einer Katalyse bei
nichtenzymatischen Reaktionen. Im Jahre 1912 wurde die Unterteilung der
Katalysereaktionen in die Heterogene, Homogene und Biokatalyse von Grignard und
Sabatier mit dem Nobelpreis fiir Chemie gewiirdigt. In den letzten Jahrzehnten bis heute
wurden viele chirale Liganden entwickelt, da die Bedeutung der katalytischen
Reaktionen sowohl in der Forschung als auch in der Industrie immer mehr an
Wichtigkeit gewonnen hatte. Die erste industrielle asymmetrische Katalyse (L-DOPA,
einem Anti-Parkinson Medikament) wurde von Knowles bei Monsanto 1975 entwickelt

(Abbildung 5).

5 COH HOZC%H HO.C, _H
H 7, A1,
ACHN™X AcHN” ™ HoN"S™
HO,C” NHAC Ha, Rh!' Hydrolyse
OMe #c20 oMe L OMe OH
OH OAc OAc OH
Vanilin L-DOPA
H
OMe E
C Me ><O ™ >PPh,
L* P
cy o—1—PPh
H
CAMP, 88% ee R,R-DIOP, 83% ee
Knowles Kagan

Abbildung 5: Synthese von L-DOPA mit Knowles’s CAMP (Monsanto-Verfahren) und
Kagan’s DIOP.

15



2 Einleitung

Die Nachfrage nach dieser raren Aminosdure bewirkte eine schnelle Entwicklung auf
dem Gebiet der chiralen Phosphor-Liganden (CAMP, DIOP, BINAP). Der erste
Bisphosphan-Chelatligand mit chiraler Information am Kohlenstoffgeriist und nicht am
Phosphoratom (CAMP-Ligand) wurde von Kagan et al. entwickelt (Abbildung 5).
Durch die schnelle Entwicklung und Notwendigkeit an pharmazeutischen Priparaten,
Agrarchemikalien, Feinchemikalien, sowie Duft- und Aromastoffen gewann die
homogene Katalyse immer mehr an Bedeutung.* Das Prinzip einer katalytischen
Reaktion beruht auf die Fihigkeit des Metall-Ligand-Komplexes (M-Ligand*) eine
Reaktion stirker zu beschleunigen als das Metall (M) ohne Liganden. Dieses Konzept
der ligandenbeschleunigten Katalyse wurde von Sharpless et al. beschrieben

(Abbildung 6).”

M + Ligand* keq, M- Ligand* M
M - Ligand* M

A + B 2 Produkt C* A+ B @
k1 k0

ki = Keq / ko > 1 (3)

Abbildung 6: Katalytische Reaktion mit und ohne chiralem Ligand (1, 2) und
Ligandenbeschleunigungseffekt (3).

Zur Beschreibung des Ligandenbeschleunigungseffekt muss die GroBle der
Katalysator/Ligand-Komplexbildungskonstante k., zusammen mit den Gleich-
gewichtskonstanten k; und ko beriicksichtig werden (Abbildung 6, 3). Um die Bildung
des M-Ligand*-Komplexes (Abbildung 6, 1) zu erhdhen, wird der Ligand im Uberschul3

dazugegeben.
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2 Einleitung

Die enantioselektive Katalyse umfasst drei grofe Reaktionsbereiche: Reduktionen
(Wilkinson-Hydrierung, = Noyori’s-Ru-BINAP-Hydrierung, = Corey-Bakshi-Shibata-
Reduktion), Oxidationen (Katsuki-Sharpless-Epoxidierung, Jacobsen-Mn-Salen-
Epoxidierung, Oxon-Epoxidierung) und C-C-Kniipfungsreaktionen (Addition an
Carbonylverbindungen, Kreuzkupplung, allylische Substitution, Organokatalyse).® Die
C-C-Kniipfungsreaktionen stellen die umfangsreichste Gruppe der enantioselektiven

Reaktionen dar.

2.1.1 Enantioselektive Reduktionen

Ein Meilenstein fiir die Entwicklung von Phosphor-Liganden wurde 1966 gesetzt, als
Wilkinson’ seine Arbeit iiber homogene Hydrierung von Alkenen mit RhCI(PPh;); als
Katalysator veroffentlichte. Sie gehdrt bis heute zu den meist eingesetzten Methoden in

der Katalyse (Abbildung 7).

Edukt Ph3P\ Cl

J \/

PhsR /CI -PPh

PPh3

H>
\<Ox. Add.

PhsP”  PPh, F’Phs |/ ~H
PPh3
Red. El.
J | |||/PPh3 Insert.
R PhsyP— Rh
CI R
Produkt

Abbildung 7: Homogene Hydrierung von Alkenen mit Wilkinson’s Katalysator.



2 Einleitung

Daraufhin wurden chirale monodentate Phosphane von Horner® (1968, Et-P(Me)-Pr 8%
ee), Knowles’ (1968, Ph-P(Me)-Pr 15% ee) und der bidentate R,R-DIOP Ligand von
Kagan (1971, 88% ee)'’. Im Jahr 1975 folgte die erste von Knowles'' fiir industrielle
Zwecke entwickelte asymmetrische Katalyse von L-Dopa (Abbildung 7). Kagan’s
erstmalig synthetisierter Bisphosphan-Ligand (R,R)-DIOP lieferte fiir diese Katalyse
gute Enantioselektivititen (83%) und die Hypothese von Knowles, nur die Chiralitét
direkt am Phosphoratom ist entscheidend fiir die guten Enantioselektivititen erwies sich
als falsch. Es folgte eine ganze Reihe bidentater Phosphor-Liganden mit chiralem
Geriist, die in enantioselektiven Reduktionen, Oxidationen und C-C-

Kniipfungsreaktionen eine breite Anwendungsmoglichkeit fanden (Abbildung 8)."

-, PPhy NMe2
O|O 2

M-BINAP S,S-CHIRAPOS bppfa

NH HN PPh,
)P:> O
Ph,P
PPh, 2 H,CO

Me-DuPHOS Trost (R)-BIMOP
MeO
Me, PPh, Ph :@ [Oj\
P P .
[ N—"""ph Pr S RYiPr
PPh, ,'
OMe H,B
S-PROPHOS S,S-DIPAMP Helmchen

Abbildung 8: Etablierte chirale, bidentate Phosphor-Liganden.13
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2 Einleitung

Das bekannteste Beispiel fiir die enantioselektive Reduktion ist Noyori’s asymmetrische
Hydrierung von Alkenen oder Ketonen mit dem BINAP/Diamin-Ruthenium-
Katalysator."* Der Katalysator ist hochselektiv nicht nur fiir die aromatischen und
heteroaromatischen Olefine, sondern auch olefinische Ketone konnen selektiv reduziert

werden (Abbildung 9).

X 2
2 Ar=Aryl
A" DR AR
O Ru-Kat. OH
= Het=Heteroaryl
Het)J\R H,, Base Het/\R

@]
Ne)
I

AR Alk/\R Alk=Alkenyl

1
| ’

TIRU (S)-XyIBINAP: Ar =3 5-(CHs),CgHs

P™ 1 3
OO Ao NTER (S,S)}DPEN: R'=R*= CgH; R*=R3=H
(S)-DAIPEN: R'=R?= 4-CH30CgHy;

R%= H; R*=(CH3),CH
(S)-BINAP/Diamin-Ru"-Kat. ; R'=(CH3),C

Abbildung 9: Asymmetrische Hydrierung einfacher Ketone mit dem
(S)-BINAP/Diamin-Ru"-Katalysator von Noyori.

Obwohl die C=C-Bindungen bei der katalytischen Hydrierung reaktiver sind als C=0-
Bindungen, reduziert das (S)-BINAP/Diamin-Ru'"-Katalysator bevorzugt die C=O-
Gruppe. Damit konnen eine Vielzahl an olefinischen Ketonen selektiv in olefinische
Alkohole iiberfithrt werden. Unter anderem wird dieser Katalysator fiir die Synthese
von (R)-1,2-Propandiol eingesetzt. Dieses dient als Ausgangsstoff fiir die Synthese von

Levofloxacin, das antibakterielle Eigenschaften aufweist.
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2 Einleitung

2.1.2 Enantioselektive Oxidation

Die asymmetrische Epoxidierungsreaktion spielt unter den Oxidationsreaktionen eine
entscheidende Rolle, da sie wichtige Zwischenprodukte fiir eine ganze Reihe von
Synthesen liefert (Synthese von blutdrucksenkenden Wirkstoffen wie z. B. B-Blocker
(S)-Propranolol).

Die katalytische Epoxidierung von ungesittigten Alkoholen mit dem chiralen Ti(DET)-
Isopropylat-Katalysator wurde von Sharpless entwickelt (Abbildung 10).

R%—
R1—€R3
Si-Angriff OH

bevorzugt mit (S,S)-Tartrat
(-)-DET

Ti(DET)-Katalysator
R R ¥
OH ﬁ\OOH

Re-Angriff
bevorzugt mit (R,R)-Tartrat

(+)-DET o 2 R®
/

DET: Diethyltartrat

Abbildung 10: Asymmetrische Epoxidierung eines ungesittigten Alkohols mit dem
Ti(DET)-Isopropylat-Katalysator von Sharpless.

Die Reaktion wird vom Ti(DET)-Isopropylat-Katalysator katalysiert und das
tert-Butylhydroxyperoxid wird als Epoxidierungsreagenz eingesetzt. Die erhaltenen
Epoxide lassen sich zu Alkoholen, Diolen, Ethern und weiteren Verbindungen
umsetzen, weshalb die Sharpless-Epoxidierung in der Naturstoffsynthese unverzichtbar
wurde. Um unfunktionalisierte Alkene in Oxirane zu uberfiihren, erwies sich der, von

Jacobsen entwickelte Mn-Salen-Komplex als sehr effizient.
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2 Einleitung

Zu moderneren Epoxidierungsreaktionen zdhlt die Oxidation mit Dioxiranen (Oxon-
Epoxidierung). Ein bekanntes Dioxiran ist das Dimehyldioxiran (DMDO), das in situ
bei der Reaktion von Oxon (KHSOs, Salz der Caro’schen Sdure) und Aceton erhalten

wird.
2.1.3 Enantioselektive C-C-Kniipfungsreaktionen

Die enantioselektiven C-C-Kniipfungsreaktionen stellen den grofiten und wichtigsten
Teil der enantioselektiven Reaktionen dar da hierbei C-C-Bindungen gebildet und
Kohlenstoffgeriiste aufgebaut werden. Zur enantioselektiven C-C-Kniipfungsreaktionen
zdhlen eine Reihe von Additionen an Carbonylverbindungen (Li-Organyle, Zn-
Organyle), Kreuz-kupplungsreaktionen (Negishi-, Suzuki-, Stille- und Heck-Kupplung)
und Organokatalyse (Stetter- und Benzoin-Kupplung, Prolin-Aldol-Addition). Im
Weiteren wurden die, hier durchgefiihrte enantioselektive Katalyse detailliert

beschrieben.

2.2 Enantioselektive 1,4-Addition

Diese Form der Katalyse kann eine gute Alternative zu den biochemischen Prozessen
darstellen. Ein Bereich, bei denen die Katalysatoren unschlagbar bleiben ist die
Herstellung von D-Aminosduren und nicht in der Natur vorkommenden Isomeren. Die
nukleophile 1,4-Addition an a,p-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen ist eine niitzliche
Reaktion, um chirale Produkte herzustellen. Von besonderem Interesse sind Derivate
von cyclischen Enonen, die als Bausteine biologisch aktiver Verbindungen in Frage
kommen. Als Standard-Testreaktion fiir monodentate Phosphor-Liganden hat sich die
Kupfer(I)-katalysierte Diethylzink-Addition an 2-Cyclohexen-1-on als geeignet
erwiesen (Abbildung 1 1)."
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2 Einleitung

O L* (0.05 mmol)
Cu(OTf), (0.025 mmoI

ZnEt,, CH,Cly, 3 h

-N . N
O/ Ihree R / -
Ph Ph

Phosphoramidit (>98% ee) Phosphit (96% ee)

Abbildung 11: Kupfer(I)-katalysierte enantioselektive 1,4-Additionen von ZnEt, an 2-

Cyclohexen-1-on mit Phosphoramidit von Feringa und Alexakis.

Monodentate Phosphor-Liganden mit einem chiralen C,—Diol Riickgrat bilden eine
Klasse von hocheffizienten Liganden fiir die konjugierte 1,4-Addition von Organozink-
Reagenzien an ungesittigte zyklische Ketone. Erstmals wurden monodentate
Phosphoramidite fiir diese Reaktion von Alexakis beschrieben (32% ee). Hocheffiziente
auf BINOL basierende Phosphoramidite wurden von Feringa synthetisiert (Abbildung
11, >98% ee). Gute Enantioselektivititen wurden auch mit denen auf TADDOL
basierenden Phosphiten von Alexakis erzielt (bis zu 96% ee, Abbildung 11)."°
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|Me3

Ole Ph

O. /

-P—N O.

© P_O””<\:>

Ph

L W °
SIMe3

van Leeuwen

Alexakis
oPp (T e
MeO o\P_N><
PPh, o~ D
o® CI T e
Hayashi Feringa
0 X
>< P O|||
o\
Ph Ph R= 3,5-(CH3)2C6H3
Alexakis van Leeuwen
P—0O
PPh, ,[
CO,H EtO,C
Helmchen Alexakis

Abbildung 12: Ubersicht chiraler, monodentater Phosphor-Liganden.

Die Synthese von monodentaten Liganden verlduft, ausgehend von chiralen Diolen iiber

sehr reaktive intermedidre Halogenphosphite, meist Chlorophosphite, die in situ
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2 Einleitung

hergestellt werden und mit Aminen oder Alkoholen weiter zu den entsprechenden

Phosphiten und Phosphoramiditen umgesetzt werden. (Abbildung 13).

>~OH 1. n-BulLi >0, Amin oder 0,
CO (O/P—CI > ( P-R
H 2. PCly Alkohol
Chirales Diol Chlorophosphit Phosphit oder
reaktives Intermediat Phosphoramidit

Abbildung 13: Syntheseweg fiir modulare Phosphoramidite und Phosphite, ausgehend

von Diolen via Chlorophosphit als Intermediat.

Der Mechanismus fiir die konjugierte 1,4-Addition von Diethylzink an
2-Cyclohexen-1-on wurde von einigen Arbeitsgruppen untersucht (Nakamura, Alexakis,
Feringa).'”'® Die jiingste mechanistische Untersuchung wurde von Schrader et al.
mittels EPR-Spektroskopie durchgefiihrt.'”® Der oxidative Addition des Organo-
Kupfer(I)-Reagenz an das Enon folgt vermutlich die reduktive Eliminierung und
gleichzeitige Bildung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung — der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt in der Reaktion (Abbildung 14). Die Freisetzung von Zinkenolat
wird durch die Bildung der thermodynamisch stabilen Dimer-Form gehemmt
(Abbildung 14, D). Alexakis und Noyori vermuten die Bildung von hoch nukleophilen
Kupfer-Zink- Clustern, die sich durch Koordination von einem CuR-Rest und einem

weiteren ZnR,-Molekiil bilden (Abbildung 14, B und C)."”
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Produkt

OH

Et

Et
D L*

Reduktive
Eliminierung
I|Et
Zn

4

Oxidative
Addition

Abbildung 14: Von Schrader vorgeschlagener Reaktionsmechanismus

Et,Zn + L ,CuOTf

EtZnOTf--- CuEtL
Katalysator

L*

Edukt

EtZZn

konjugierte enantioselektive 1,4-Addition von Diethylzink an 2-Cyclohexen-1-on.
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2 Einleitung

2.3 Enantioselektive allylische Substitution

Die Palladium-katalysierte  allylische  Substitution  (Tsuji-Trost-Allylierung)*’
ermOglicht die Allylierung von C-, N- und O-Nukleophilen und wird umfangreich in der
organischen Synthese eingesetzt. Sie verlduft durch die Umsetzung allylischer Substrate
mit deprotonierten C-, O-, und N-H aciden Verbindungen. Ein groBler Vorteil dieser
Allylierung sind mildere Reaktionsbedingungen als bei einer gewdhnlichen Sx2- oder
Sn2’-Reaktion. Des weiteren liefert die Reaktion, abhéngig vom Substrat, verschiedene
Chemo-, Regio- und Stereoselektivititen. In den letzten Jahren wurden durch
weitreichende Untersuchungen im Bereich der allylischen Substitution enorme
Fortschritte gemacht. Einfluss von allylischen Substraten, verschiedene Liganden-
Systeme, Metalle, Nukleophile und von Losungsmitteln wurde unter anderen untersucht

(Abbildung 15).%

L,M Nt Nu
= M —_—
X = OAc. Cl via n3—AIIyI-Intermediate
Substrate: M: Pd, W, Ir, Ru, Rh,Mo Nu: Malonate
Carboxylate
X Benzylamine
oh N b Phthalimide
Phenole
X p-TolSO,Na
® .
[ j X _| Nu: nBuMgl, ZnEt,
RoONE
X \ R

Cu—
Ph)v/ ot

bzw. via n’-En-Intermediate

Abbildung 15: Allylische Substitutionen mit verschiedenen Substraten, Nukleophilen

und Metallen.”’
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2 Einleitung

Der Mechanismus der Pd-katalysierten allylischen Substitution verlduft zunéchst iiber
die Verdringung des allylischen Nukleofugs (Acetat, Chlorid, Carbonat) durch den
Riickseitenangriff des Palladium(0)-Katalysators (Sn2-Reaktion) unter Bildung eines
kationischen Palladium(II)-Allyl-Komplexes (n’-Allyl-Zwischenstufe, Abbildung 16).
In einer weiteren Sy2-Reaktion, verdriangt das angreifende Nukleophil das Palladium
mit seinem Bindungselektronenpaar unter Bildung des Palladium(0)-Alken-Komplexes
(Abbildung 16). Dieser Palladium(0)-Alken-Komplex trdgt in der allylischen Position
das von der Riickseite eingetretene Nukleophil. Durch Dekoordination des Komplexes
regeneriert sich der Katalysator und das allylische Kupplungsprodukt wird erhalten
(Abbildung 16).

Allyl-Substrat P + \N)?{i(;phll
i o) \'F"I\I\'Ph MeO 5 OMe
=~ x.-Add. L*/Pd\ . N®

SN2 L a
PR
ACQ/ /6a8  n3-Allyl-Pd-Komplex
SN2
00
L+-Pd2 | MeO” " "OMe
PhOaaPh
Katalysator \}
) |_‘1=/PdQ L*

Pd-Alken-Komplex

O O
MeO)J\é/U\OMe
Phl X -Ph

C-C-Kupplungsprodukt
Abbildung 16: Pd-katalysierte allylische Substitution mit 1,3-Diphenylallylacetat und

Natrium-Dimethylmalonat (Malonat-Methode, L: bidentate P,N-, P,P- und monodentate

P-Liganden).
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Um hohe Stereo- und Regioselektivititen (verzweigtes Produkt) bei Pd'A-, W'¢-, Rh'F-,
Ru'®- oder Ir'®-katalysierten allylischen Substitution zu erreichen, miissen stets weiche
Nukleophile eingesetzt werden (z. B. Malonat). Die harten Nukleophile reagieren
dagegen mit dem Pd-Metall. Bei der Cu-katalysierten allylischen Substitution hingegen
konnen auch harte Nukleophile (z. B. Grignard- und Organozink-Reagentien) eingesetzt
werden. Hier verlduft die Reaktion iiber ein n>-En-Komplex (vgl. zu n’-Allyl-Komplex
fir Pd).?' Das angreifende Nukleophil fiir die allylische Substitution kann auf
verschiede Wiesen hergestellt werden. Die zwei wichtigsten in der Literatur verbreiteten

Moglichkeiten, die Malonat- und BSA-Methode, werden im Folgenden beschrieben.

Malonat-Methode

Die Erzeugung einer stochiometrischen Menge des angreifenden Nukleophils ist das
Grundprinzip der Malonat-Methode. Das Nukleophil wird meist durch die
Deprotonierung eines relativ stark C-H aciden Malonsdureesters mit z. B.
Natriumhydrid hergestellt. Die Reaktivitit ist stark abhéngig vom Losungsmittel. Das
verwendete Losungsmittel muss eine ausreichende Polaritit zum Ldsen des Malonats
besitzen. Insgesamt besitzt die Malonat-Methode den Vorteil einer hoheren Reaktivitit
in polaren Losungsmitteln und als einen 6konomischen Vorteil sind die giinstige Edukte
zu nennen (vs. BSA-Methode). Diese Methode eignet dich auch fiir andere stark C-, O-
und N-H acide Systeme (z. B. BnNH,, Phthalimide, Succinimide, Phthalazinone,

Phenol-Derivate, etc.).2%

BSA-Methode

Die BSA-Methode wurde 1985 von Trost entwickelt.”” Dabei wird stets nur geringe
Menge des reaktiven Nukleophils gebildet. Das zu dem Reaktionsgemisch zugegebene
Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) reagiert sofort mit dem Nukleofug (Acetat, Chlorid,
Carbonat) und bildet ein silyliertes Azaenolat (Abbildung 17). Dieses kann das
Malonsdureester deprotonieren (Nukleophil). Die weitere Reaktion des Malonats mit
dem Allyl-Palladium-Komplex regeneriert den Katalysator. Dieser reagiert mit dem

Allylacetat zum Allyl-Komplex und freiem Acetat, welches wieder mit BSA reagiert.
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2 Einleitung

Der groBte Vorteil der BSA-Methode sind die milden Reaktionsbedingungen, da nur
eine geringe Menge an Base bendtigt wird (Abbildung 17).

Nu OAc
= =
Ph)\/\ Ph PdL Ph Ph
® _L
L~ FE’d
/VE%\
e PN Ph Aco® o SiMes
0 A N-SiMe;
)J\NfSiM% BSA
¥

H-Nu AcO-SiMe
A N-SiMes 3

silyliertes Azaenolat

Abbildung 17: Katalysezyklus der BSA-Methode. Das Nukleophil wird nur in
katalytischer Menge durch das BSA-Anion A gebildet.

Alternativ konnen auch z. B. allylische Carbonat-Substrate eingesetzt werden, die durch
Decarboxylierung (OCO,R — CO,T + RO") eine geringe Menge des Nukleophils (mit

RO) freisetzen konnen.

Die erste enantioselektive iibergangsmetallkatalysierte allylische Substitution wurde
von Tsuji und Trost publiziert.” Seit der Endeckung, dass durch chirale, chelatisierende
Liganden hohe Enantioselektivititen erzielt werden konnen, wurde eine Reihe neuer
Liganden synthetisiert. Bei der Entwicklung moglichst hochselektiver Katalysatoren
zeigte sich, dass drei verschiedene Katalysatorenarten gute Ergebnisse lieferten. Dazu
gehoren z. B. Trost’s bidentaten C,-symmetrischen 2-(Diphenylphosphino)-
Benzoesiure-Derivate (dppba, Trost)*, Hayashi’s bifunktionelle Ferrocen-Liganden
(wobei die OH-Gruppe an der Ligand-Seitenkette das Nukleophil selektiv an das Allyl-
Fragment steuert)” und chirale Phosphor-Stickstoff-Liganden (z. B. PHOX).
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2 Einleitung

In den letzten Jahren wurden auch die monodentaten Phosphor-Liganden, als vierte

Katalysatorenart, in der allylischen Substitution getestet (Abbildung 18).%

R R

o ~~—~ o
0 NH HN
|
&N PPh; PPh, Ph,P
R
PHOX-Liganden!”! dppba-Liganden !
R
o ®
N
@\ \ S:P_R
Fe PPh, OO
PPh; monodentate
Bifunktionale Liganden [61 Phosphor-Liganden [27]

Abbildung 18: Die wichtigsten vier Phosphor-Liganden-Gruppen fiir die

enantioselektive allylische Substitution.
Diese Liganden eignen sich nicht fiir alle Substrate gleichmiBig gut. Ein Uberblick der

besten Ergebnisse bei verschiedenen Model-Substraten ist in Abbildung 19

zusammengefasst.’*
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OY@ NH HN O / >§’
S/N PPh,
iPr PPhy PhaP Bu

PHOX-Ligand dppba-Liganden Pfaltz
OA
o A P‘; 100%, 99%ee!®"! 9%, 52% eelf] 81%, <60% eel'19!
OAc * [11f] [11g]
@“ 0% ee 86%, 96%ee 76%, <70% ee
AcO .
A Sl S 82%, 66% verzweigt
Ph

88% eeltd!

* keine Ausbeute angegeben; ** keine Reaktion

Abbildung 19: Ausbeuten, Enantio- und Regioselektivititen fiir Pd-katalysierte
allylische  Substitution an 1,3-Diphenylallylacetat, Cyclohexylallylacetat und
1-Phenylallylacetat. =~ Natrium-Dimethylmalonat  dient als  Nukleophil (Vgl.
Katalysezyklus Abbildung 17).

Fiir das symmetrische 1,3-Diphenylallylacetat-Substrat erwies sich PHOX-Ligand als
effektivster (Abbildung 19, 100%, 99% ee), bei Cyclohexylallylacetat bzw.
1-Phenylallylacetat zeigt dieser Ligand dagegen keine Aktivitit und Selektivitit
(Abbildung 19). Mit Trost’s dppba-Ligand werden die besten Ergebnisse mit dem
zyklischen  Cyclohexylallylacetat erzielt (86%, 96% ee) wihrend das
1,3-Diphenylallylacetat nur sehr geringe Ausbeuten und moderate Enantioselektivititen
ergibt (9%, 52% ee). Der P,N-Ligand von Pfaltz kann fiir alle Allyl-Substrate eingesetzt
werden. Allerdings kann die Aktivitdt und Selektivitit des PHOX-Liganden nicht
erreicht werden (z. B. fiir das 1,3-Phenylallylacetat 81%, 60% ee vs. 100%, 99% ee
PHOX-Ligand).
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Es ist eine Reihe von weiteren P,N-Liganden bekannt (z. B. von Kunz, Koga, GoldfuB3,
Dieguez), die fiir die Reaktion mit dem symmetrischen
1,3-Diphenylallylacetat teils beachtliche Regio- und Enantioselektivititen liefern (bis
100%, 99% ee von Diéguez, Abbildung 20).%

CC o0

N  PPh, PivO O
0 o=
Ph,P
Koga " Kunz
95%, 96% ee 94%, 98% ee
t
P -0 N
Ph )
tBu PhyP
Dieguez Goldfup [
100%, 99% ee 99%, 42% ee

Abbildung 20: Chirale, bidentate P,N-Liganden fiir die allylische Substitution von
1,3-Diphenylallylacetat durch Natrium-Dimethylmalonat.”®

Die Enantio- und Regioselektivitit der Pd-katalysierten allylischen Substitution wird fiir
die P,N-Liganden (z. B. PHOX, Pfaltz-, Kunz-Ligand, oder Phenchyl-phosphonite
(FENOPs)) durch die Zusammenwirkung von sterischer (exo vs. endo) und
elektronischer (nukleophiler Angriff trans vs. cis zu dem Phosphoratom)
Differenzierung hervorgerufen. Der Angriff des Nukleophils findet bevorzugt in trans-
Stellung zum Phosphoratom statt (Abbildung 21).
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|
Ph - Ph g\ Ph
Nu A Nu
trans zu P trans zu P
A Epg +2.4 kcal/mol

Abbildung 21: Die exo-endo-Isomerisierung von (n’-Allyl)-Palladium-Komplex mit
dem PHOX-Ligand. Nukleophiler Angriff wird trans zum Phosphoratom an Palladium-
PHOX-Allyl-Komplex bevorzugt (elektronische Differenzierung). Die sterische Effekte

begilinstigen den exo gegeniiber dem endo-Komplex.

Die theoretischen Studien zeigen, dass der exo-(n’-Allyl)-Pd(PHOX)-Komplex héhere
Stabilitit besitzt und bevorzugt gebildet wird (AE,; = +2.4 kcal/mol endo- vs.
exo-(n’-Allyl)-Pd-Komplex, Abbildung 21).’ In der Festkdrperstruktur des exo-(n’-
Allyl)-Palladium-PHOX-Komplex ist die Pd-C1-Bindung (trans zu P) um 0.121 A
langer als die Pd-C3-Bindung (cis zu P). Somit wird der nukleophiler Angriff trans zu
Phosphoratom begiinstigt (Abbildung 22).%

Pd-C1 2258 A
/ o
, Pd-C2 2184 A
g
<l
Pd - :
N_ P c3 2137 A
Pd %
SN Pd-N 209 A
Ph— (02N ~Ph Pd-P 2267 A
3
Nu” exo/trans-(n3—AIIyI)Pd(PHOX)-KompIex

Abbildung 22: Unterschiedliche Pd-Allyl-C-Bindungsldngen in der Festkorperstruktur
des exo/trans-(n’-Allyl)-Palladium-PHOX-Komplex .*
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Unsymmetrische  Substrate, wie z. B. 1-Phenylallylacetat, stellen grofe
Herausforderungen dar, da die regioselektive Reaktionsfiihrung oft ein Problem

28f

darstellt.” Es wird oft das achirale lineare Produkt als Hauptprodukt erhalten und nicht

das gewiinschte chirale, verzweigte Isomer, welches fliir Anwendungen in der

asymmetrischen Synthese von Interesse ist.”

Phosphan-Liganden  steuern
normalerweise die Regioselektivitat zu Gunsten des linearen Produkts, die Addition des
Nukleophils an den Pd-Allyl-Komplex besitzt einen Sy2-Charakter (Orbital-kontroliert,
Abbildung 23).*' Durch die Alkyl-Reste am Phosphoratom und Allyl-Rest (z. B. Phenyl
in 1-Phenylallylacetat) wird ein nukleophiler Angriff am linearen Allylkohlenstoff
sterisch begiinstigt. Die elektronenziechenden Reste am Phosphor, wie z. B. in den
Phosphoniten (X=0), verbesserten die m-Akzeptoreigenschaften des Phosphoratoms,
somit wird die Elektrophilie des Pd-Zentrum erh6ht und die positive Partialladung am

verzweigten Allylkohlenstoff vergrofert. Der Syl-Charakter der Reaktion wird
verstirkt und das verzweigte Produkt wird bevorzugt gebildet (Abbildung 23).*

Sn1-Charakter Sn2-Charakter
_ -4 - ~
m +
AN @ ,
vR P>
\ SNETOR
- Nu’

Abbildung 23: Sy1- und Snx2-Charakter der allylischen Substitution.’!

Die beschriebenen Sterische Effekte (Abbildung 21) am Phosphoratom destabilisieren
das endo-n’-Allyl-Komplex und die Reaktion verlduft (unter der Annahme, dass der
nukleophiler Angriff trans zu Phosphor stattfindet) hauptsichlich iiber das exo-n’-Allyl-
Komplex das zu dem chiralen, verzweigten Produkt fithrt (Abbildung 24).
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P~ P\ /
/ ™~ - D - - |
X F|) R
\\—/T\ R /\/
|
Nu’ (trans zu P) u (trans zu P)
verzweigt linear

Abbildung 24: Sperrige Substituenten X am Phosphoratom begiinstigen Nu'-Angriff

trans zu P-Atom und fiihren zu dem verzweigtem Produkt.

Die Abhédngigkeit der Regioselektivitit von verschiedenen Substraten wurde in der
theor. Studie von Delbecq untersucht.** Die optimierten Geometrien von substituierten
(n°-Allyl)-Pd-R-Komplexen (R = Methyl, Methoxy und 1,1-Dimethyl) bestitigten, dass
die Pd-C-Bindung am substituierten C-Atom ldnger ist als an unsubstituierten C-Atom

(z. B. 0.602 A fiir S 2, Abbildung 25).

_ II\IHS —
12.087
HsC CH
3

C3-C-C4 = 125.61 1 515\C /515

_ H /
C3-C»-C4-Pd = 96.47 1420 1.443

Cz\
N-C3-C, = 100.80
2.124 —>» <—2 230
N-C3-Cz-C1 = 8858
2. 3%)\2429
H,P  102.64° PH,

Abbildung 25: Delbecq’s Geometrie Optimierung des Ubergangszustandes des NH-
Angriffs an das (n’-Allyl)-Pd-Komplex fiir das 1,1,-Dimethylallyl-Substrat
(B3LYP/6-31-G//MP2).*
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Die Energiebarriere fiir die NH;3-Substitution an das substituierte Allyl-C-Atom ist in
der Gasphase fiir alle drei Substrate (Methyl-, Methoxy- und 1,1-Dimethyl-Allyl-
Substrate) niedriger als flir das nichtsubstituierte Allyl-C-Atom. Mit Losungsmitteln
(z. B. DMSO) ist die NH;-Substitution fiir das Methylallyl-Substrat am
nichtsubstituierten Allyl-C-Atom bevorzugt und fithrt zu dem linearen Produkt. Im
Gegensatz zur Gasphase und in Ubereinstimmung mit dem Experiment wird also fiir
das 1,1-Dimethylallyl- und Methoxyallyl-Substrat das verzweigte Produkt bevorzugt
gebildet.

Die P,N-, bifunktionelle- und P,P-Liganden ergeben fiir symmetrische (z. B. 100%,
99% ee PHOX) und zyklische Substrate (86%, 96% ee Trost’s dppba), sind aber fiir die
unsymmetrische Substrate nicht selektiv genug (z. B. 66% regio, 88% ee Pfaltz Ligand,
keine Reaktion fiir PHOX und Trost’s dppba, Abbildung 19). Die vierte Liganden-
Gruppe — die chiralen, monodentaten Phosphor-Liganden (Abbildung 18) - wurde
bevorzugt fiir die allylische Substitution von meist unsymmetrischen Substraten
(1-Phenylallylacetat) getestet. Erstmalig wurde der monodentate (R)-MeO-MOP
Phosphor-Ligand in der allylischen Substitution von Hayashi eingesetzt.”” So wurden,
z. B. mit dem unsymmetrischen p-OMe-1-Phenylallylacetat und sterisch sehr
anspruchvollem Nukleophil Natrium-Dimethyl-1-Methylmalonat die
Enantioselektivititen bis zu 86% und die Regioselektivititen bis zu 82% fiir das

gewiinschte, verzweigte Produkt beobachtet (Abbildung 26).

O O
RO\K\ MeOKeHLOMe R\©\/\ RO\/\/
~_Nu
h PdL S
OAc Nu

verzweigt linear

L MeO h R=OMe  82% 18%

OO 2 86% ee

(R)-MeO-MOP R=H 77% 23%

* ee nicht angegeben

Abbildung 26: Hayashi’s Pd-katalysierte allylische Substitution mit monodentatem (R)-
MeO-MOP-Ligand von 1-Phenylallylacetat und Natrium-Dimethyl-1-Methylmalonat.?’
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Die Abwesenheit einer Donorgruppe am Phenylring (R=H) fiihrt zu Anderung der
Regioselektivitdt in die Richtung des linearen Produktes (23% (R=H) vs. 18%
(R=OMe) fiir das lineare Produkt, Abbildung 26). Zwei weitere monodentate BINOL-
und TADDOL-, Phosphoramidit-Liganden wurden fiir das unsymmetrische
1-Phenylallylacetat Substrat kiirzlich von van Leeuwen getestet (Abbildung 27).”’

Die Umkehrung der Regioselektivitit wurde nur fiir das sterisch sehr beanspruchte
(BINOL-Riickgrat mit zusétzlichen SiMes-Gruppen) BINOL-Phosphoramidit
beobachtet (74% verzweigte Produkt). Diese ungewohnlich hohe Regioselektivitdt fiir
das verzweigte Produkt (67%), wurde auch beim nicht chiralen C,-symmetrischen
Biphenyl-Phosphoramidit beobachtet und rontgenspektroskopisch untersucht.”” Da der
monodentate TADDOL-Phosphoramidit Ligand fast ausschlieBlich das nicht chirale,
lineare Produkt (94%) liefert, muss die Regioselektivitit der Reaktion durch das
dhnliche Riickgrat der Biphenyl- und BINOL- Phosphoramidite beeinflusst werden. Die
Enantioselektivitit fiir das unsymmetrische 1-Phenylallylacetat ist fiir die beiden

BINOL- und TADDOL-Phosphoramidite sehr gering (7 und 25%, Abbildung 27).”’

OAc Nu NU
©)v/ Pd/L, Na'Nu ©/v * @/\/
verzweigt linear

SiM
o,

BINOL-Phosphoramidit “P-N 74% 26%
O O, /Ph 7% ee
SIMe3
R_ R
04 "0_ Et
TADDOL-Phosphoramidit X_ | _P-N 6% 94%
O‘R RO Et 25%

R= 3,5-(CH3)206H3

Abbildung 27: Van Leeuwen’s allylische Substitution fiir das unsymmetrische
1-Phenylallylacetat und Natrium-Dimethylmalonat mit monodentaten BINOL- und
TADDOL-Phosphoramiditen.”’
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2.3.1 Enantioselektive Suzuki Kupplung

Die Suzuki-Kupplung ist eine Palladium(0)-katalysierte Kreuzkupplung zwischen
Organoboronséduren und Arylhalogeniden. Sie ermdglicht die stereoselektive Kupplung
unter Konfigurationserhalt auch in Gegenwart empfindlicher funktioneller Gruppen
(z. B. Vinylboronsdure in der Synthese von all-trans Vitamin A). Eine weitere
Moglichkeit, chirale Phosphor-Liganden in enantioselektiven Suzuki-Kupplung
einzusetzen stellt die Kupplung von Naphthyl-Derivaten dar (Abbildung 28).%

OO . OO Pd ,dba 5 (3.3umol) OO Ve
Me Me s (8.3umol) Me
Br B(OH),

NMe,

Fe PPh,
<

86%, 54% ee)

Abbildung 28: Suzuki-Kupplung von M-BINOL mit Ferrocen-P/N-Ligand.

Ausgehend von 2-Methyl-1-Naphthylborsédure und 1-Brom-2-Methylnaphthalen wurde
M-BINOL hergestellt. Die ersten Katalysen wurden vor kurzem mit Ferrocen-P/N-
Liganden (Abbildung 28) durchgefiihrt und lieferten Enantiomereniiberschiisse
bis zu 54%.**
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2.4 Chirale Phosphor-Nukleophile und —Elektrophile
2.4.1 Chirale Phosphor-Nukleophile auf BIFOL-Basis

Polaritdt-Umkehrung von funktionellen Gruppen stellt eine einflussreiche Strategie dar
und ist weit verbreitet in der organischen Chemie. Die Benzoin-Kupplung gehort zu den
dltesten Umpolungsreaktionen, die iiber ein intermedidres Acyl-Anion verlduft. Schon
sehr friih entdeckte man, dass Cyanid-Anionen und Heteroazolium-Carbene diese
Reaktion erfolgreich katalysieren konnen. Der Einsatz von chiralen Metallophosphiten

wurde kiirzlich von Johnson vorgestellt (Abbildung 29).

.

-0, _o
O @) PCT O
BRI Gt A o e Ko

Ph”~ SiEt, Ph =
OSiEt OH
R R
o) O_ o
>< B0 Ri2FPh
0"\ _0 “H
R R

100%, 90% ee

Abbildung 29: Enantioselektive Benzoin-Kupplung mit Metallophosphit- Katalysator.

Die Metallophosphonite auf TADDOL- oder BINOL-Basis wurden analog zu Cyaniden
und Heteroaczoliumcarbenen® als Umpolungsreagenzien in dieser enantioselektiven
Katalyse eingesetzt. Die mechanistischen Untersuchungen wurden fiir die Benzoin-

Silyl-Kupplungsreaktion von Johnson beschrieben (Abbildung 30).
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O
R1J/@
d1-Synthon
O
OSiEt3/
R' O SiEt, NU><O'V' 12-Brook; 1N
R “SiEt, Uml. M
Jis
M-Nu H™ "R®
o . Nu OM 1,4-Versch. Nu OSiEts
1 OSIEt3 OSlEt3 OM
R R’ 2 R’ 2
H R? H R H R
R' R? = Aryl

Abbildung  30:  Reaktionsmechanismus der  Benzoin-Silyl-Kupplung  mit
Metallophosphit (z. B. TADDOL- o. BINOL-Phosphit) als Umpolungskatalysator.

Der Katalysator wurde durch die Deprotonierung von BINOL- bzw. TADDOL-
Phosphonate mit n-BuLi hergestellt. Dieses greift das Acylsilan-Nukleophil an. Es folgt
eine [1,2]-Brook-Umlagerung zu einem Silyloxyphosphonat-Anion. Die Triebkraft
dieser Umlagerung liegt in der Bildung einer O-Si-Bindung. Dieses Anion greift nun
den Aldehyd regiospezifisch an. Durch eine [1,4]-Silyl-Verschiebung wird dieses
Intermediat umgewandelt. Es folgt die Abspaltung des Katalysators und die Freisetzung

des Silyl-Benzoins.

2.4.2 Chirale Phosphor-Elektrophile auf BIFOL-Basis

Die Herausforderung der letzten Jahre stellte die Verdnderung der konventionellen
Lewis-Base-Eigenschaften des Phosphors dar, diese als Lewis Sdure®® in Reaktionen

einzusetzen (Abbildung 31).”
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S
AICl, o -
PE IR 2
/\ )\ mes—N~ N-mes
__/

A B

o ©

ACl AICl, _
/P /P

Phs?” PPh, (Me3Si),HC™ PPh,
C D

Abbildung 31: Beispiele fiir die in der Literatur beschriebenen Phosphor-Elektrophile.

Diese Phosphor-Kationen konnen trotz freiem Elektronenpaar als Lewis-Séuren
fungieren, z.B. als m-Akzeptor in der regioselektiven Hydroformylierung von Styrrol

(Abbildung 32).*®

CHO
X» Rh(CO)sacac - L* CHO
» +
©/\ Formaldehyd ©/\/
terminal verzweigt
0% 100%

- ®

* —/P\_ ©
L {EtzN NEt,| OTf

Abbildung 32: Regioselektive Hydroformylierung von Styrrol, katalysiert durch
Rh(CO),acac-[(Et;N),P®]JOTF®.

Die groBe Bedeutung der enantioselektiven Katalyse wurde nicht zuletzt durch die
Verleihung des Chemie-Nobelpreises 2001 an Knowles und Noyori fiir die Arbeiten
tiber enantioselektive Hydrierungen, sowie an Sharpless flir die enantioselektive

Oxidation unterstrichen.*’
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3. ZIELSETZUNG DER ARBEIT

Unter Katalyse-Reaktionen spielen enantioselektive  Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Kniipfungsreaktionen eine wichtige Rolle. Hier werden neue, chirale monodentate
Phosphor-Liganden (M-BIFOPs) vorgestellt und deren katalytische Aktivitit in der
enantioselektiven 1,4-Addition (von ZnEt, an 2-Cyclohexen-1-on), allylischen
Substitution (von 1-Phenylallylacetat mit Natrium-Dimethylmelonat), Suzuki-Kupplung
(von M-BINOL) und Organokatalyse (Benzoin-Silyl-Kupplung) getestet.

3.1 Vorarbeiten im Arbeitskreis

Die in unserem Arbeitskreis synthetisierte modulare auf Phenyl-Fenchol
und Pyridin-Fenchyl-Phosphinit-Liganden FENOPs zeigten (Abbildung 33), dass eine
Ubertragung der chiralen Information des (-)-Fenchons in der enantioselektiven
Katalyse erfolgen kann.** In Pyridin-Fenchyl-Phosphinit-Liganden ist auBer der
sterischen auch eine elektronische Differenzierung durch Phosphor bzw. Stickstoff in

der allylischen Substitution von 1,3-Diphenylallylacetat moglich.

3.2 Zielsetzung

In der wvorliegenden Arbeit sollten neue, monodentate C,-symmetrische
Biphenylbisfenchol-Phosphor-Liganden (M-BIFOPs) auf M-BIFOL-Basis*' hergestellt
und  charakterisiert =~ werden und  anschlieBend in  enantioselektiven
C-C-Kniipfungsreaktionen (1,4-Addition, allylischen Substitution und Suzuki-
Kupplung) getestet werden (Abbildung 33).
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R Pl
o R 0 o X
PPh, PPh, )\\
R%: H, OMe, NMe, R%: H, NMe,,0OMe
R':H. Me X: Cl, Br, H, nBu, OPh, NEt,
Phenyl-Fenchol- Pyridin-Fenchol- Biphenyl-Bisfenchol-
Phosphinit Phosphinit Derivat

Abbildung 33: Auf Phenyl-Fenchol und Pyridin-PFnchol basierende Phosphinite
(Vorarbeiten im Arbeitskreis). Neu synthetisierte chirale Biphenyl-Bisfenchol-
Liganden (M-BIFOPs).

Die strukturellen Merkmale der M-BIFOPs sollten rontgenspektroskopisch untersucht
werden. Die Einsetzbarkeit und die Auswirkungen der verschiedenen Substituenten (X)
von M-BIFOPs sollten in der enantioselektiven Katalyse untersucht werden. Als
Testreaktion wurde zunéchst die Kupfer(I)-katalysierte 1,4-Addition von Diethylzink an
2-Cyclohexen-1-on gewihlt (Abbildung 34).

0 0 o)
@ L*, Cu(OTf), , ZnEt, ij . @
"Et Et
(R) (S)

Abbildung  34:  Kupfer(I)-katalysierte ~ 1,4-Addition von  Diethylzink an
2-Cyclohexen-1-on.

Die allylische Substitution von unsymmetrischem 1-Phenylallylacetat-Substrat wurde

als ndchste Testreaktion fiir die BIFOPs ausgewdhlt (Abbildung 35).
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O O

(C3HsPdCI), o 0
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verzweigt linear

Abbildung 35: Allylische Substitution vom 1-Phenylallylacetat mit Natrium-

Dimethylmalonat.
M-BIFOPs wurden in der enantioselektiven Suzuki-Kupplung von M-BINOL getestet.

Weiterhin ~ wurde  versucht M-BIFOL-basierende und
-Elektrophile darzustellen. Ausgehend von dem hergestellten Hydridophosphit
M-BIFOP-H 3 und dem Phosphonat M-BIFOP(O)-H 8 sollten Phosphor-Nukleophile
M-BIFOP® 11 und M-BIFOP(O)° 12 hergestellt und charakterisiert werden. Das
Halophosphit M-BIFOP-C1 1 und M-BIFOP(O)-Cl 9 wurden als Substrate fiir die
Synthese von Phosphor-Elektrophilen M-BIFOP® 15 und M-BIFOP(0)® 16 eingesetzt

(Abbildung 36).

Phosphor-Nukleophile

M-BIFOP-X M-BIFOP(O)-X
oY L
o 0,40
g X g X
O CR
A B A B
Base ngis— Base égwis-
XeH3  Xx=cI\ 3re X=H8  X=Cl9 a
D2 [ 0g o>,
CNIN o> o0 O.z°
po Po PO O/P®
: ; &
OEN O GAN N
M-BIFOPO11 M-BIFOP® 15 | M-BIFOPO) 12 M-BIFOP(Of® 16
Abbildung 36: Syntheseweg der Phosphor-Nukleophile und -Elektrophile.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 M-BIFOPs: neuartige Phosphor-Liganden

4.1.1 Synthesen von M-BIFOPs: die Stabilititstests von M-BIFOP-C11

Die Halogenphosphite sind normalerweise sehr reaktive Intermediate, diese wurden
z.B. bei TADDOL- und BINOL-Analoga in situ hergestellt und reagierten sofort
weiter mit entsprechenden Alkoholen oder Aminen zu Phosphoniten bzw.
Phosphoramiditen. Halogenphosphit M-BIFOP-CI 1 (Ausbeute 62%) und M-BIFOP-
Br 2 (69%) wurden aus dem Bislithium-Alkoholat von M-BIFOL und
Phosphortrichlorid bzw. Phosphortribromid hergestellt (Abbildung 37). Diese
erwiesen sich als sehr stabil und konnten rontgenspektroskopisch charakterisiert

werden (Figur 1 und 2).

O n-BulLi O Li (-)-Fenchon O OH n-BuLi
O TMEDA O

Li Et,0 O OH
N

M-BIFOL

D%

OLi

M-BIFOL- X: X: .
Bislithium M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-H 3
M-BIFOP-Br 2 M-BIFOP-Et 4

M-BIFOP-nBu 5

M-BIFOP-OPh 6
M-BIFOP-NEt, 7

Abbildung 37: Syntheseweg fiir neuartige M-BIFOP-Liganden (* LiAlH4 als
Nukleophil).
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7 ] S
& Y b o Cl
\ Fawdp C3
(] —) 04 A
BAW
912 W, 2471 P 7701 Winkelsumme am F
vy R T TTRmer ;}_ 305.2°

l\\ cr y- 2 141
o ~.Cl
FAW _

Figur 1: Rontgenstruktur von M-BIFOP-CI 1. Bindungslingen sind angegeben in A.
BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Substituenten-Seite (X));
FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).

Q/ e ;l Winkelsumme am P

306.6°

. )
A / 2339~ )er
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Figur 2: Réntgenstruktur von M-BIFOP-Br 2. Bindungslingen sind angegeben in A.
BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Substituenten-Seite (X));
FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).

Die erstaunlich hohe Stabilitit und die leichte Handhabung der synthetisierten
Halogenphosphite 1(Cl) und 2(Br) weckte das Interesse noch das lodophosphit
herzustellen. Diese Reaktion erwies sich jedoch als sehr schwierig, da das eingesetzte
PI; sehr schnell oxidierte. Nach mehreren Versuchen konnte immer nur das oxidierte

Produkt M-BIFOP(O)-I 10 (89%) erhalten werden (Figur 3).

Figur 3: Rontgenstruktur von M-BIFOP(O)-I 10. Bindungslidngen sind angegeben in
A. BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Substituenten-Seite
(X)); FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).
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Bei der Synthese von M-BIFOP(O)-I 10 wurde als Nebenprodukt der Lil-Aceton-
Komplex gebildet (Figur 4).

Figur 4: Rontgenstruktur von dem Nebenprodukt (Lil-Aceton-Komplex) bei der
Synthese von M-BIFOP(O)-I 10.

Fiir den weiteren Reaktionsverlauf wurde M-BIFOP-CI 1 als Edukt eingesetzt. Das
Chlorophosphit 1 =zeigte sich in der folgenden Halogen-Substitution durch
verschiedene nukleophile Reagenzien sehr reaktionstrige und reagierte erst unter

drastischen Bedingungen mit den entsprechenden Lithiumorganylen (Tabelle 1).
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Tabelle 1. Reaktivitit von M-BIFOP-CI 1 mit verschiedenen nukleophilen

Reagenzien.
O o\ - N O \ <
O o’ “Cl O’P\Nu
DN GEN
Nr. Reagenz | 1: Reagenz Reaktionsbedingungen Produkt®
1 LiAlH, 1:1 RT, 3 h, THF b
2 LiAlH, 1:1 RT, 3 h, Hexan >
3 LiAIH4 1:2.5 Riickfluss, 12 h, Hexan 3(69%)
4 MelLi 1:1.2° -78°C - RT, Hexan® -
5 MelLi 1:5° Riickfluss, 24 h, Hexan -
6 EtLi 1:12° -78°C - RT, Hexan® >
7 EtLi 1:5° Riickfluss, 24 h, Hexan 4 (53%)
8 n-BuLi 1:12 -78°C - RT, Hexan® >
9 n-BuLi 1:5 Riickfluss, 24 h, Hexan 5(70%)
10 | t-BuLi 1:12 -78°C - RT, Hexan® -
11 t-BuLi 1:5 Riickfluss, 48 h, Hexan -
12 ZnEt, 1:2 RT, 2 h, Toluol R
13 ZnEt; 1:140 RT, 2 h, Toluol 4 (89%)
14 | H0 1:110 RT,3h >
15 H,O/KOH | 1 :220° Riickfluss, 5 d 8(96%)
16 | LiOPh 1:5 -78°C - RT, Hexan® P
17 | LiOPh 1:5 Riickfluss, 24 h, Hexan 6 (40%)
18 LiNEt, 1:5 -78°C - RT, Hexan® >
19 LiNEt, 1:5 Riickfluss, 24 h, Hexan 7 (41%)

? Reaktion von 1 ('P-NMR: & 154.4) wurde mit *'P-NMR-Spektroskopie getestet;
isolierte Ausbeute;

® das Edukt 1 wurde isoliert (>91%);

“MeLi (1.6 M in Diethylether), EtLi (0.5 M in Benzol/Cyclohexan (90/10));

4 Reaktionen wurden bei -78°C 3 h, bei 0°C 3 h und bei RT 3 h durchgefiihrt;

€0.01 g (0.18 mmol) KOH wurden dazugegeben.
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Uber den assoziativen und dissoziativen Mechanismus fiir die Substitution am
Phosphoratom wurde in der Literatur schon berichtet.” Die Reaktionen von
M-BIFOP-CI1 1 mit LiAlH4 zwischen -78°C und RT fiihrten zu keiner Substitution
(Tabelle 1, Nr. 1 und 2). Erst mit einem 2.5-fachen Uberschuss von LiAlH4; und
Erhohung der Temperatur konnte das Chlorid durch Hydrid substituiert werden
(Tabelle 1, Nr. 3). Es wurde der neuartige polymorphe Hydridophosphit-Ligand M-
BIFOP-H 3 (69%, Figur 5) und polymorphe M-BIFOP-H 3* (s. Anhang) erhalten.

S paw g” ‘
-98.2° \l) _____ 2 669 o1

s ‘ Winkelsumme am P
~= (AN 301.4°

A er \)
/F" 1.310

Figur 5: Réntgenstruktur von M-BIFOP-H 3. Bindungsléngen sind angegeben in A.
BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des Substituenten
(X)); FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).
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Im Weiteren wurde die Reaktivitit von M-BIFOP-CI 1 gegeniiber C-Nukleophilen
getestet. Es wurde keine Substitution bei der Umsetzung von 1 bei Temperaturen bis
zu 20°C beobachtet (Tabelle 1, Nr. 4, 6, 8 und 10). Durch die Erhéhung der
Temperatur und Reagenz-Uberschuss wurden die Phosphite M-BIFOP-Et 4 (53%)
und

M-BIFOP-nBu 5 (70%, Figur 6) gebildet.

«&?\)\ Winkelsumme am P
¢ 303.6°

Figur 6: Rontgenstruktur von M-BIFOP-nBu 5. Bindungslingen sind angegeben in A.
BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des Substituenten
(X)); FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).

Eine Rontgenstrukturanalyse konnte von M-BIFOP-Et 4 nicht durchgefiihrt werden.
Die Reaktionen von MeLi (Tabelle 1, Nr. 5) und t-BuLi (Tabelle 1, Nr. 11) mit
M-BIFOP-CI 1 fiihrten auch bei extremen Bedingungen zu keiner Umsetzung. Eine
geringere Reaktivitdt von MeLi und eine groBere sterische Hinderung am t-BuLi

konnten die Griinde sein, dass keine Chlorid-Substitution stattfinden konnte.
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Ein weiterer Stabilitdtstest von M-BIFOP-CI 1 gegeniiber C-Nukleophilen wurde mit
Diethylzink durchgefiihrt. Bei der Reaktionsbedingung von RT fand keine
Substitution statt (Tabelle 1, Nr. 12). Ein sehr hoher Uberschuss von Diethylzink
(1:140, Bedingungen wie bei der in 1,4-Addition von ZnEt, an 2-Cyclohexen-1-on)
fiihrte zu einer Chlorid-Substitution durch Ethylid (Tabelle 1, Nr. 13).

Es folgten die Reaktivitétstests von M-BIFOP-CI 1 gegeniiber O-Nukleophilen. Dazu
wurde 1 mit Wasser umgesetzt. Die in der Literatur beschriebene sofortige Hydrolyse
(schon bei tiefen Temperaturen) von Halogenphosphiten konnte bei 1, auch bei RT,
nicht beobachtet werden (Tabelle 1, Nr. 14). Die Zugabe von Kaliumhydroxid und
Erhitzen im Riickfluss fiir mehrere Tage fiihrte zu dem neuen Phosphonat-Ligand M-

BIFOP(0)-H 8 (Figur 7).*

Figur 7: Rontgenstruktur von M-BIFOP(O)-H 8. Bindungsldngen sind angegeben in
A. BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des Substituenten
(X)); FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).
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Die Umsetzung von M-BIFOP-CI 1 mit Lithiumphenolat bei -78°C und RT fiihrte zu
keinem Ergebnis (Tabelle 1, Nr. 16). Der 5-fache Uberschuss an Lithiumphenolat und
die Erhohung der Temperatur lieferte den Liganden M-BIFOP-OPh 6 (Tabelle 1, Nr.
17, Figur 8).

W’lnkelsumme am P

2909 .9°
pV1

\ —

o3 V"’"n-._ ‘Z'

Figur 8: Rontgenstruktur von M-BIFOP-OPh 6. Bindungslingen sind angegeben in A.
BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des Substituenten
(X)); FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).

Zuletzt wurde versucht, ein Phosphoramidit herzustellen, um die Reaktivitidt von
M-BIFOP-Cl 1 gegeniiber N-Nukleophilen zu testen. Die Reaktion von 1 mit
Lithiumdiethylamin blieb bei -78°C und RT ergebnislos (Tabelle 1, Nr. 18). Ein
groBer Uberschuss von Lithiumdiethylamin und hohe Temperaturen fiihrten zur

Bildung des Liganden M-BIFOP-NEt, 7 (Tabelle 1, Nr. 19, Figur 9).
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“sp | Winkelsumme am P
; 309.2°

Figur 9: Réntgenstruktur von M-BIFOP-NEt, 7. Bindungslingen sind angegeben in A.
BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des Substituenten
(X)); FAW (lp) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).

Eine Oxidation von M-BIFOP-CI 1 (iiber Wochen an der Luft) wurde nicht
beobachtet. Erst nach Monaten wurde das oxidierte Produkt M-BIFOP(O)-Cl 9 in
Spuren gebildet ('P-NMR-Studie). Das M-BIFOP(O)-Cl 9 wurde bei der Umsetzung
von Dilithiumalkoholat von M-BIFOL mit Phosphorylchlorid erhalten  und
charakterisiert (Figur 10).
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Figur 10: Rontgenstruktur von M-BIFOP(O)-CI 9. Bindungslédngen sind angegeben in
A. BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des Substituenten
(X)); FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).

Weitere N-Nukleophile wie z. B. Lithiumamid, Lithium-2-Amino-Pyridin, Harnstoff,
Guanidinium-Hydrochlorid, Lithiumdiisopropylamin (LDA) oder Bilithium-1,2-
Diethan fiihrten auch unter drastischen Bedingungen zur keiner Reaktion. Es konnte in

allen Féllen nur das Edukt M-BIFOP-CI 1 isoliert werden (Abbildung 38).
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A
n-BuLi
* —Q LiNH,
\
P—Cl
/
o
M-BIFOP-CI 1

Abbildung 38: Weitere Versuche zur Darstellung von Phosphoramiditen. Die
Reaktionen wurden 24 h bei 50°C in Hexan durchgefiihrt.

Zusammengefasst zeigen die Ergebnisse der Reaktivititsstudien, dass Chlorophosphit
M-BIFOP-C1 1 eine ungewohnlich hohe Stabilitdt gegeniiber H-, C-, O- und N-
Nukleophilen sowie auch gegen Oxidation aufweist. Diese hohe Stabilitit von
M-BIFOP-CI 1 ist durch sterische Effekte erkldrbar. Das Phosphoratom befindet sich
sehr tief im chiralen Kifig (Figur 1). Die Folge ist eine sehr gute Abschirmung des
Phosphoratoms durch Fenchyl- und Phenyl-Reste, so dass der nukleophile Angriff am
Phosphoratom erschwert ist. Dariiber hinaus konnten erstmals die Rontgenstrukturen
von den chiralen Halogenphosphiten 1(Cl) und 2(Br) beschrieben werden.**

Zur  Entwicklung weiterer  Phosphor-Ligandensysteme (z.B.  {iiberbriickte
-P-(C),-P-Liganden) konnten sich die Halogenphosphite M-BIFOP-CI 1 und
M-BIFOP-Br 2 als niitzlich erweisen. Ein grof8er Vorteil dieser Liganden liegt darin,
dass ihre leichte Handhabung, ihre Stabilitdt und die Moglichkeit die Reaktionen nicht
in situ durch flihren zu miissen, oft unerwiinschte Reaktionsnebenprodukte reduziert
oder sogar ganz vermieden werden konnen. Nicht Zuletzt stellt sich die Frage, ob
solche Halogenphosphite nicht auch als Lewis-Sauren in enantioselektiven Reaktionen
eingesetzt werden konnten. In diese Arbeit wurden jedoch keine Versuche zu diesem

Thema durchgefiihrt.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1.2 Die strukturelle Diskussion der M-BIFOPs

Fir eine weitere Charakterisierung der Liganden wurden theoretische und

experimentelle Daten zusammengefasst und verglichen. Die untersuchten

geometrischen Merkmale und die berechneten Energien wurden in Tabelle 2 und in

Abbildung 39 zusammengefasst.
Tabelle 2. Geometrien und Energien der M-BIFOPs 1 - 7.

Ligand*: O ’

0. * Elr é

O<e © &

OPh 6

M-BIFOP-X NEt, 7
Nr. L* Erol BAW® | Winkel- | FAW-Ip® | FAW® | d/A’

kcal/mol /° summe  /° /° /°

1 |M-BIFOL | +125 -95.0¢ - - - -
2 1 +28.4 91.3 305.17 37.9 463 | 2471
3 2 +35.0 91.7 306.57 38.9 36.9 | 2.476
4 3 +27.9 -98.2 301.41 30.0 29.7 | 2.669
5 5 +26.3 -99.4 303.62 314 345 | 2.792
6 6 +27.7 -93.3 299.96 34.5 448 | 2.567
7 7 +22.5 91.1 309.22 35.8 35.1 | 2.877

*Relative Energien (E,) fiir die theoretischen Strukturen (ONIOM-Method
B3LYP/6-31G*//PM3) der P-BIFOP-X(;_7-Isomere (E,. = 0 fiir M-BIFOP-X;_7-

Isomere);

b Biaryl-Torsionswinkel zwischen den Atomen C2-C1-C1°-C2’ (BAW);

¢ Pyramidalitdt (Winkelsumme a+B+y) am Phosphoratom;

IFAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair);

*FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des Substituenten (X));

Mittlerer Phosphor-Abstand d zur Biaryl-Achse (C1-C1°) in den Rontgenstrukturen,
¥Das

M-Enantiomer wurde durch die Wasserstoff-Briickenbindung bestimmt.
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b)
Fenchyl-Aryl-Winkel
(FAW-Ip)
_a c)
Biaryl-Winkel Winkelsumme am P
(BAW) (c+B+)

Fenchyl-Aryl-Winkel
(FAW)

b)

Abbildung 39: Untersuchte geometrische Eigenschaften der Liganden: a) Biaryl-
Torsionswinkel zwischen den Atomen C2-C1-C1’-C2° (BAW); b) Fenchyl-Aryl-
Torsionswinkel zwischen den Atomen C1-C2-C3-O1 an der Seite vom lone pair
(FAW-Ip) und Fenchyl-Aryl-Torsionswinkel zwischen den Atomen C1’-C2’-C3’-02
an der Seite des Substituenten (X)); c) Pyramidalitit (Winkelsumme o+B+y) am
Phosphoratom; d) Mittlerer Phosphor-Abstand d zur Biaryl-Achse (C1-C1°, berechnet
nach Pythagoras).

Alle Liganden wurden bevorzugt als M-(Minus)-Isomer beziiglich der Biaryl-Achse
erhalten. Dieses experimentelle Ergebnis entspricht dem theoretisch berechneten
((ONIOM-Method B3LYP/6-31G*//PM3)) Ergebnis, wobei eine geringere Stabilitét
vom P-(Plus)-Isomer erhalten wurde (bis zu +35 kcal/mol). Der enorme
Energieunterschied ist auf die grole Differenz der Fenchyl-Aryl-Winkel (FAW-Ip vs.
FAW) und der damit verursachten sterischen Spannung im Molekiil zuriickzufiihren
(Tabelle 3, berechnete Strukturen werden im Weiteren als P-BIFOP-X 1a-7a

bezeichnet).
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Tabelle 3. Geometrien der berechneten Strukturen der P-BIFOPs 1a-7a.?

Ligand*:
O O X: CI la

P, ¥ oz
BN
P-BIFOP-X ﬁg; %
P-Isomer FAW-1p°/° FAW®/° BAW/° P-Distanz
d/A?
P-BIFOP-CI 1a -8.6 -90.6 83.4 4.607
P-BIFOP-Br 2a -7.8 -95.5 86.7 3.148
P-BIFOP-H 3a -26.5 -93.7 92.5 2.974
P-BIFOP-nBu 5a -6.6 -98.6 86.4 3.179
P-BIFOP-OPh 6a -15.8 -106.1 83.6 3.284
P-BIFOP-NEt, 7a -27.9 -87.6 79.8 3.105

* Die theoretische Geometrien wurden mit ONIOM-Method B3LYP/6-31G*//PM3
berechnet;

®FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair);

“FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des Substituenten (X));

4 Mittlerer Phosphor-Abstand d zur Biaryl-Achse (C1-C1°) in den Réntgenstrukturen,
berechnet nach Pythagoras.

Im Beispiel der berechneten Struktur von P-BIFOP-Cl l1a (Figur 11, weitere
Strukturen s. Anhang) zeigte sich diese Fenchyl-Aryl-Winkel-Differenz sehr deutlich
(Tabelle 3,
z. B. FAW-Ip -8.6° vs. FAW -90.6° P-BIFOP-CI 1a). AuBBerdem ist die Phosphor-
Distanz d in dem chiralen Kéfig fiir alle P-Isomere groBer als in den experimentell
erhaltenen M-Isomeren (Tabelle 2 und Tabelle 3), wodurch der Biaryl-Winkel

verkleinert wird und die sterische Spannung im Molekiil noch erhoht wird.
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Winkelsumme am P
313.7°

Figur 11: Berechnete Geometrie von P-BIFOP-CI mit einer (P)-Plus-Biaryl
Konformation (ONIOM-Method B3LYP/6-31G*//PM3). Bindungsldngen sind
angegeben in A. BAW (Biaryl-Winkel); FAW (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des
Substituenten (X)); FAW (Ip) (Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone pair).

Zunichst wurden die Fenchyl-Aryl-Winkel (FAW-lp und FAW) in den experimentell
erhaltenen Liganden bestimmt und miteinander verglichen. Uber exo-Aryllithium-
Additionen wurde in Vorarbeiten im Arbeitskreis berichtet.*’ Bei der Addition von
Biphenyllithium an (-)-Fenchon ordneten sich die Phenyl-Reste zwischen der
Gabelung des Fenchylatomen C4, Cs und Cg (Abbildung 40). Diese spezifische

Anordnung bewirkt, dass nur ein Konformer gebildet wird.

60



4. Ergebnisse und Diskussion

Gabelung (C4-C5-Cg)

Ce N
‘ Fenchyl-Aryl-Winkel
Con, .~ (04-C4-C2-Cy)
C5\ f C3
C1 |
[
o 0, Ar
/
R,P

Abbildung 40: Orientierung des Phenyl-Restes bei der Addition an (-)-Fenchon und
daraus gebildete Fenchyl-Aryl-Winkel (C3-C2-C1-O1).

Zur besseren Unterscheidung wurde eine Differenzierung der Fenchyl-Aryl-Winkel an
der Seite des Substituenten X (FAW) und Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite vom lone
pair (FAW-Ip) vorgenommen.

Die Fenchyl-Aryl-Winkel der M-BIFOPs lagen zwischen 30-47° (Abbildung 41).

O FAW O FAW-Ip

Fenchyl-Aryl-Winkel
40 | (FAW-Ip)

Fenchyl-Aryl Winkel / ©
N
[&)]

Fenchyl-Aryl-Winkel
10 - (FAA)

= CI(1) Br (2) H (3) nBu (5) OPh (6) NEt, (7)
Phosphor-Liganden

Abbildung 41: Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite des Substituenten X (FAW) und
Fenchyl-Aryl-Winkel an der Seite von lone pair (FAW-Ip) der BIFOPs (Tabelle 2).
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Beide Fenchyl-Aryl-Winkel (FAW-Ip und FAW) korrelieren mit dem Biaryl-Winkel
(BAW). Kleinem Fenchyl-Aryl-Winkel (bei elektronenschiebenden Liganden 3(H)
und 5(nBu)) korrelieren mit groBBen Biaryl-Winkeln.

Die elektronenziehenden Liganden 1(Cl), 2(Br), 6(OPh) und 7(NEt,) bildeten grof3e
Fenchyl-Aryl-Winkel und kleine Biaryl-Winkel (Abbildung 42).

FAW-Ip
-90
-91 A
-92
-93 |
-94
-95 |
-96
_97 _
-98 - 5
-99 - 3(H)  5(nBu)
100 <7

elektronenziehende
Liganden

Biaryl Winkel / °

g 28 30 32 34 36 38 40
elektronenschiebende .
Liganden Fenchyl-Aryl Winkel / ©

elektronenziehende
Liganden

Biaryl Winkel / °
©
[&)]

38 43 48
elektronenschiebende Fenchyl-Aryl Winkel /°
Liganden

Abbildung 42: Korrelation von Fenchyl-Aryl-Winkel (FAW-1p und FAW) mit Biaryl-
Winkel (BAW) (Tabelle 2). Untersuchte Liganden: M-BIFOP-CI1 1, M-BIFOP-Br 2,
M-BIFOP-H 3, M-BIFOP-nBu 5 M-BIFOP-OPh 6 und M-BIFOP-NEt, 7.

62



4. Ergebnisse und Diskussion

Die unterschiedlich groflen Fenchyl-Aryl-Winkel wurden durch sterische und
elektronische Einfliisse des Substituenten (X) hervorgerufen. Der elektronische
Einfluss hat Auswirkungen auf die Pyramidalitit am Phosphoratom und fiihrt zur
Desymmetrisierung der Liganden. Die hochste Pyramidalitit wurde bei dem

elektronenziehenden Liganden 6(OPh) beobachtet (Abbildung 43, 299.9°).

309 A

307 | {]\
©
C
s
o

305 A

(o+B+y)

303 -

301 A

299 4

Pyramidalitdt am Phosphor
(Winkelsumme o+p+y)

297 4

295
X= ClQ) Br (2) OPh (6) H(3) nBu (5) NEt, (7)
Phosphor-Liganden

Abbildung 43: Pyramidalitit (Winkelsumme a+p3+y) am Phosphoratom in BIFOPs 1-7
(Tabelle 2).

Mit Ausnahme der Halogenphosphite 1(Cl) und 2(Br) entsprechen die Ergebnisse der
Bent’schen Regel, dass elektronenziehende Reste X am Phosphoratom zu einer
hoheren Pyramidalitit fithren. Danach miissten die Halogenphosphite 1(CI) und 2(Br)
eine hohe Pyramidalitéit aufweisen, diese wurde jedoch nicht beobachtet.

Eine Erklarung wire die Grofe der Chlor- und Brom-Atome im Gegensatz zu den H-,
C- und N-Atomen. Die dadurch verursachte sterische Anordnung am Phosphoratom

iiberwiegt dem elektronischen Einfluss der Substituenten 1 (Cl) und 2 (Br).

Ein wichtiger Parameter — der Abstand d des Phosphoratoms zur Biaryl-Achse
(Ci-C;) - wurde als nichstes bestimmt. Es handelt sich hierbei um den mittleren
Abstand des Phosphoratoms zur Biaryl-Achse, berechnet aus der Rontgenstruktur-

Daten nach Pythagoras und sollte eine Abschédtzung der Phosphor-Position im chiralen
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Kéfig wiedergeben .Dieser Abstand d des Phosphoratoms zur Biaryl-Achse ist fiir die
weitere Anwendung der Phosphor-Liganden in der enantioselektiven Katalyse
wichtig, da die Koordination des freien Elektronenpaares des Phosphors zum Metall-

Atom von seiner Position abhéngt (Abbildung 44).

3

2,9 -

2,8 Phosphor-Distanz d
(P - (C4-Cp))

P-(C1-C1)

2,7 -

2,6 -

2,5 4

24 |

Phosphor Distanz d ,

2,3

22
X=  Cl(1) Br (2) OPh(6) H(3) nBu (5)  NEt, (7)

Phosphor-Liganden

Abbildung 44: Abstand vom Phosphoratom zur Biaryl-Achse (C;-C, ), berechnet nach
Pythagoras (Tabelle 2).

Die kleinsten = Phosphor-Abstinde zur Biaryl-Achse wurden fiir die
elektronenziehenden Liganden 1(Cl, 2.471 A), 2(Br, 2.476 A) und 6(OPh, 2.567 A)
berechnet. Die geometrischen Zusammenhinge von Fenchyl-Aryl-Winkel, Biaryl-
Winkel und Phosphor-Distanz d wurden dadurch deutlicher. Wie zuvor gezeigt, gaben
die grofen Fenchyl-Aryl-Winkel bei den elektronenziehenden Liganden 1(Cl), 2(Br)
und 6(OPh) kleine Biaryl-Winkel. Diese wiederum korrelieren mit der Phosphor-
Distanz d (Abbildung 45).
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91 - L(CD
-92 - p4
-93 |
-94
-95
-96 -
97 |
-98 |
-99 _
-100 -
-101 : : : : : : : :
24 245 25 255 2,6 2,65 27 275 2,8
Phosphor Distanz d

Phosphor-Distanz d

6(OPh) (P~ (C1-C))

Biaryl Winkel /°

3(H)

BAW

Abbildung 45: Korrelation des Biaryl-Winkels mit der Phosphor-Distanz d. Der Wert
fiir den Ligand 7(NEt,) wurde nicht berticksichtigt.

Auch bei dem elektronenziehenden Liganden M-BIFOP-NEt, 7 wurde ein kleiner
Biaryl-Winkel (-91.1°) gebildet. Allerdings korreliert dieser nicht mit einer kleinen
Phosphor-Distanz wie bei den anderen elektronenziehenden Liganden. Der sterisch
anspruchsvolle NEt,-Rest verursacht eine hohe Planaritdt am Phosphoratom, dadurch
wird dieser aus dem chiralen Kifig herausgezogen (d=2.877 A). Bei den
elektronenschiebenden Liganden 3(H) und 5(nBu) wurden, wie erwartet, grofle

Biaryl-Winkel beobachtet.

Diese strukturellen Merkmale erkldren die hohe Stabilitit der Halogenphosphiten
M-BIFOP-CI 1 und M-BIFOP-CI 2. Durch die Nihe des Phosphoratoms zur Biaryl-
Achse kann dieses sehr gut von Fenchyl- und Phenyl-Resten abgeschirmt werden.
Somit wird die nachfolgende Substitution durch ein nukleophiles Reagenz erschwert

(s. Stabilitétstests Tabelle 1).
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4.1.3 Synthese von P-BICARVOL 17

In dieser Arbeit wurde ein weiteres C,-Diol-System das Biphenyl-Biscarvol
(BICARVOL) synthetisiert. Das P-BICARVOL 17 wurde analog zu BIFOL*' durch
die Lithiierung von Biphenyl und der Umsetzung mit (+)-Carvon hergestellt
(Abbildung 46).

‘ n-BuLi : Li e

1. (+)-Carvon, Et,O
(+) 20 PRl

Li
O TMEDA O 2. Hydrolyse O ‘

P-BICARVOL 17

Abbildung  46: Syntheseweg zur Herstellung von  Biphenyl-Biscarvol
(P-BICARVOL 17).

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass das P-(Plus)-Isomer beziiglich der Biaryl-
Achse bevorzugt gebildet wird. Das erhaltene P-BICARVOL 17 wird durch
Wasserstoftbriicken-Bildung der Atome O1 und H2 bestimmt (Figur 12,
d (0;-H,) = 1.786 A, X-ray). Die berechnete Struktur von P- BICARVOL 17a stimmt
nicht gut mit der Rontgenstruktur iiberein. Die stabilisierende Wasserstoftbriicken-
Bindung wurde hier nicht mehr beobachtet (d (O1-H2) = 3.399 A, Figur 12, theoret.).
Ein sehr groBer Biaryl-Winkel BAW (128.6°) im Vergleich zu dem in der
Rontgenstruktur (109.9°) verhindert die Bildung der Wasserstoft-Briicke zwischen O1
und H2 in der optimierten Struktur (Figur 12).
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Figur 12: a) Rontgenstruktur von P-BICARVOL 17; b) Theoretische Struktur von
P-BICARVOL 17a optimiert mit ONIUM-Method B3LYP/6-31G*//PM3.

Das theoretisch mogliche M-BICARVOL 17b (s.Pkt. 6.2.8) liegt energetisch
4.0 kcal/mol hoher als da berechnete P-Isomer 17a.

P-BICARVOL 17 stellt einen interessanten C,-symmetrischen Grundliganden dar.
Eine Umsetzung des P-BICARVOL 17 mit Phosphortrichlorid und Alkoholen oder
Aminen konnte zu M-BIFOP-Analoga fiihren, die weiterhin in enantioselektiven
Katalysen eingesetzt werden konnten. Auch eine weitere Modifizierung der

Doppelbindungen in P-BICARVOL 17 konnte zu weiteren Eigenschaftsvorteilen

fiithren.
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Ein Versuch zu der Herstellung von BIFOP(O)-H 8 analogen P-BICARVOP(O)-H 18
wurde durchgefiihrt (Abbildung 47).

i . O\ o
HOOH nBulLi “p—cl H,O /\P/<O
Q O /H
O ‘ PCl, i ‘ KOH i ‘
P-BICARVOL 17 P-BICARVOP-CI P-BICARVOP(O)-H 18

Abbildung 47: Syntheseweg von P-BICARVOP(O)-H 18 iiber ein Halogenphosphit-

Intermediat.
P-BICARVOP(O)-H 18 konnte NMR-spektroskopisch untersucht werden. Im *'P-

NMR beobachtet man eine, fiir Phosphonate typische Kopplung von 683 Hz.

Einkristalle fiir die Aufklarung der Struktur konnten nicht erhalten werden.
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4.2 Enantioselektive 1,4-Addition

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivitit der synthetisierten M-BIFOPs wurde die
Cu-katalysierte 1,4-Addition von Diethylzink an 2-Cyclohexen-1-on gewdhlt
(Abbildung 48, Tabelle 4).

O L* (0.05 mmol) O O
Cu(OTf), (0.025 mmol)
> +
ZnEt2, CHQCIQ, 3h /':Et Et
(R) (S)
] 0,
60 | % R
—~ 50
&
w40
s
¥ 304
©
8 20
C
©
feonllgol
; 0 S
-10 4
L* 1 3 4 5 6 7 8 9 10 % S
Phosphor-Liganden
L*: X:
1 M-BIFOP-CI
’ 3 M-BIFOP-H
LY LY + Birop £
O\F; O\P/,O 5 M-BIFOP-nBu
L* g X g X 6 M-BIFOP-OPh
O \ O \ 7 M-BIFOP-NEt,
N\ N\ 8 M-BIFOP(O)-H
17 8-10 9 M-BIFOP(O)-CI
10 M-BIFOP(O)-I

Abbildung 48: Kupfer(I)-katalysierte 1,4-Addition von Diethylzink an 2-Cyclohexen-
1-on (Tabelle 4).
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Tabelle 4. Katalyseergebnisse der enantioselektiven 1,4-Addition® von Diethylzink an

2-Cyclohexen-1-on, katalysiert durch Kupfer(I) und M-BIFOPs.

Ligand*: ” X: Cl 1
H
O (ONIN Et 2
o™X g
O Q NEt, 7
(O)-H 8
M-BIFOP-X (0)C1 9
(O)1 10
Nr. L* X° Umsatz® (%) ee? ( Abs. Konf))
1 1 Cl 98 11 (R)°
2 3 H 92 65 (R)
3 4 Et 98 11 (R)
4 5 nBu 97 7 (R)
5 6 OPh 73 16 (R)
6 7 NEt; 98 12 (R)
7 8 (O)-H 89 2 (R)
8 9 (0)-Cl 82 3(S)
9 10 (O)-1 85 2(S)

*Reaktionsbedingungen: -20°C, 3 h in CH,Cl,, Verhiltnis L*:Cu(OTf), (2:1); alle
Reaktionen wurden auch bei -78°C, 3 h, CH,Cl,, durchgefiihrt;

® Substituent X in M-BIFOP-X;.10);

¢der Umsatz wurde mit GC bestimmt;

¢ der Enantiomereniiberschuss wurde mit GC bestimmt (chirale Siule: Lipodex E,
0.2 um, 50 m, 0.25 mm);

®der Ligand 1 wurde zu 4 umgesetzt.

Die Vermutung, dass sich das M-BIFOP-CI 1 unter den Katalysebedindungen mit
Diethylzink zum Liganden M-BIFOP-Et 4 umsetzt, wurde bestdtigt. Fiir beide
Liganden 1 und 4 konnte der gleiche Enantiomereniiberschuss von 11% beobachtet
werden (Tabelle 4). Um sicher zu gehen, wurde nach der Katalyse der eingesetzte
Ligand M-BIFOP-CI 1 wieder isoliert. Die *'P-NMR-Analyse zeigte, dass M-BIFOP-
Et 4 und nicht das M-BIFOP-CI 1 nach der Katalyse vorhanden war.
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Die M-BIFOPs lieferten in der Katalyse einen hohen Umsatz (bis 98%) jedoch einen
niedrigen Enantiomereniiberschuss (2-67%). Auch die Erniedrigung der Temperatur
auf -78°C fiihrte zur keiner Verbesserung der Enantioselektivititen. Das beste

Ergebnis wurde mit Hydridophosphit M-BIFOP-H 3 (67%) erzielt(Abbildung 49).

O M-BIFOP-H 3 (0.05 mmol) O O \ .
ij Cu(OTf), (0.025 mmol) é P
ZnEtz, CH2C|2, 3 h, -20°C /"Et O “
92%, 65% ee M-BIFOP-H 3

(R)-3-Ethylcyclohexanon

PA Dekan 67.6

7004

600

500

400 (R)22.9

300

20 ‘ 245 (S)

100 Edukt18.0
] . R
i e e e e e L e e A
0 10 20 30 40 50 60

Abbildung 49: Gaschromatogramm der Kupfer(I)-katalysierten 1,4-Addition von
Diethylzink an 3-Cyclohexen-1-on mit M-BIFOP-H 3 (s. Pkt. 5.3).

Im Ligand M-BIFOP-H 3 befindet sich das Phosphoratom weit au3erhalb des chiralen
Kifigs (d=2.669 A), so dass eine Koordination an Kupfer leichter erfolgen kann. Von
Vorteil ist auch der kleine Substituent H in M-BIFOP-H 3, der die Koordination nicht
zusitzlich sterisch behindert.

Bei allen anderen Phosphit-Liganden fiihrte die sterische Hinderung der Substituenten
X, sowie die Abschirmung des Phosphoratoms durch Fenchyl- und Phenyl-Rest zu
einer schlechten Koordination am Kupfer-Atom und demnach auch zu schlechten

Enantioselektivititen.
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Um die Auswirkung des Ligand/Metall-Verhiltnis auf die Katalyse zu untersuchen,
wurden fiir M-BIFOP-H 3 verschiedene Ligand/Kupfer-Verhéltnisse mit Hilfe der
3'P_.NMR-Spektroskopie untersucht (Abbildungen 50 - 52).

zioeel

* O\ - |
( R
O/ H I— 1000¢

M-BIFOP-H

T T T T T T T T T T T T
300 200 100 0 -100 -200
ppm (1)

Abbildung 50: *'P-NMR-Spektrum des M-BIFOP-H 3 (in CDCls, RT).

X O\ N — 1000
C B
o H |

M-BIFOP-H ||

S.L0vL
oLy'8eL

2145 Hz r

I I I
145.0 140.0 135.0
ppm (t1)

Abbildung 51: Protonen-gekoppeltes *'P-NMR-Spektrum des M-BIFOP-H 3
(in CDCl3, RT).

72



4. Ergebnisse und Diskussion

Die Tieffeld-Verschicbung von M-BIFOP-H 3 im *'P-NMR-Spektrum bei
8=139.62 ppm ist charakteristisch fiir die Phosphonite. Das Protonengekoppelte
Spektrum zeigt die 'J-Kopplung (Abbildung 51, 'J(P,H) = 214.5 Hz) vom Phosphor
zum Proton. Das Ligand/Kupfer-Verhiltnis in der 1,4-Addition betrdgt 2:1. Diese
Koordination am Kupfertriflat wurde auch im Fall von M-BIFOP-H 3 beobachtet
(Abbildung 52, 8=81.05 ppm; Abbildung 53, 'J(P,H) = 299.5 Hz). Bei einem
Liganden-Uberschuss von 4:1 gegeniiber Kupfer (Abbildung 54, 6=139.27 und
5=81.13 ppm) wurde das Ligand/Metall-Komplex in einem Verhéltnis zum Ligand
von ca. 1:1 gebildet. Dieses Ergebnis zeigt, wie in der Literatur beschrieben wird, dass

zwei Hydridophosphit-Liganden an das Kupfer koordinieren.*

0S0'L8

O-p._ RO
Hocu H | e
TfO OTf

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 100 0 -100 -200 -300
ppm (t1)

Abbildung 52: *'P-NMR-Spektrum des M-BIFOP-H 3-Kupfer-Komplexes mit einem
Ligand/Kupfer-Verhiltnis von 2:1 (in CDCls, RT).
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— 1000¢
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56928
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—5000
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Abbildung 53: Protonen-gekoppeltes *'P-NMR-Spektrum des M-BIFOP-H 3-Kupfer-
Komplexes mit einem Ligand/Kupfer-Verhéltnis von 2:1 (in CDCl3, RT).
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Abbildung 54: *'P-NMR-Spektrum des M-BIFOP-H 3-Kupfer-Komplexes mit einem
Ligand/Kupfer-Verhiltnis von 4:1(in CDCls, RT).
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Die 'J(P,H)-Kopplung von M-BIFOP-H 3 im Kupfer-Komplex ist aufgrund der
Abschirmung vom Ligand groBer (Abbildung 53, 'J(P,H)=299.5 Hz) als bei dem
freien Ligand ('J(P,H)=214.5 Hz, Abbildung 51). Dementsprechend ist auch das 31p.
NMR-Signal im Komplex hochfeldverschoben (Abbildung 54, 6=81.05 statt 6=139.67

ppm).
4.3 Enantioselektive allylische Substitution

Fiir die beschriebenen allylische Substrate (Abbildung 19) sind die Reaktionen von
unsymmetrischen Substraten (z. B. 1-Phenylallyacetat) mit monodentaten Phosphor-
Liganden kaum untersucht worden (s. Abbildung 26 und 27). Setzt man ein
unsymmetrisches Substrat, wie z. B. 1-Phenylallylacetat, in der allylischen
Substitution ein, konnen sich zwei unterschiedliche Enantiomere, aber auch

verschiedene Regioisomere als Produkt bilden (Abbildung 55).

(C3HsPdCl), o 0 o o
OAc Ligand®  MeO OMe  MeO OMe
©M O O = N
+
MeO)J\@/U\OMe
NEX : ,
verzweigt linear

Abbildung 55: Allylische Substitution mit 1-Phenylallylacetat als Substrat und

Natrium-Dimethylmalonat unter Verwendung der Malonat-Methode.

Bis jetzt in der Literatur getestete monodentate Phosphor-Liganden wie z. B.
(R)-MeO-MOP (Abbildung 26, 82% verzweigt, 86% ee) und BINOL-Phosphoramidit
(Abbildung 27, 74% verzweigt, 7% ee) zeigten, dass die Regioselektivitit der
allylischen Substitution in Richtung des chiralen, verzweigten Produkt gesteuert

werden kann (Abbildung 26 und 27).*°

In dieser Arbeit wurden die hergestellten chiralen, monodentaten M-BIFOP-Liganden

fir die wenig untersuchte allylische Substitution mit unsymmetrischem
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1-Phenylallylacetat getestet. Folglich konnte auch die Regioselektivitit der Reaktion
untersucht werden. Zundchst wurde das unsymmetrische 1-Phenylallyacetat

hergestellt (Abbildung 56).

(@)
@) OH OAc
THF, RT _ )LC| P
H Z“MgBr
+ EtBr Pyridin, CH,Cl,

Abbildung 56: Syntheseweg von rac-1-Phenylallylacetat.

rac-1-Phenylallylalkohol wurde aus Benzaldehyd und Magnesium-Vinylbromid
hergestellt. In einer weiteren Umsetzung mit  Acetylchlorid konnte
rac-1-Phenylallylacetat erhalten werden. Als Nukleophil wurde Natrium-
Dimethylmalonat gewidhlt und die Reaktion wurde nach der Malonat-Methode
durchgefiihrt (Pkt. 2.3). Die Anwendung der Malonat-Methode bei dieser Reaktion
wurde aufgrund schon beschriebener hoherer Reaktivitit fiir diese Reaktion
30d

gewdhlt.
Liganden (FENOPs) 19, 20 und 21 fiir diese Reaktion getestet und die Auswirkung

Weiterhin wurden die in diesem Arbeitskreis schon angewandten P,N-
des Pd/Ligand-Verhéltnis auf die Regioselektivitit untersucht. Die Ergebnisse der

Katalyse sind in Tabelle 5 (Pd/L-Verhéltnis von 1:1) und Tabelle 6 ((Pd/L-Verhiltnis

von 1:2) zusammengefasst.
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Tabelle 5: Katalyseergebnisse der Liganden M-BIFOP-X 1-9 und FENOPs 19-21 mit
1-Phenylallylacetat als Substrat und einem Pd/L-Verhiltnis von 1:1.*

(C3H5PdCI), 0 O O O
OAc Ligand™ MeO OMe MeO OMe
- THF Z * S
Natriummalonat
verzweigt linear
Ligand*: O J X Elr é M
Z:F;\x E:tau 5 o‘ NoR
CAS L
M-BIFOP-X §8§33 g E: E =R'NleNMe2 2(1)
Nr. L* Regioselektivitit® ee’ Umsatz (%)
(linear : verzweigt) ( Abs. Konf)

1 1 89: 11 39 (S) 60
2 2 85:15 37(S) 56
3 3 80 : 20 65 (S) 68
4 4 85:15 8 (S) 70
5 5 65 : 35 5(S) 75
6 6 68 : 32 29 (S) 58
7 7 52:48 10 (S) 52
3 3 < = =
9 9 = = =
10 19° 4258 19(R) 54
11 20¢ 39: 61 31(R) 43
12 21¢ 44 : 56 37(R) 50

* Reaktionsbedingungen: -78°C (12 h) — RT (24 h) in THF;
die Regioselektivitit und der Umsatz wurden durch Integration in 'H-NMR-

Spektren bestimmt, lineares Produkt : verzweigtes Produkt;

¢ der Enantiomerentiberschuss wurde mit chiraler HPLC bestimmt (DAICEL-OD-H,
Hexan/i-Propanol 99:1, 0.55 ml/min, A=220 nm, tg = 16.7 min (R), 17,7 min (S));

4 Katalyse mit Liganden 19, 20 und 21 ist mit einem Pd/Ligand Verhiltnis von 1:2 in
der Literatur bekannt.**® Hier wurden sie unter einem Pd/Ligand Verhltnis von 1:1
durchgefiihrt.

¢ keine Reaktion.
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Tabelle 6: Katalyseergebnisse der Liganden M-BIFOP-X 1-9 und FENOPs 19-21 mit
1-Phenylallylacetat als Substrat und einem Pd/L-Verhiltnis von 1:2.”

(CsHsPACI), 0 0 00

OAc Ligand” MeO OMe MeO OMe

= THF - * \

Natriummalonat
verzweigt linear
Ligand*: O O X Elr é é&&
o:P\\x B 5 /o‘ v
A X
M-BIFOP-X L R H, R = NNie, o1
Nr. L* Regioselektivitit® ee’ Umsatz (%)"
(linear : verzweigt) ( Abs. Konf.)

1 1 98:2 5(S) 83
2 2 91:9 3(S) 76
3 3 81:19 21 (S) 88
4 4 78 :22 - 87
5 5 71:29 - 91
6 6 79 : 21 11 (S) 69
7 7 67 :33 - 66
3 3 © _e ©
9 9 < — 1
10 19¢ 35:65 I(R) 93
11 20¢ 28:72 17(R) 99
12 21¢ 38:62 20(R) 99

* Reaktionsbedingungen: -78°C (12 h) — RT (24 h) in THF;

® die Regioselektivitit und der Umsatz wurden durch Integration in "H-NMR-

Spektren bestimmt, lineares Produkt : verzweigtes Produkt;

¢ der Enantiomereniiberschuss wurde mit chiraler HPLC bestimmt (DAICEL-OD-H,
Hexan/i-Propanol 99:1, 0.55 ml/min, A=220 nm, tg = 16.7 min (R), 17,7 min (S));

¢ Katalyse mit Liganden 19, 20 und 21 ist mit einem Pd/Ligand Verhiltnis von 1:2 in
der Literatur bekannt.**®

¢ keine Reaktion.

78



4. Ergebnisse und Diskussion

Eine vollstindige Umsetzung des Substrats konnte auch durch lidngere
Reaktionszeiten und Temperaturdnderung nicht erreicht werden (in der Tabelle 5 und
6 sind nur die Ergebnisse der optimierten Reaktion dargestellt). Durch Verdnderung
des Palladium/Ligand-Verhiltnisses von 1:1 (Tabelle 5) zu 1:2 (Tabelle 6) wurden fiir
die Ausbeute (bis 99% fiir FENOPs), die Regioselektivitét (lineares Produkt bis 92%)
und die Enantioselektivitit die Ergebnisse deutlich verschlechtert (Tabelle 6).
Zunichst wurde die Regioselektivitit der allylischen Substitution von 1-
Phenylallylacetat mit monodentaten M-BIFOPs und bidentaten FENOPs diskutiert.
Fiir die analogen, in der Literatur beschriebenen monodentaten Phosphor-Liganden
beobachtete man verschiedene Regioselektivititen.”” BINOL-Phosphoramidit steuert
die Regioselektivitdit zu Gunsten des erwiinschten, verzweigten Produkts (74%).
TADDOL-Phosphoramidit dagegen begiinstigt das lineare Produkt (94%). Trotzt
Biphenyl- Riickgrat in M-BIFOPs, das im Fall von nichtchiralen Biphenyl-
Phosporamidit und BINOL-Phosphoramidit fiir die Steuerung der Regioselektivitit
eine wichtige Rolle spielt, liefern diese nur das lineare Produkt (bis 98%).
Offensichtlich ist der Fenchyl-Rest im Gegensatz zu SiMes-Gruppe in BINOL-Derivat
(Abbildung 27) sterisch zu anspruchvoll. Fiir die bidentate FENOPs 19-21 wurde, wie
erwartet, das verzweigte Produkt beobachtet (bis 62%). Bei den M-BIFOP-Liganden
zeigte sich analog zu den TADDOL-Phosphoramiditen der beschriebene Liganden-
Effekt, der zum linearen Produkt fiihrt. Fiir diese monodentaten Liganden steuert
offensichtlich der kurzlebige, weniger stabile cis-(n’-Allyl/Palladium)-Ligand-
Komplex die Regioselektivitit in die Richtung des linearen Produkts (Abbildung 57).

o
verzweigt Nu'/ linear

cis—(n3-AIIyI/Pd)-Ligand-KompIex
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Abbildung 57: Kurzlebiger, wenig stabiler cis-(n’-Allyl/Palladium)-Ligand-Komplex
mit einem bevorzugten trans-Angriff des Nukleophils, der die Regioselektivitit zu
Gunsten des linearen Produkts steuert.”’

AuBerdem ist die Wahrscheinlichkeit, dass bei einem sterisch sehr beanspruchten
Nukleophil wie Natrium-Dimethylmalonat und dem grofen M-BIFOP-Liganden ein
cis- Angriff des Nukleophils zum Phosphoratom erfolgt sehr gering (Abbildung 57).
Abbildung 58 zeigt den Einfluss von verschiedenen Pd/Ligand-Verhiltnissen auf die
Regioselektivitit mit BIFOPs.

(C3HsPdCl), 0 O o O
OAc Ligand* MeO OMe MeO OMe
< THF “ + ~

Natriummalonat

verzweigt linear
O Pd/L-Verhaltnis 1:1 O Pd/L-Verhaltnis 1:2
120 -
100 4 —
§ 80 1 = ] _
£ ]
T 60 - B
e 40 A
=
% 20 - FENOPs
°
& 4. 19 20 21
g 1 2 3 4 5 6 7 8 9
l -20 - BIFOPs
5 -40-
g
& -60 - U
[0] L
> L]
_80 J
X: Cl 1 R
’ Br 2 Z
H 3 - ‘
DY A R
o™ x nO?DUh 5 PhyP©
O “ NEt 6 R=R'=H 19
o 2H 7 R=R'=Me 20
M-BIFOP-X (OF-H g R = NMe,, R = H 21
(O)-Cl g

80



4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 58: Einfluss von Pd/Ligand-Verhéltnissen auf die Regioselektivitdt in der
allylischen Substitution von 1-Phenylallylacetat mit M-BIFOPs und FENOPs.

Die Erhohung des Pd/Ligand-Verhéltnisses von 1:1 auf 1:2 zeigt keine grof3e
Auswirkung auf die Regioselektivitdt der Reaktion mit den M-BIFOPs bzw. FENOPs
Liganden (Abbildung 58). Die oxidierten Liganden M-BIFOP-(O)-H 8 und
M-BIFOP(O)-Cl1 9 lieferten, wie erwartet, keine Ergebnisse. Die C-C-Kniipfung findet
nicht statt, da keine Koordination des Phosphoratoms zum Palladium-Atom mdglich
ist. Um die Regioselektivitit in der Reaktion besser zu verstehen, wurde versucht
(n’-Allyl)Pd-Ligand-Komplexe  herzustellen. Die  [Pd/(C3Hs)(1)(C1)]-  und
[Pd/(C3Hs)(3)(C)]-Komplexe konnten mittels *'P-NMR-Spektroskopie beobachtet
werden. Fiir den [Pd/(C;Hs)(1)(Cl)]-Komlex wurden 31P—NMR—Signale bei 132 ppm
(84%) und 129.9 ppm (16%) beobachtet, fiir den [Pd/(C;Hs)(3)(Cl)]-Komplex liegen
diese bei 121 ppm (79%) und 119.4 ppm (21%). Diese Ergebnisse zeigen im
Vergleich mit denen in der Literatur, dass die M-BIFOPs dhnliche Aktivitét fiir die
allylische Substitution mit unsymmetrischen Substraten zeigen wie die beschriebenen
TADDOL-Derivate.”’ Die genaue Strukturaufklirung des [Pd/(CsHs)(L*)(CD)]-
Komplexes (L* = M-BIFOP) konnte nicht ermittelt werden (die Einkristalle konnten
nicht isoliert werden).

Die FENOPs steuern die Regioselektivitidt, wie bei anderen Phosphor-Stickstoft-
Liganden,”™ in Richtung des verzweigten Produktes. Hier wird analog zu PHOX das
exo/trans-Isomer (fiir FENOP 20) und das endo/trans-Isomer (fiir FENOP 21)
bevorzugt gebildet, so dass durch die elektronische Differenzierung und folglich den

trans-Angriff des Nukleophils zu dem gewiinschten verzweigten Produkt fiihrt

(Abbildung 59).
exo/trans endo/trans .
—
\
N—
ol
langere Bindung/@\ Ph
trans zu P 3
(n>-Allyl)Pd(20)-Komplex 22 (n"-Ally)Pd(21)-Komlex 23
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Abbildung 59: Nukleophiler Angriff trans zum Phosphoratom in (n’-Allyl)Pd-
FENOP-Komplexen 22 und 23 durch die elektronische Differenzierung (vgl. Figur 13
und 14).

Fiir die FENOPs 20 und 21 konnten (n’-Allyl/Palladium)-Ligand-Komplexe 22 und
23 hergestellt und rontgenspektroskopisch untersucht werden (Figur 13 und 14).

exol/trans

/ 7 A
I V7R
] >
1 11/ -
13
| AT =
A e~

\ =‘<'. ,‘,\i"'
O

Figur 13: Molekiilstruktur ~des  exo/trans-(n’-Allyl)-Komplexes 22  mit
1,3-Dimethylpyridin-Fenchon-Phosphit 20 im Festkdrper. Wasserstoffatome sind zur
besseren Ubersicht nicht abgebildet. Bindungslingen sind angegeben in A.
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endo/trans

Figur 14: Molekiilstruktur  des exo/trans-(n3-Allyl)-K0mplexes 23  mit
1,2-Dimethylaminopyridin-Fenchon-Phosphit 21 im Festkorper. Wasserstoffatome

sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet. Bindungslingen sind angegeben in A.
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Die Réntgenstrukturanalyse von (n’-Allyl)Pd(20)- und (n’-Allyl)Pd(21)-Komplex
zeigt den bidentaten und chaletisierenden Charakter der FENOPs (Figur 13 und 14).
Der in der Literatur beschriebene exo-Effekt, konnte durch die sterischen Einfliisse fiir
die P,N-Liganden, in der Rontgenstruktur nur fiir FENOP 20 beobachtet werden. Der
(n*-Allyl)Pd(21)-Komplex wurde als endo-Isomer isoliert. Der starke trans-Phosphor-
Einfluss (lingere Pd-Allyl-C-Bindung trans zum P-Atom) und damit verbundener
nukleophiler Angriff trans zum Phosphoratom konnte aber in beiden
Festkorperstrukturen beobachtet werden. Die Palladium-Kohlenstoff-Bindungslangen
in den (n’-Allyl)Pd(20)- und (n’-Allyl)Pd(21)-Komplex sind in Tabelle 7

zusammengefasst.

Tabelle 7: Palladium-Allylkohlenstoff-Bindungslingen in den (n’-Allyl)Pd(20)- und
(n’-Allyl)Pd(21)-Komplexen 22 und 23.

et G
~A Ph Cna ' _C
C1//Tk Cs 1\C2/ 3\Pd
22 23

(n-Allyl)Pd- | Pd-C1 (A) | Pd-C2(A) | Pd-C3(A) | Pd-P(A) Pd-N (A)

Komplex
22 2.119 2.157 2.313 2.234 2.178
23 2.129 2.195 2.254 2.221 2.123

Es wurden die Bindungslidngenunterschiede zwischen trans- Pd-C3 und cis- Pd-C1
Kohlenstoff gegeniiber Phosphoratom deutlich. Fiir den (n*-Allyl)Pd(20)-Komplex 22
betriigt die Bindungsdifferenz 0.204 A (trans Pd-C3 2.313 A vs. cis Pd-C1 2.119 A).
In dem (n3-A11yl)Pd(21)-K0mplex 23 ist die trans-Bindung Pd-C3 um 0.102 A linger
als die bei der cis-Bindung Pd-C1. Diese Ergebnisse bestitigen, dass der nukleophiler
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Angriff bevorzugt trans zum Phosphoratom stattfindet und somit zu dem gewlinschten

verzweigten Produkt flihrt.

Betrachtet man die Enantioselektivitit der Reaktion fiir die eingesetzten monodentaten
M-BIFOPs, so liefern diese bis zu 65% Enantiomereniiberschuss fiir das S-Isomer.
Diese relativ hohen Enantioselektivititen wurden das erste Mal fiir die allylische
Substitution von 1-Phenylallylacetat und Natrium-Dimethylmalonat mit monodentaten
Phosphor-Liganden erzielt.?® Wie schon in der enantioselektiven 1,4-Addition liefert

auch hier das M-BIFOP-H 3 das beste Ergebnis (Abbildung 60 und 61).*°

(C3HsPACl), 29 JCJ)\/lOL
OAC Ligand* MeO OMe MeO Y OMe
= = + AP
THF ©/\/
Natriummalonat
R S
70 - ’
60 - — O Os
o/P\H
S 50 - ® N
::"g 40 1 M-BIFOP-H 3
jé — 65% ee
X
QD 30 A
?
kel % S
€ 20 + °
]
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L 10 4
. = 1
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X:

Cl
Br
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2 20
o o

N N
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Abbildung 60: Allylische Substitution von 1-Phenylallylacetat und Natrium-
Dimethylmalonat mit M-BIFOPs unter Verwendung der Malonat-Methode.
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O O
MeO OMe
=
(C3HsPdCI) R o9
3Ms5 2
OAc Ligand* o o . MeOiJ\/U\OMe
=
THF MeoMOMe
Natriummalonat z
=
S
verzweigt linear

82,528 17,550

17,472 16,550

verzweigtes
Produkt

lineares
Produkt

7,472 16,550
82,528 17,550

E

Edukt

Zeit / min

Abbildung 61: Allylische Substitution von I1-Phenylallylacetat mit Natrium-
Dimethylmalonat mit M-BIFOPs und FENOPs. Die Enantioselektivitit wurde mit
chirale HPLC (DAICEL-OD-H, Hexan/i-Propanol 99:1, 0.55 ml/min, A=220 nm, tg =
16.7 min (R), 17,7 min (S)) bestimmt.

Wie schon fiir die in der Literatur beschriebenen monodentaten BINOL- (99%, 7% ee,
Abbildung 27) und TADDOL-Phosphoramiditen (79%, 25% ee, Abbildung 27) liefert
hier getestete analoge Phosphoramidit M-BIFOP-NEt, 7 (52%, 10% ee) geringe
Enantioselektivititen. — Die eingesetzten Halogenphosphite M-BIFOP-Cl 1 und
M-BIFOP-Br 2 und das Hydridophosphit M-BIFOP-H 3 zeigten relativ hohe
Enantioselektivititen (bis 65% ee fir M-BIFOP-H 3 vs. 25% ee fiir TADDOL-
Phosphoramidit’’) fiir das 1-Phenylallylacetat (Abbildung 62).
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N2 0L Nl

O\ N O\IS O\ ~
: o Cl l o “Br E o H
M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-Br 2 M-BIFOP-H 3
60%, 39%ee S 56%, 37%ee S 68%, 65%ee S

Abbildung 62: Enantioselektivitdten flir die Halogenphosphite M-BIFOP-CI1 1 und M-
BIFOP-Br 2 und von Hydridophosphit M-BIFOP-H 3 in der allylischen Substitution
mit 1-Phenylallylacetat.

Die Halogen-Phosphite M-BIFOP-CI1 1 und M-BIFOP-Br 2 wurden hier erstmalig als
Liganden erfolgreich in einer enantioselektiven Katalyse eingesetzt. Normalerweise
sind Halogen-Phosphite hoch reaktive Intermediate, die in situ hergestellt werden.
Die, unter Pkt. 4.2 vorgestellte 1,4-Additon von Diethylzink an 2-Cyclohexen-1-on
zeigte, das in dieser Reaktion die Halogen-Phosphite M-BIFOP-CI 1 und
M-BIFOP-Br 2 mit ZnEt; zu M-BIFOP-Et 4 reagieren. In der allylischen Substitution
dagegen, reagieren sie nicht mit dem Natrium-Dimethylmalonat (M-BIFOP-CI 1 und
M-BIFOP-Br 2 konnten nach der Katalyse wieder isoliert werden).

Die FENOPs zeigten die Enantioselektivititen bis zu 37% ee fiir das R-Isomer.
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4.3.1 Enantioselektive Suzuki Kupplung

Die Suzuki-Kupplung ist eine Palladium(0)-katalysierte Kreuzkupplung zwischen
Organoboronsduren und Arylhalogeniden. M-BIFOPs 1-7 wurden in der
enantioselektiven Suzuki-Kupplung von M-BINOL getestet. Fiir diese Reaktion mit
BIFOPs wurde keine Kupplung der Naphthyl-Einheiten (M-BINOL) beobachtet
(Abbildung 63). Die M-BIFOPs sind durch ihre Grof3e und der sterischen Hinderung
am Phosphoratom ungeeignet einen Katalysator-Komplex mit Pd,dbas, in Gegensatz
zur bidentaten P,N—Ferroc:en-Liganden,33 zu bilden. Es wurden bei allen Versuchen

nur die Edukte isoliert.

I I Me
Pd,dba; (3.3umol) OO
B(OH) , S Me

P

+
OO *L (8.3umol) Me
e P

C
C

M-BIFOP-X NEt, 7

Y, 1
O, Br 2
0 X 3
N :

Abbildung  63:  Pd-katalysierte  enantioselektive  Suzuki-Kupplung  mit
M-BIFOPs (1-7).
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Zusammenfassung der Katalyseergebnisse

Die M-BIFOPs eignen sich trotzt der viel versprechenden strukturellen Eigenschaften,
wie die zentrale Chiralitdt von Fenchon und die axiale Chiralitét verursacht durch die
Biarylachse, nicht gut fiir die enantioselektive 1,4-Addition von Diethylzink an
2-Cyclohexen-1-on. Offensichtlich spielt die sterische Hinderung am Phosphoratom
und die damit verbundene schlechte Koordinationsfahigkeit an das Kupfer-Atom eine
entscheidende Rolle. Ein Enantiomereniiberschuss von 65% wurde nur im Fall des
Hydridophosphites M-BIFOP-H 3 beobachtet. Dieses Ergebnis ist trotzdem von
Bedeutung, da die chiralen Hydridophosphiten noch nie synthetisiert, charakterisiert
und in einer enantioselektiven Katalyse eingesetzt worden sind. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte erstmals ein chirales Hydridophosphit M-BIFOP-H 3 erfolgreich in

einer enantioselektiven Katalyse eingesetzt und untersucht werden.*®

In der allylischen Substitution von 1-Phenylallylacetat mit Natrium-Dimethylmalonat
konnten die monodentaten M-BIFOPs erfolgreich eingesetzt werden. Analog zur
1,4-Additon erwies sich auch hier das Hydridophosphit M-BIFOP-H 3 als effektivster
Ligand mit 65% ee. Die zum ersten Mal isolierten und in einer enantioselektiven
Katalyse eingesetzten Halogen-Phosphite M-BIFOP-CI 1 und M-BIFOP-Br 2 fiihrten
bis zu 39% Enantiomereniiberschuss. Diese normalerweise sehr reaktiven
Intermediate, die in situ hergestellt werden, konnten hier erstmalig in einer
enantioselektiven Katalyse eingesetzt werden. Die Regioselektivitdt der Reaktion liegt

auf der Seite des linearen Produkts (bis 98 %).

Fiir die enantioselektive Suzuki-Kupplung eignen sich die M-BIFOPs- Liganden nicht.
Es wurde keine Kupplung der Naphthyl-Einheiten beobachtet. Die GroB3e des Ligands
und die sterische Hinderung am Phosphoratom durch die Phenyl- und Fenchyl-Reste
ist eine Erkldrung dafiir. Da das Phosphoratom in dem M-BIFOPs elektronenarm ist,
konnte dieser elektronische Unterschied einen Nachteil sein zu den elektronenreichen
Ferrocen-P/N-Liganden, die fiir die Suzuki-Kupplung normalerweise eingesetzt

werden.
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4.4 Phosphor-Nukleophile und —Elektrophile

4.4.1 Synthese und Charakterisierung von M-BIFOP® 11 und M-BIFOP(O)e 12

Synthese und Charakterisierung von M-BIF oP° 11

Analog zu denen in der Literatur beschriebenen Phosphan-Deprotonierungsreaktionen

z.B. Deprotonierung von Diphenylphosphan® mit n-BuLi wurde versucht die

Deprotonierung von Hydridophosphit M-BIFOP-H 3 durchzufiihren (Tabelle 8).

Tabelle 8: Deprotonierungsreaktionen mit Hydridophosphit M-BIFOP-H 3™

*O__  nBulio.tBuli |*0Q r);Bu\./@ . F;Bu\”,g}
C) P - <(O)/ P'\H,,Ll\ 8} (:/P’\H,le(a>
Nr. | Reagenz | Verhéltnis | Reaktionsbedingungen JIP{H}-NMR *'P-NMR;
3:Reagenz 'J(P,H)/Hz
1 | DBU 1:5 RT, 24 h, THF 139° 214¢
2 | n-BuLi 1:1 -78°C, 2 - 6 h, Hexan 139° 214°
3 | n-BuLi 1:1 0°C, 2 - 6 h, Hexan 139¢ 214¢
4 | n-BuLi 1:1 RT, 2 h, Hexan 139°¢ 214°
5 | t-BuLi 1:1 RT, 2 h, Hexan -61(18%) 192.5
6 | n-BuLi 1:2 RT, 6 h, THF -69(13%) 194
7 | n-BuLi 1:2 RT, 24 h, THF -69(19%) 194
8 n-BuLi 1:4 1. 60°C, 2 h, Hexan, 1.  -50.02(100%) -
2. DO 2. 35.06,34.5,33.9 68°

“3'p(H}-NMR von 3: § 139.67; 'J(P-H)=214.45 Hz;

® DBU: 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-en;

¢ keine Deprotonierung, nur Hydridophosphit 3 wurde beobachtet,
413(P,D)/Hz;

® der Umsatz bestimmt durch Integration im *'P-NMR-Spektrum.
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DBU erwies sich als Base zu schwach zur Deprotonierung von M-BIFOP-H 3
(Tabelle 8, Nr.1). Auch die Reaktion von 3 mit n-BuLi bei -78°C bis RT fiihrte zu
keiner = Deprotonierung  (Tabelle 8, Nr. 2-4). Die Erhoéhung des
M-BIFOP-H 3:Reagenz-Verhéltnises auf 1:2 und Erhdhung der Temperatur zeigte,
dass M-BIFOP-H 3 teilweise umgesetzt wurde (Tabelle 8, Nr.6 und 7; Abbildung 64

und 65).
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Abbildung 64: *'P-NMR-Spektrum der Reaktion von M-BIFOP-H 3 mit n-BuLi nach
6 h bei RT (Toluol-d8).
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Abbildung 65: Protonen-gekoppeltes *'P-NMR-Spektrum der Reaktion von
M-BIFOP-H 3 mit n-BuLi nach 6 h bei RT (Toluol-d8).
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Eine Hochfeld-Verschiebung von 139.05 zu -69.96 ppm (Abbildung 64) wurde
verursacht durch eine hohere Abschirmung des Phosphoratoms im wahrscheinlich
entstandenen M-BIFOP-H 3-n-BuLi-Komplex. Anhand des Protonen-gekoppelten
3'P_.NMR-Spektrums fiihrte die Reaktion mit n-BuLi offensichtlich zu keiner
Deprotonierung, sondern es erfolgte eine Koordination von M-BIFOP-H 3 an n-BulLi,
da das Proton am Phosphoratom immer noch vorhanden ist (Abbildung 62,
'J(P,H)=194.0 Hz). Der Umsatz des gebildeten M-BIFOP-H 3-n-BuLi-Komlexes
wurde zeitabhdngig untersucht. Eine Verldngerung der Reaktionszeit (auf 24 h) zeigte

nur geringe Umsatz-Steigerung (von 13 auf 19% Abbildung 66-68)

* n-BuLi, THF * n-Bu
N - . AP
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Abbildung 66: *'P-NMR-Spektrum von M-BIFOP-H 3-n-BuLi-Komplex nach 2 h
bzw. 4 h bei RT (Tabelle 8, Nr. 4, Toluol-dS8).
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Abbildung 67: Das >'P-NMR-Spektrum von M-BIFOP-H 3-n-BuLi-Komplex nach 6 h
bei RT (Tabelle 8, Nr. 6, Toluol-d8).
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Abbildung 68: Das *'P-NMR-Spektrum von M-BIFOP-H 3-n-BuLi-Komplex nach 24
h bei RT (Tabelle 8, Nr. 7, Toluol-dS8).
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Analog dazu zeigte auch die Umsetzung von M-BIFOP-H 3 mit t-BuLi (bei RT, 2 h)

eine Koordination und nicht die Deprotonierung (bei RT). (Tabelle 8, Nr. 6). Eine

weitere Temperatur-Erhéhung fiir die Deprotonierung von M-BIFOP-H 3 mit t-BuLi

wurde nicht vorgenommen, da die Offnung des Tetrahydrofuran-Rings in Gegenwart

von t-BuLi vermieden werden sollte (Abbildung 69).

L11°6€L

t-BuLi, THF * tﬁu
— L
RT Cf “H

3D

20€°19-

T
ppm(t1) 150

L¥0°0¥1

~Goesel

100

o —|
a
o
o

50

657 09-
€v¥0°29

590 600 -61.0 -620  -63.0
ppm (t1) I

J -

ppm(t1) 150

100

[ — I T 1 I —
50 0 -50 -100

Abbildung 69: *'P-NMR-Spektrum der Reaktion von M-BIFOP-H 3 mit t-BuLi bei

RT (Toluol-d8, Oben: Protonenentkoppeltes, Unten: Protonengekoppeltes Spektrum).
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Die NMR-Studien fiir die Koordinationen von Halogenphosphiten mit n-BuLi oder
t-BuLi sind in der Literatur nicht beschrieben. Die achiralen Hydridophosphite konnen
aber an Ubergangsmetalle koordinieren (z.B. Nb, Mo, Co), die Rontgenstrukturen
solcher Komplexe wurden schon beschrieben.” Fiir die chiralen Hydridophosphite
wurde diese Hydridophosphit-Lithium-Komplex-Bildung erstmals hier beobachtet
(Abbildung 64, 65 und 69)."

Die Erh6hung von M-BIFOP-H 3:n-BuLi Verhiltnisses auf 1:4, fiihrte schlielich zu
der vollstdndigen Deprotonierung (Abbildung 70).
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Abbildung 70: *'P-NMR-Spektrum von M-BIFOP® 11 (Li®). Oben: Protonen-
entgekoppelt; Unten Protonengekoppelt (Toluol-d8).
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Das M-BIFOP®11 (Li®) konnte aufgrund des Hydrolyse- und Luftempfindlichkeit
nicht rontgenspektroskopisch untersucht werden. Folglich wurde das M-BIFOP®11
(Li®) mit Deuterium-Oxid hydrolysiert und NMR-spektroskopisch untersucht. Im *'P-
NMR konnte die Bildung von M-BIFOP-D13 beobachtet werden. In dem Protonen-
Spektrum fehlt das (P-H)-Proton und im Phosphor-Spektrum wurde eine P,D-
Kopplung von 68 Hz beobachtet (Abbildung 71).
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Abbildung 71: *'P{H}-NMR- und *'P-NMR-Spektren von M-BIFOP-D 13 durch die
Deprotonierung von M-BIFOP-H 3 mit n-BuLi und anschlieBenden Hydrolyse mit
D,0 (CDCls, Oben: Protonenentgekoppelt; Unten Protonengekoppelt).
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Synthese und Charaktarisierung von M—BIFOP(O)(9 12

Fir den Liganden M-BIFOP(O)-H 8 sind zwei tautomere Strukturen moglich
(Abbildung 72).

*

O o)
N\ O N\ *
( /p\/ —_— < _P-OH M-BIFOL
0] H 0]
Phosphonat-Form Phosphit-Form

Abbildung 72: Zwei mogliche Tautomere von M-BIFOP(O)-H 8.

Wie zuvor beschrieben (s. Pkt. 4.1.1) liegt das Gleichgewicht fiir das bei der
Hydrolyse von M-BIFOP-Cl 1 gebildeten Produkt M-BIFOP(O)-H 8 auf der
Phosphonat Seite. Durch die Deprotonierung mit verschiedenen Basen (DBU, n-BuLi
und t-BuLi) wurde versucht analog zu Johnson et al. Lithiumphosphonat herzustellen

(Tabelle 9).%

Die vollstindige Deprotonierung von M-BIFOP(O)-H 8 erfolgte bei der Reaktion mit
n-BuLi (Tabelle 9, Nr. 7) bzw. t-BuLi (Tabelle 9, Nr. 8). Die *'P-NMR-Kontrolle
zeigte, dass sich kein Proton mehr am Phosphor befindet - es wurde keine Phosphor-
Proton-Kopplung beobachtet. Zusitzlich wurde noch ein ’Li-NMR-Spektrum
aufgenommen (6=0.432 ppm, Abbildung 73 und 74).
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Tabelle 9. Deprotonierung von M-BIFOP(O)-H 8* mit verschiedenen Basen.

* *

(O\P/O Base <O\p/ 7
o H o L
M-BIFOP(O)-H 8 Lithium-Phosphonat
M-BIFOP(0) ©12
Nr | Reagenz Verhiltnis | Reaktionsbedingungen | *'P-NMR *'P-NMR;
8 : Reagenz 'J(P,H)/Hz
1 |DBU’ 1:1 RT, 12 h, Hexan 2.5° 700.2¢
2 | n-BuLi 1:1 -78°C, 12 h, Hexan 2.5¢ 700.2°
3 | n-BuLi 1:1 -20°C, 12 h, Hexan 2.5¢ 700.2°
4 | n-BuLi 1:1 0°C, 12 h, Hexan 2.5¢ 700.2°
5 | n-BuLi 1:1 RT, 12 h, Hexan 2.5¢ 700.2°
6 | n-BuLi 1:1 RT, 12 h, THF 2.5¢ 700.2°
137.6(12%) -
7 | n-BuLi 1:3 RT, 4 h, THF 137.6° -
8 |t-BuLi 1:2 RT, 2 h, THF 137.6° -

“Verbindung 8: *' P-NMR: 6=2.54; 'J(P-H)=700.2 Hz;

*DBU: 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en;

¢ das Phosphonat 8 wurde beobachtet;

¢ das Edukt M-BIFOP(O)-H 8 wurde zu 100% umgesetzt; der Umsatz wurde durch
Integration in >'P{H}-NMR-Spektren bestimmt.
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Abbildung 73: 'Li-NMR-Spektrum von M-BIFOP(0)®12 (Li®) bei RT (Toluol-d8).
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Abbildung 74: Gekoppeltes 'Li-NMR-Spektrum von M-BIFOP(0)°12 (Li®) bei RT
(Toluol-d8).
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Im gekoppelten 'Li-NMR-Spektrum beobachtet man eine Lithium-Phosphor-
Kopplung von 168.5 Hz (Abbildung 73). Normalerweise wurden solche
Deprotonierungsreaktionen in situ durchgefiihrt und nicht weiter untersucht, folglich
ist kein 'Li-NMR-Referenzwert in der Literatur gegeben. Um herauszufinden, ob sich
das Lithium am Phosphor- oder Sauerstoff-Atom befindet wurde das lithiierte Produkt
mit Benzaldehyd umgesetzt und um somit zunichst einen indirekten Hinweis fiir die

Position von Lithium im Molekiil zu erhalten (Abbildung 75).

* 0 0. 0
0. 0 JL N/
DL Ph” ~H » \\T/OH
o Li O
Ph

n-BulLi Lithium-Phosphonat a-Hydroxyphosphonat
12
o
/P\
'9) H

M-BIFOP(O)-H 8

n-Buk O

. 0 0 OH
. \
(O/P—OLI ph)J\H ( /P\O/I\Ph
O

Lithium-Phosphit a-Hydroxyphosphonat
12b 24

Abbildung 75: Zwei mogliche Reaktionsverldufe fiir die Reaktion von

M-BIFOP(O)-H 8 mit n-BuLi und folgende Abfangreaktion mit Benzaldehyd.
Die Untersuchung des Produkts mittels Infrafotspektroskopie zeigte, dass sich das

o-Hydroxyphosphit (Abbildung 77) gebildet hat. Dieses Ergebnis deutet auf die
Bildung von Lithiumphosphit 12b und nicht von Lithium-Phosphonat 12 als hin.
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Abbildung 76: IR-Spektrum von M-BIFOP(O)-H 8.
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Abbildung 77: IR-Spektrum von a-Hydroxyphosphit 24.

Zwei fiir die Phosphonate typische IR-Schwingungen v(P-H)=2451 c¢cm™ und
v(P=0)=1260 cm™" wurden fiir M-BIFOP(O)-H 8 beobachtet (Abbildung 76). Fiir das
gebildete o-Hydroxyphosphit 24 (Abbildung 77) wurde eine intensive
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Valenzschwingung fiir v(O-H)=3300 c¢cm™ und v(P-O-C)=1010 cm™' beobachtet. Die
typische P=O Valenzschwingung bei 1260 cm, die im Fall von Bildung des
o-Hydroxyphosphonat 24 noch da sein miisste, wurde nicht mehr beobachtet. Eine
weitere Charakterisierung mittels 'H-NMR-Spektroskopie zeigte, dass nur ein
Enantiomer gebildet wurde.*® Dieses konnte nicht rontgenspektroskopisch untersucht
werden. Eine weitere Addition von M-BIFOP(O)G 12 an Benzophenon und Fluorenon
wurde nicht beobachtet (Addition an Fluorenon lieferte lediglich das n-Buli-
Additionsprodukt an Fluorenon 25, Anhang Pkt. 6.1.14)

Ein weiterer Versuch das M-BIFOP(O)® 12 indirekt nachzuweisen, wurde durch die
Deprotonierung mit n-BuLi und anschlieBende Hydrolyse mit Deuterium-Oxid

durchgefiihrt (Abbildung 78).

0 o o 0
< \P//O Bulj C \P// D,0 C \P//O
n-BuLj o) Y o
R @
O/ H O/ Li O/ \D
M-BIFOP(O)-H 8 Lithium-Phosponat M-BIFOP(O)-D 14

M-BIFOP(0)® 12

Abbildung 78: Deprotonierung von M-BIFOP-H 8 mit n-BuLi und anschlieende
Hydrolyse mit D,O.

Im *'P-NMR wurde eine 'J (P,D)-Kopplung von 105 Hz beobachtet (Abbildung 79).
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Abbildung 79: *'P{H}-NMR- und *'P-NMR-Spektren von M-BIFOP(0O)-D 14 durch
die Deprotonierung von M-BIFOP(O)-H 8 mit n-BuLi und anschlieBenden Hydrolyse
mit D,O (CDClIs, Oben: Protonenentkoppelt, Unten: Protonengekoppelt).

M-BIFOP® 12 und M-BIFOP(O)@ 13 wurden in der enantioselektiven Silyl-Benzoin-
Kupplung getestet (Abbildung 80).

~0_ _o

0 0 (O/P( 0

+ Li Hydrolyse

ph _Mydrolyse Ph

H)J\Ph Ph)J\SiEtg, — Ph/LK( )JV
OSiEt,

Abbildung 80: Enantioselektive Silyl-Benzoin-Kupplung mit Metallophosphit-
Katalysator.
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M-BIFOP® 12 lieferte nur das Benzoin-Racemat (Abbildung 81). Der M-BIF OP(O)e
13 Li® lieferte zum S-Benzoin mit sehr geringer Enantioselektivitit (9%, Abbildung
82).

o
S
N
-
)
<
-
s
o
s}

Edukt:

> 49,586 21,333

Zeit / min

Abbildung 81: Enantioselektive Silyl-Benzyl-Kupplung mit M-BIFOP® 12 Li®.

54,100 20,867
45,900 30,450

54,100 20,86
45,900 30,45

Edukt:
\ \

Zeit / min

Abbildung 82: Enantioselektive Silyl-Benzoin-Kupplung mit M-BIFOP(0)® 13 Li®.
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442 Synthese und Charakterisierung von M-BIFOP® 15 und M-BIFOP(0)® 16

Die Lewissdure-Eigenschaften von Phosphor-Elektrophilen in der enantioselektiven
Katalyse wurden in den letzten Jahren verstirkt untersucht’® Das synthetisierte
M-BIFOP-Cl 1 und das Phosphonat M-BIFOP(O)-Cl 9 wurden im Weiteren zur
Darstellung von Phosphor-Elektrophilen eingesetzt.

Synthese und Charakterisierung von M-BIFOP® 15

Das  chirale =~ M-BIFOP-Kation  wurden durch die Umsetzung von
M-BIFOP-Cl 1 (s. Pkt. 4.1.1) mit Aluminiumtrichlorid bzw. Trimethylsilyltriflat,
analog zu den in der Literatur bekannten Phosphor-Kationen, hergestellt (Abbildung
83, Tabelle 10).*’

(Z ©
AN
AICl, /P/G) AICl,
; CH,Cl,
( p-ci M-BIFOF® 15

/

M-BIFOP-CI 1

CH2C|2 pi @
Me;SiOTf /

M-BIFOP® 15

Abbildung 83: Reaktion von M-BIFOP-CI 1 mit Aluminiumtrichlorid und
Trimethylsilyltriflat zur Herstellung des Phosphor-Kations M-BIFOP? 15.
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Tabelle 10. Reaktionsversuche zur Darstellung von M-BIFOP® 15 aus M-BIFOP-CI
1°

Nr. Reagenz Verhiltnis Reaktionsbedingungen SIp{H}-
1 : Reagenz NMR

1 AlCl; 1:2 RT, 6 h, CH,Cl, 154°

2 AlCl; 1:4 RT, 6 h, CH,Cl, 154°

3 AICl; 1:1 Riickfluss, 6 h, Toluol -

4 Me;SiOTf 1:2 0°C, 6 h, CH,Cl, 154°

5 Me;SiOTf 1:1 RT, 6 h, CH,Cl, 154°

6 Me;SiOTf 1:2 Riickfluss, 6 h, Toluol -

“ Chlorophosphit 1 *'P-NMR: =154 ppm;
® das Edukt M-BIFOP 1 wurde beobachtet;

¢ undefinierbarer harzartiger Riickstand.

Die Chlorid-Eliminierung aus M-BIFOP-CI 1 konnte auch unter drastischen
Bedingungen nicht beobachtet werden. Ein weiterer Kreuz-Versuch von M-BIFOP-Br
2 (*'P-NMR: 8=171.3) wurde mit Aluminiumtrichlorid durchgefiihrt — keine Brom-
Eliminierung bzw. Chlorid-Substitution konnte beobachtet werden (Abbildung 84).

®

OSs L o
-

AICI;Br

-
®/

7, N

/

O\ Cl

Abbildung 84: Kreuz-Experiment zur Darstellung von M-BIFOP® 15,
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Synthese und Charaktarisierung von M-BIFOP(0)® 16

M-BIFOP(0) ® 16 wurde versucht durch die Umsetzung von M-BIFOP(O)-C1 9 mit

Trimethylsilyltriflat und Aluminiumtrichlorid herzustellen (Abbildung 85).

AICl,
CH,Cl,

*

\P,,o
7 Cl

* M-BIFOP(0)-Cl 9

CH,Cl,

Me,SiOTf 0
/PG) o
Cl

(€]
AlCI,

.0

M-BIFOP(OY 16

M-BIFOP(Of 16

oTf

- ) ~ //O
-CISiMe3 /%

Abbildung 85: Reaktionsversuche zur Herstellung von M-BIFOP(O) © 16 aus

M-BIFOP(O)-C1 9.

Sowohl die Umsetzung von M-BIFOP(O)-Cl 9 mit Trimethylsilyltriflat als auch mit

Aluminiumtrichlorid fiihrten zu keiner Reaktion (Tabelle 11).

von

Tabelle 11: Reaktionen mit M-BIFOP(O)-CI 9° Darstellung
M-BIFOP(O) © 16.
Nr. Reagenz Reaktionsbedingungen >1p-
NMR/ppm
1 MesSiOTf 20°C, 12 h, CHyCl, -9.858°
2 Me;SiOTf Riickfluss, 12 h, Toluol -9.858"
3 Me;SiOTf Riickfluss, 5 d, Toluol -9.858"
4 AlCl; 20°C, 24 h, CH,Cl, -9.858°
5 AlCl; 20°C, 24 h, Toluol -9.858"
6 AlICl; Riickfluss, 5 d, Toluol -

*Verbindung M-BIFOP(0)-C19, *'P-NMR: =-9.858
®Das Edukt M-BIFOP(0)-Cl 9 wurde isoliert;

“undefinierbarer Feststoff.
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5. EXPERIMENTELLER TEIL

5.1 Arbeitstechniken

5.1.1 Allgemeine Methoden

Die Reaktionen mit metall- und phosphororganischen Verbindungen wurden unter
inerten Bedingungen in Argon-Atmosphire durchgefiihrt (Schlenk-Rohr-, Septum- und
Kaniilen-Technik an der Vakuum-Line). Die Glasgerdte wurden mit einem

HeiBluftgebldse im Vakuum ausgeheizt.

5.1.2  Analytik

Gaschromatogramme wurden auf einem Gaschromatographen HP 6890 der Firma
Hewlett Packard (chirale Séule: Lipodex E, 0.2 um, 50 m, 0.25 mm) gemessen.
Kernresonanzspektren ('H-, BC- und *'P-NMR) wurden auf einem DPX Avance 300
MHz NMR-Spektrometer der Firma Bruker durchgefiihrt. Die chemische
Verschiebungen & (Hz) werden in den 'H(300 Hz)- und "C(75 Hz)-NMR-Spektren
relativ zu TMS mit dem jeweiligen Losungsmittel als internem Standard angegeben
([Dg]Toluol 2.30, 7.19 ppm; CDCls 7.24 ppm und CD,Cl, 5.32 ppm. Die Messfrequenz
fir *'P-NMR betrug 121.5 Hz (Standard extern durch 85%ige Phosphorsiure in
perdeuteriertem Wasser).

Optische Drehwerte werden mit dem Polarimeter der Firma IBZ, Messtechnik POLAR
LuP-WR in einer 10 dm-Kiivette gemessen.

Schmelzpunkte ~ wurden in  offenen  Glaskapillaren mit  Hilfe einer
Schmelzpunktbestimmungsapparatur SMP3 der Firma Stuart Scientific bestimmt und
sind unkorrigiert.

Rontgenstrukturanalysen wurden mit einem Nonius Kapa CCD Diffraktometer mit einer
Mo-K,-Réhre (A=0.71073 A) als Stralungsquelle erhalten.

Zur Diinnschichtchromatographie wurden ,,Polygram Sil G/UV 254" Fertigfolien der
Firma Marchery und Nagel verwendet. Diese wurden zur Sichtbarmachung mit UV-

Licht bestrahlt.
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Fiir die Flashchromatographie wurde das Kieselgel 60 (0.040-0.063 mm) von Marchery
und Nagel verwendet, die dabei verwendeten Losungsmittelgemische werden in

Volumenanteilen angegeben.

5.1.3 Reagenzien

Die Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und mit Argon gesattigt
gelagert.*

Organolithium-Reagenzien wurden bei der Firma Acros, Fluka und Aldrich gekauft.
Teilweise wurden die Organolithium-Reagenzien unter inerten Bedingungen auch selbst
hergestellt. Alle weiteren Reagenzien wurden neu gekauft und ohne weitere Reinigung

eingesetzt.”’

109



5. Experimenteller Teil

5.2 Arbeitsvorschriften

5.2.1 Synthese von M-BIFOL

O 1. n-BuLi O Li (-)-Fenchon . O OH
O 2. TMEDA O Li Et,0 O lOH
M-BIFOL

M-BIFOL: Biphenyl wurde in einem Dreihalskolben vorgelegt (4.7 g, 30.5 mmol) und
langsam mit n-Butyllithium (1.6 M in Hexan, 45 ml, 74 mmol) und TMEDA (11 ml, 74
mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 18 h bei RT geriihrt und anschlie8end bei
-20°C gelagert. Das entstandene Biphenyllithium (x2 TMEDA, M 398.5, 4.98 g, 12.5
mmol) wurde von der Mutterlauge befreit und in 150 ml Diethylether gelost. Danach
wurde (-)-Fenchon (4.0 ml, 25 mmol) dazugegeben und weitere 24 h bei RT gertihrt.
Nach der hydrolytischen Aufarbeitung wurde die organische Phase iiber Natriumsulfat
getrocknet und Diethylether am Rotationsverdampfer entfernt. Durch das
Umkristallisieren aus Diethylether wurde das Produkt in Form farbloser Kristalle

erhalten (4.5 g, 9.8 mmol).

Analytische und spektroskopische Daten von M-BIFOL.:

Schmelzpunkt: 241.7 °C

Drehwert: [a]¥=-153.2 (¢ = 0.4 M in Hexan)

'H-NMR (CDCls), & :
0.60 (3H,s), 0.63 (3H,s), 1.01 (3H,s), 1.09-2.33 (6H,m), 2.77 (1H.s), 6. 86 (1H,d), 7.01
(1H,t), 7.20 (1H,t); 7.55 (1H,d)
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BC-NMR (CDCly), & :
16.12, 20.86, 23.38, 29.70, 33.75, 41.80, 45.98, 47.56, 54.40, 85.94, 124.13, 124.53,
129.71, 130.90, 140.99, 143.08.

MS : [M+] = 458

5.2.2 Synthese von M-BIFOP-Cl 1

O J 1. n-BuLi O ’

OH O~
O OH 2. PCly O o ¢
M-BIFOL M-BIFOP-CI 1

M-BIFOP-CI (1): Zu einer Losung von M-BIFOL (1.05 g, 2.3 mmol) in abs. THF (10
ml) wurde bei -20°C n-Buli (1.6 M in Hexan, 2.81 ml, 4.6 mmol) langsam dazugetropft.
Das Gemisch wurde 30 min bei 20°C und eine weitere Stunde bei RT geriihrt. Nach
Abkiihlung (-20°C) wurde eine frisch destillierte Losung von PCl; langsam
dazugetropft und weitere 48 h bei RT geriihrt. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
entfernt, der Riickstand in Toluol (10 ml) geldst und LiCl tiber Celite abfiltriert. Durch
Saulenchromatographie (Kieselgel, Diethylether/Hexan 1:4) und Umkristallisation aus
Diethylether wurde das Produkt als kleine, weile Nadeln erhalten (0.745 g, 62%).

Analytische und Spektroskopische Daten von 1:

Schmelzpunkt: 147.0 °C

Drehwert: [a]=-17.25, (c = 2.8 M in Hexan)

S'P.NMR (CDCL), &: 154.4
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'H-NMR (CDCls), & :

0.07 (3H,s), 0.30 (3H,s), 0.65 (3H,s), 0.83 (3H,s), 1.10-1.61 (10H,m), 1.72 (3H,m),
2.24 (1H,d), 2.41 (1H,d), 2.48 — 2.67 (2H,m), 6.68 (1H, d), 6.97 (1H,t), 7.14 — 7.22
(2H,m), 7.50 (1H,d), 7.62 (1H,d).

BC-NMR (CDCL), & :

15.23, 16.10, 22.21, 22.74, 23.56, 23.93, 24.19, 25.48, 26.44, 26.73, 32.66, 38.31,
42.40, 42.65, 48.83, 49.08, 58.34, 58.78, 123.99, 125.83, 1316.8, 133.96, 134.42,
143.84.

5.2.3 Synthese von M-BIFOP-Br 2

O J 1. n-BuLi O ’

OH ONN
O OH 2. PBrj O g Br
M-BIFOL M-BIFOP-Br 2

M-BIFOP-Br (2): In abs. THF (10 ml) wurde M-BIFOL (0.917 g, 2 mmol) gelost und
langsam bei -20°C n-BuLi (1.6 M in Hexan, 2.45 ml, 4 mmol) dazugetropft. Nach 30
min bei dieser Temperatur wurde die Losung eine weitere Stunde bei RT geriihrt. Nach
dem Abkiihlen (-20°C) wurde langsam PBr; (0.19 ml, 2 mmol) dazugegeben und 24 h
bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand mit
Toluol (10 ml) versetzt und LiCl iiber Celite abfiltriert. Das erhaltene orange Ol wurde
durch Sdulenchromatographie gereinigt (Kieselgel, Diethylether/ Hexan 1:3) und aus
Toluol umkristallisiert. Das Produkt wurde als weile Nadeln erhalten (0.783 g,
69 %).
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Analytische und spektroskopische Daten von 2:
Schmelzpunkt: 168.7 °C

Drehwert: [a] 2 =-18.29, (c = 2.8 M in Hexan)

'PANMR (CDCl;), &:171.3

'H-NMR (CDCls), &:

0.89-0.68 (6H,m), 0.96 (3H,s), 1.00 (1H,t), 1.05 (3H,s), 1.17 (1H,t), 1.28 (3H,s), 1.43
(3H,s), 1.51-1.49 (1H,m), 1.85-1.66 (2H,m), 7.19-7.15 (1H, d), 7.37-7.26 (2H,m), 7.47
(1H,d).

BC-NMR (CDCL), & :
14.54, 15.68, 23.08, 24.35, 24.53, 25.79, 26.80, 27.34, 32.01, 33.07, 33.40, 37.39,
38.75, 42.88,49.20, 51.34, 124.34, 126.22, 132.26, 134.28, 134.78, 144.22.

5.2.4 Synthese von M-BIFOP-H 3

oY, oY,

o LiAIH, o. .
P — P

O o Cl THF O o H

M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-H 3

M-BIFOP-H (3): Zur Losung von M-BIFOP-CI 1 (1.0 g, 2.2 mmol) in 25 ml abs.
Hexan wurde eine Losung von LiAlH4 (5 ml, 5 mmol, 1 M in THF) dazugegeben und
12 h im Riickfluss geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der
Niederschlag in 20 ml Toluol aufgenommen und 1 h bei RT geriihrt. Das LiCl und

AlCl; wurden tiber Celite abfiltriert und Toluol im Vakuum entfernt. Das
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Umkristallisieren aus Hexan ergab das Produkt 3 als kleine, weile Nadeln (0.739 g,
69 %).

Polymorfer Produkt 3* wurde bei der Kristallisation aus Diethylether erhalten.
Analytische und spektroskopische Daten von 3:

Schmelzpunkt: 179.1 °C

Drehwert: [a] 2 =-38.56, (c =10.4 M in Hexan)

IR:  v(P-H)=2274(s) cm’

'P.NMR (CDCL), &:139.67;  'J(P-H)=214.5Hz

'H-NMR (CDCls), &:

0.07 (1H,s), 0.30 (3H,s), 0.50 (3H,s), 0.66 (3H,s), 0.74 (3H,s), 1.19-1.59 (10H,m), 1.61
(3H,s), 1.67 (3H,s), 1.82 (2H,t), 2.39 (2H.t), 6.86 (1H,d), 6.91 (1H,d, 'J(P-H) = 214.5
Hz), 7.04 (2H.,t), 7.14 (1H,d), 7.18 (2H,t), 7.56 (1H.¢).

BC-NMR (CDCl), & :

20.26, 22.04, 23.80, 24.00, 28.85, 29.22, 36.39, 36.48, 36.58, 36.64, 44.99, 46.17,
48.58, 49.53, 53.87, 55.88, 92.99, 9531, 123.98, 124.21, 124.45, 124.84, 128.94,
129.51, 133.01, 134.55, 141.25, 141.87, 145.24, 146.76.
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5.2.5 Synthese von M-BIFOP-Et 4

N2 DL

O . EtLi O -
P< _— P<
O @) Cl Hexan O O Et
M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-Et 4

M-BIFOP-Et (4): M-BIFOP-CI 1 (1.0 g, 2.2mmol) wurde in Hexan (40 ml) gelost und
langsam Ethyllithium (0.5 M in Benzol/Cyclohexan, 22 ml, 11 mmol) dazugetropft. Das
Gemisch wurde 24 h im Riickfluss geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in 30 ml Toluol aufgenommen, 1 h bei RT
gertihrt und LiCl {tber Celite abfiltriert. Nach der Reinigung durch flash-
Chromatographie (Kieselgel, Hexan) und Umkristallisieren aus Pentan wurde das

Produkt in Form weif3er Kristallen erhalten (0.598 g, 53 %).

Analytische und spektroskopische Daten von 4:

Schmelzpunkt: 135.9 °C

Drehwert: [a] ¥ =-43.25, (c= 2.6 M in Hexan)

JIPANMR (CDCLy):  &:167.47

'H-NMR (CDCl;) 8 :

0.65 (6H,s), 0.71 (6H,s), 1.11-0.97 (10H,m), 1.37-1.24 (4H,m), 1.71-1.56 (4H,m),
2.22-2.15 (2H,m), 2.39 (1H,d), 2.43 (1H,d), 2.85 (3H,d), 6.92 (2H, d), 7.11 (2H,1), 7.22
(2H,1), 7.59 (2H.d).

BC-NMR (CDCl), &:

17.57, 21.22, 23.71, 30.05, 34.05, 42.53, 42.92, 45.29, 46.49, 49.20, 54.72, 61.36,
69.16, 71.21, 86.14, 91.36, 124.36, 124.77, 129.94, 131.11, 141.22, 144.08.
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5.2.6 Synthese von M-BIFOP-nBu 5

o) n-BulLi

N \P\

i JLIEN
O O Cl Hexan O O nBu
M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-nBu 5

M-BIFOP-nBu (5): M-BIFOP-C1 1 (1.0 g, 2.2mmol) wurde in 30 ml Hexan geldst mit
n-BuLi (1.6 M in Hexan, 6.7 ml, 11 mmol) versetzt und 24 h im Riickfluss geriihrt. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 20 ml Toluol versetzt und
1 h bei RT geriihrt. Das LiCl wurde tiber Celite abfiltriert. Das erhaltene Produkt (0.763
g, 70%) wurde durch Umkristallisation aus Diethylether in der Form weiler Nadeln

isoliert.

Analytische und spektroskopische Daten von S:

Schmelzpunkt: 130.8 °C

Drehwert: [a]y=-74.31, (c =4.5 in Hexan)

3'PANMR (CDCl;):  8: 166.94

'H-NMR (CDCls): :

0.85-0.74 (6H,m), 1.29-0.98 (12H,m), 1.47-1.40 (4H,m), 1.67-1.54 (8H,m), 1.84—1.78
(4H,m), 2.03 (3H,d), 4.86 (2H,d), 7.09-7.04 (2H,m), 7.15-7.11 (2H,m), 7.24 (1H, d),
7.28 (1H,d), 7.44 (1H,d), 7.47 (1H,d).

BC-NMR (CDCL), & :

13.61, 20.61, 21.37, 22.05, 22.37, 22.59, 23.43, 23.65, 26.88, 27.29, 27.64, 28.39,
29.63, 33.27, 38.72, 42.68, 45.10, 45.42, 49.43, 51.25, 52.25, 63.26, 106.10, 123.940,
124.16, 124.88, 125.04, 132.87, 133.01, 133.16, 133.68, 136.43, 145.83, 160.62.

116



5. Experimenteller Teil

5.2.7 Synthese von M-BIFOP-OPh 6

O_ . LiOPh O .
P< P<
O O Cl Hexan O O OPh
M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-OPh 6

M-BIFOP-O-Ph (6): Zu einer Losung von M-BIFOP-C1 1 (1.0 g, 2.2 mmol) in 25 ml
abs. Hexan wurde langsam bei RT eine Losung von Lithiumphenolat (synthetisiert aus
Phenol (1.41 g, 11 mmol) und n-BuLi (1.6 M in Hexan, 6.9 ml, 11 mmol) dazugetropft
und 24 h im Riickfluss geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der
Riickstand mit 50 ml Toluol versetzt und eine weitere Stunde bei RT geriihrt. Das LiCl
wurde iiber Celite abfiltriert und Toluol entfernt. Nach der Reinigung durch flash-
Chromatographie (Kieselgel, Hexan/Diethylether, 4:1) wurde das Produkt aus Pentan
umkristallisiert. Das Produkt wurde als weille, nadelformige Kristalle erhalten (0.494 g,
40 %).

Analytische und Spektroskopische Daten von 6:

Schmelzpunkt: 124.8 °C

Drehwert: [a] 2 =-20.05, (c = 1.9 in Hexan)

S'P.NMR (CDCls),  8:129.96

'H-NMR (CDCls), &:

0.50 (1H,s), 0.69-0.64 (1H,m), 0.83 (3H.s), 0.94-0.92 (4H,m), 1.02-0.99 (4H,m), 1.08
(3H,s), 1.51-1.20 (8H,m), 1.80-1.62 (3H,m), 2.00-1.90 (1H,m), 2.20-2.14 (1H, m),
2.55-2.28 (2H,m), 2.79(1H.d), 7.08-7.00(3H,m), 7.32-7.15 (6H,m), 7.56 (1H,d), 7.67
(1H,d), 8.42 (1H,d).
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BC-NMR (CDCl), &:

15.30, 16.07, 18.22, 22.36, 23.17, 23.97, 24.15, 25.40, 26.44, 26.46, 33.03, 36.01,
38.37, 42.35, 42.49, 44.13, 48.81, 49.54, 52.12, 53.71, 123.84, 123.96, 124.38, 125.28,
125.84, 126.54, 129.37, 131.87, 133.03, 133.44, 133.69, 134.39, 135.16, 137.59,
143.17, 143.89.

5.2.8 Synthese von M-BIFOP-NEt, 7

oY, DL

O . LiNEt, O
O o Cl Hexan O O/ NEt
M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-NEt, 7

M-BIFOP-NEt, (7): Die Losung von Lithiumdiethylamin (synthetisiert aus
Diethylamin (0.8 g, 11 mmol) in 10 ml Hexan und n-BuLi (1.6 M in Hexan, 6.9 ml,
11 mmol) wurde 5 h bei RT geriihrt. Danach wurde eine Losung von M-BIFOP-CI 1
(1.00 g, 2.2 mmol) in 35 ml abs. Hexan langsam dazugegeben und 24 h im Riickfluss
geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 50 ml Toluol
versetzt und 1 h bei RT geriihrt. Das LiCl wurde iiber Celite abfiltriert und das Toluol
im Vakuum entfernt. Durch flash-Chromatographie (Kieselgel, Hexan) wurde das

Produkt(weille Nadeln) gereinigt und aus Diethylether umkristallisiert (0.501 g, 41 %).

Analytische und spektroskopische Daten von 7:

Schmelzpunkt: 219.9 °C

Drehwert: [a] 2 =-119.46, (c = 2.2 in Hexan)

S'PANMR (CDCL), &: 126.42
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'H-NMR (CDCls), &:
8 =0.70 (3H,s); 0.75 (3H,t); 1.15 (11H,m); 1.41 (3H,m); 1.75 (3H,m); 2.24 (1H,t); 2.47
(1H,d); 2.90 (1H,s); 6.96 (1H,d); 7.14 (1H,t); 7.26 (1H,t); 7.63 (1H,d).

BC-NMR (CDClLy), & :

17.62, 17.90, 21.27, 23.76, 30.10, 30.59, 34.09, 34.30, 42.23, 42.56, 46.52, 49.23,
49.46, 54.74, 86.16, 86.88, 123.83, 124.40, 129.95, 141.24, 144.09, 145.0.

5.2.9 Synthese von M-BIFOP(O)-H 8

DA Eo e

, ~N /P\
G O N
M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP(O)-H 8

M-BIFOP(O)-H (8): Zu festem M-BIFOP-CI 1 (5.33 g, 10.2 mmol) wurden 1 g KOH
und 50 ml Wasser dazugegeben und 5 Tage im Riickfluss gekocht. Das Wasser wurde
entfernt und der Riickstand wurde getrocknet. Durch das Umkristallisieren aus

Diethylether wurde das Produkt (4.96 g, 96 %) als weiller Feststoff erhalten.

Analytische und Spektroskopische Daten von 8:

Schmelzpunkt: 199.6 °C
Drehwert: [a]3)=-46.93, (c=1.9 in Hexan)
SIP.NMR (CDCl;),  §:2.54; 'J(P-H) = 700.2 Hz
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'H-NMR (CDCls), &:

0.25 (s, 3H); 0.48 (s, 3H); 0.66 (s, 3H); 0.72 (s, 3H); 1.53 (s, 3H); 1.33-1.48 (m, 3 H);
1.60-1.74 (m, 8H). 5.47 (d, 1H 'J(H-P)=700.2 Hz), 6.84 (d, 1H); 7.08 (t, 1H); 7.185-
7.28 (m, 4H); 7.47 (d, 1H); 7.63 (d, 1H).

BC-NMR (CDCly), &:
18.91, 20.25, 21.12, 21.98, 23.43, 23.63, 28.55, 28.96, 35.29, 35.37, 44.33, 45.12,

49.01, 50.01, 48.62,50.14, 48.74, 50.28, 96.326, 96.43, 124.66, 125.11, 125.67,
125.94, 128.27, 128.70, 133.83, 135.81, 138.77, 138.88, 143.18, 145.04.

5.2.10 Synthese von M-BIFOP(O)-Cl 9

N2 N2

OH 1.n-BuLl 0.0
O OH 2. POCI, O 0 cl
M-BIFOL M-BIFOP(O)-CI 9

M-BIFOP(O)-CI1 (9): Zu einer Losung von M-BIFOL (0.917 g, 2 mmol) in Hexan
(25 ml) wurde n-BuLi (1.6 M in Hexan, 2.45 ml, 4 mmol) langsam bei 0°C
dazugegeben und 1 h geriihrt. Danach wurde das Phosphorylchlorid (0.18 ml, 2 mmol)
dazugegeben und 24 h bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der Riickstand in 20 ml Toluol aufgenommen und 1 h geriihrt. Das LiCl wurde iiber
Celite abfiltriert und das Toluol im Vakuum entfernt. Nach dem Umkristallisieren aus
Aceton wurde das Produkt als weil3e, feine kristalline Nadeln erhalten (0.916 g, 85 %).

Analytische und spektroskopische Daten von 9:

Schmelzpunkt: 139.2 °C

Drehwert: [a]y)=-116.68, (¢ =4.2 in Hexan)
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J'P-NMR (CDCl;), &:=-9.86

'H-NMR (CDCls), &:

0.29 (1H,s), 0.50 (1H,s), 0.71-0.66 (9H,m), 0.86 (1H,m), 1.11-0.97 (6H,m), 1.75-1.33
(12H,m), 2.43-2.39 (2H,m), 2.86 (1H,t), 6.89 (1H,d), 6.92 (1H,d), 7.11 (1H.t), 7.28-7.20
(3H,m), 7.67-7.56 (2H,m).

BC-NMR (CDCl), &:
16.63, 16.72, 20.31, 22.81, 27.94, 29.15, 33.14, 41.59, 41.63, 44.58, 45.59, 48.30,
53.82, 55.30, 123.46, 123.89, 127.22, 129.03, 130.21, 133.37, 140.32, 143.18.

5.2.11 Synthese von M-BIFOP(O)-I 10

DI DI

OH 1. n-BulLi O\ //O
% \|

e " O
M-BIFOL M-BIFOP(O)-I 10

M-BIFOP(O)-I (10): Zu einer Lésung von M-BIFOL (1.05 g, 2.3 mmol) in abs. THF
(10 ml) wurde bei -20°C n-BuLi (1.6 M in Hexan, 2.81 ml, 4.6 mmol) langsam
dazugetropft. Das Gemisch wurde 30 min bei -20°C und eine weitere Stunde bei RT
geriihrt. Nach dem Abkiihlen (-20°C) wurde PI; (0.946 g, 2.3 mmol) langsam
dazugegeben und weitere 48 h bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
entfernt, der Riickstand in Toluol (10 ml) geldst und LiCl iiber Celite abfiltriert. Durch
Séulenchromatographie (Kieselgel, Diethylether/Hexan 1:4) und Umkristallisation aus
Aceton wurde das Produkt als kleine, leicht gelbliche kristalline Nadeln erhalten (0.790
g, 83%), die sich bei RT zersetzten. Wegen der Temperaturempfindlichkeit des
Produkts wurde auller einer Rontgenstrukturanalyse keine weitere Charakterisierung

vorgenommen.
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5.2.14 Synthese von M-BIFOP® 11

M-BIFOP-H 3

M-BIFOP-H 3*nBuLi*2THF

Das M-BIFOP-H 3 (1.46 g, 3 mmol) wurde in 5 ml abs. THF gelost und langsam bei RT
das n-BuLi (1.6 M in Hexan, 3.75 ml, 6 mmol) dazugegeben. Nach 2, 4, 6 und 24 h

Riihren wurden *'P-NMR-Spektrum aufgenommen.
*'NMR-Daten von 11:

3'P-NMR (Toluol-d8), 5 -69.216 ppm
S'P{H}-NMR (Toluol-d8), 'J(P,H)= 194 Hz

5.2.15 Synthese von M-BIFOP(0)® 12
M-BIFOP(0)® 12: M-BIFOP(O)-H 8 1 g (0.002 mol) wurde in 20 ml THF geldst und
langsam 3.8 ml n-BuLi (1 M in Hexan, 0.006 mol) bei RT dazugegeben und 4 h geriihrt.

Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Produkt *'NMR-spektroskopisch

untersucht.

3'P-NMR (Toluol-d8), 5 137.6 ppm

5.3.16 Synthese von M-BIFOP-D 13

DEY, 22

N

L
D,0 oL

O. .

Spy  MBubl RO T2 "P~D
O T O O
M-BIFOP-H 3 M-BIFOP® 11 M-BIFOP-D 13
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M-BIFOP-D 13: M-BIFOP-H 3 (1.46 g, 3 mmol) wurde in 20 ml abs. Hexan gel6st und
langsam bei RT mit n-BuLi (1.6 M in Hexan, 7.5 ml, 12 mmol) versetzt und
2 h auf 60°C erwdrmt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf RT gebracht und
vorsichtig mit D,O hydrolysiert. Die organische Phase wurde abgetrennt, iber Na;SO4
getrocknet und das Hexan im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als weille

Kfristalline erhalten (1.26 g, 86%, 2.6 mmol).

Analytische und spektroskopische Daten von 13:

Schmelzpunkt: 201.90 °C
Drehwert: [a]=-36.02 (¢ =0.86 M in Hexan)
3'P-NMR (CDCl),  8: 35.06, 34.50, 33.90 'J(P-D) = 68 Hz

'H-NMR (CDCl), &:
1.44-1.70 (6H,m), 2.01-2.19 (3H,m), 2.44-2.78 (2H,m), 2.88 (4H,s), 2.97 (1H.,s),
7.45-7.52 (1H,m), 7.55-7.59 (2H,m), 7.65-7.72 (1H,m).

BC-NMR (CDCL), &:
17.04, 17.89, 18.01, 22.47, 22.99, 27.37, 27.55, 37.89, 44.41, 79.76, 80.03, 109.31,
139.37, 140.86, 145.46, 146.87.

MS : [M+] = 490.65

5.3.17 Synthese von M-BIFOP(O)-D 14

O o, 0 O o .0 D,O O Oo. _O
N7 n-BuLi N 2 N
’P\H ,Be@ - P

O - 0 THF O - o | O O D

M-BIFOP(O)-H 8 M-BIFOP® 11 M-BIFOP-D 14
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M-BIFOP(O)-D 14: M-BIFOP(O)-H 8 1 g (0.002 mol) wurde in 20 ml THF gelost
und langsam 3.8 ml n-BuLi (1 M in Hexan, 0.006 mol) bei RT dazugegeben und 4 h
geriihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch vorsichtig mit D,O hydrolysiert. Die
organische Phase wurde abgetrennt, liber Na,SO4 getrocknet und das Hexan im
Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als weile Kristalline erhalten (0.89 g, 88%, 1.7

mmol).

Analytische und spektroskopische Daten von 14:

Schmelzpunkt: 201.90 °C
Drehwert: [a]=-36.02 (¢ =0.86 M in Hexan)
S'PANMR (CDCl;),  8: 35.06, 34.50, 33.90 'J(P-D) = 68 Hz

'H-NMR (CDCl), &:
1.44-1.70 (6H,m), 2.01-2.19 (3H,m), 2.44-2.78 (2H,m), 2.88 (4H,s), 2.97 (1H.,s),
7.45-7.52 (1H,m), 7.55-7.59 (2H,m), 7.65-7.72 (1H,m).

BC-NMR (CDCL), &:
17.04, 17.89, 18.01, 22.47, 22.99, 27.37, 27.55, 37.89, 44.41, 79.76, 80.03, 109.31,
139.37, 140.86, 145.46, 146.87.

MS : [M+] = 490.65

5.3.18 Synthese von M-BIFOP® 15

- 2 N2
O ; O O, )
\/P® OTf }2 Me3SiOTf \/P\ AICl3 // \/P AICl,
O - o] Toluol O - O CI' Toluol O - o]
M-BIFO 159 M-BIFOP-CI 1 M-BIFoP 159
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M-BIFOP® 15: Der M-BIFOP-Cl 1 (1.05 g, 2.3 mmol) wurde in Toluol
gelost und mit Trimethylsilyltriflat bzw. mit Aluminiumtrichlorid bei angegeben
Bedingungen  durchgefiihrt. Jeder Reaktionsansatz wurde mit Hilfe der

3'P_.NMR-Spektroskopie untersucht (Tabelle 10).

5.3.19 Synthese von M-BIFOP(0)® 16

DR, B 2L

S
0. ; )
\,R\® oTf 3; Me;SiOTf N4 AICHK // Fi\® AICK
O o O Toluol O O ClI Tolyol O - o o
® €)
M-BIFOP(O)* 14 M-BIFOP(Q)-CI 9 M-BIFOP(O)™ 14

M-BIFOP(0)® 16: Der M-BIFOP(O)-Cl 9 (1.08 g, 2 mmol) wurde in Toluol
gelost und mit Trimethylsilyltriflat bzw. mit Aluminiumtrichlorid bei angegeben
Bedingungen durchgefiihrt (Tabelle 11). Jeder Reaktionsansatz wurde mit Hilfe der
*'NMR-Spektroskopie untersucht.

5.2.20 Synthese von P-BICARVOL 17

E n-BulLi ! Li 1. (+)-Carvon, Et,0 l Ho O
Li -
O TMEDA O 2. Hydrolyse O ‘

P-BICARVOL 17

P-BICARVOL (17): Im einen Dreihalskolben wurden Biphenyl (4.7 g, 30 mmol),
TMEDA (11 ml, 30 mmol) und n-BuLi (1.6 M in Hexan, 37.5 ml, 60 mmol) 18 h bei
RT geriihrt und danach bei -20°C aufbewahrt. Das lithiierte Biphenyl (orange Kristalle)
wurde von der Mutterlauge befreit und in 150 ml Diethylether geldst. Die Ldsung
wurde auf 0°C gekiihlt, das (+)-Carvon (6.0 ml, 60 mmol) dazugetropft und 36 h bei RT

geriihrt. Nach der hydrolytischen Aufarbeitung wurden die organischen Phasen
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vereinigt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum

entfernt und das Produkt (8.50 g, 62%) aus Methanol umkristallisiert.
Analytische und spektroskopische Daten von 17:

Schmelzpunkt: 139.2 °C

Drehwert: [a] 2= 63.70, (¢ = 1.7 in Hexan)

'H-NMR (CDCls), &:
1.79-1.82 (7H,m), 2.11 (1H,d), 2.39-2.43 (3H,m), 3.73 (1H,s), 4.77 (1H,s), 4.83 (1H,s),
5.91 (1H,s), 7.23-7.26 (1H,m), 7.40-7.44 (1H,m), 7.45-7.46 (1H,m), 7.48-7.52 (1H,m).

BC-NMR (CDCL), &:

18.41, 21.14, 31.55, 37.89, 44.41, 79.76, 109.31, 125.80, 126.46, 126.70, 129.59,
132.52, 137.37, 141.16, 142.46, 149.22.

5.2.21 Synthese von P-BICARVOP(O)-H 18

: . O\ O P
HOOH nBuLi “p—cl H,0 - <O
0 - Q" JH
O ‘ PCl, i ‘ KOH i ‘
P-BICARVOL 17 P-BICARVOP-CI P-BICARVOP(O)-H 18

P-BICARVOP(O)-H (18): In einem Dreihalskolben wurden 1.5 g (0.003 mol)
P-BICARVOL 17 in 30 ml abs. Hexan geldst, auf 0°C gekiihlt und langsam 4.4 ml
n-BuLi (1.6 M in Hexan , 0.007 mol) dazugegeben. Das gelbe Gemisch wurde 1 h bei
0°C dann 1 h bei RT geriihrt und anschlieend wieder auf 0°C abgekiihlt. 0.41 g PCl;

(0.003 mol) wurden innerhalb von 1 h vorsichtig dazugegeben und 2h bei dieser
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Temperatur weitergeriihrt. 0.1 g KOH (0.001 mol) wurden in 20 ml H,O gel6st und die
Losung innerhalb von 1 h dazugetropft. Es wurden weitere 2 Tage bei RT geriihrt. Die
organische Phase wurde abgetrennt, liber NaSO4 getrocknet und Ldsungsmittel im
Vakuum entfernt. Die Umkristallisation aus Diethylether lieferte das Produkt als
weilles, feines Pulver (1.298 g, 77%, 0.0023 mol).

Analytische und spektroskopische Daten von 18:

Schmelzpunkt: 198.5 °C

Drehwert: [a] ) =45.96, (c=2.3 M in Hexan)

SIP.NMR (CDCl;), §: 7.374; 'J(P-H) = 683 Hz

'H-NMR (CDCls), &:
1.49-1.76 (12H,m), 1.98-2.09 (16H,m), 2.34-2.61 (3H,m), 2.74 (3H,s), 2.88 (1H,s), 5.33
(6H,s), 7.13-7.20 (4H,m), 7.40-7.44 (2H,m), 7.45-7.46 (2H,m), 7.48-7.52 (4H,m).

BC-NMR (CDCl), &:

13.41, 13.88, 14.22, 14.78, 17.89, 18.01, 18.13, 18.78, 22.47, 22.99, 27.67, 27.54,
37.84, 28.19, 28.54, 30.65, 31.55, 37.89, 44.41, 79.76, 80.03, 80.34, 80.92, 109.31,
125.80, 126.46, 125.75, 126.59, 130.52, 131.55, 132.28, 132.76, 137.37, 141.16,
142.46, 143.65.
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5.4.22 Synthese von FENOPs 19
5.4.23 Synthese von FENOPs 20
5.4.24 Synthese von FENOPs 21

NMe,
3 _ ] 3
| \N I \N i \N
Ph,P—C Ph,P—C Ph,p—©
FENOP 19 FENOP 20 FENOP 21

Die Synthesen von FENOPs 19, 20 und 21 wurden nach der Vorschrift von

30d

Dissertationsarbeit von T. Loschmann durchgefiihrt.

5.4.25 Synthese von (n3-Allyl)-Pd(20)-K0mplex 22

X
| - [CoHoPdCI,
(0] Aceton/H,0
\P LiCIO,4

(n*-Allyl)-Pd(20)-Komplex 22: 41.6 mg (0.09 mmol) FENOP 20 und 25.9 mg
(0.05 mmol) (CyHoPdCl), werden in 1 ml Aceton geldst und eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. Zu dieser gelben Losung werden 80.3 mg (0.5 mmol)
Lithiumperchlorat gelost in 1 ml Aceton zugegeben. Man riihrt weitere 30 Minuten,
entfernt das Aceton im Vakuum und 16st den gelben Feststoff in 1 ml Methanol. Es wird
so lange Wasser (~ 3 ml) zugegeben bis kein gelber Niederschlag mehr entsteht. Die
Losung wurde abkantiliert und der Niederschlag an der Hochvakuumpumpe getrocknet.
Der erhaltene hellgelbe Feststoff wird in einer heilen Toluol/THF-Mischung gelost.
Durch langsames Abkiihlen der gesittigten gelben Reaktionslosung erhdlt man

Einkristalle von (n3 -Allyl)-Pd(20)-Perclorat-Komplex.

Analytische und spektroskopische Daten von 22:
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Zersetzung  187°C

S'IP-NMR (CDClL), &: 126.76

BC-NMR (CDCl), &:

10.41, 13.86, 14.22, 14.78, 17.89, 18.01, 18.13, 18.78, 20.55, 22.47, 22.99, 27.67,
27.54, 37.84, 28.19, 28.54, 30.74, 31.55, 37.79, 44.41, 79.77, 80.03, 80.34, 80.92,
109.31, 125.80, 126.46, 126.75, 127.39, 130.52, 131.55, 132.28, 132.76, 137.37,
141.16, 142.46, 144.65, 144.96, 145.24, 384.

'H-NMR (CDCI3), &:

0.50 (s, 3H,); 1.10 (s, 3H,); 1.32-1.40 (m, 1H, 6-ex0; m, 2H,); 1.75 (s, 3H,); 1.80 (m,
4H), 2.05 (m, 4H,), 2.25 (m, 2H2.55 (m, 1H); 2.95 (m, 1H), 5.12 (m, 1H6.45 (m, 1H,),
6.80-7.80 (m, 18H); 9.40 (m, 1H).

5.4.26 Synthese von (n’-Allyl)-Pd(21)-Komplex 23

N
AN
| [CoHgPdCll,  —
N \
0 Aceton/H,0 @
\P LiClO,
Phy~

(n*-Allyl)-Pd(21)-Komplex 23: 42.1 mg (0. mmol) FENOP 21 und 259 mg
(0.05 mmol) (CyHoPdCl), werden in 1 ml Aceton geldst und eine Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt. Zu dieser gelben Losung werden 80.3 mg (0.5 mmol)
Lithiumperchlorat geldst in 1 ml Aceton zugegeben. Man rithrt weitere 30 Minuten,
entfernt das Aceton im Vakuum und 16st den gelben Feststoff in 1 ml Methanol. Es wird
so lange Wasser (~ 3 ml) zugegeben bis kein gelber Niederschlag mehr entsteht. Die
Losung wird abkaniiliert und der Niederschlag an der Hochvakuumpumpe getrocknet.

Der erhaltene gelbe Feststoff wird in einer heillen Toluol/THF-Mischung gelost. Durch
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langsames Abkiihlen der gesittigten gelben Reaktionslosung erhédlt man Einkristalle

Einkristalle von (n’-Allyl)-Pd(21)-Perclorat-Komplex.
Analytische und spektroskopische Daten von 23:
Zersetzung  201.4°C

SIP.NMR (CDCL), &: 122.65

BC-NMR (CDCL), &:

13.41, 13.88, 14.22, 14.78, 17.89, 18.01, 18.13, 18.78, 22.47, 22.99, 27.67, 27.54,
37.84, 28.19, 28.54, 30.65, 31.55, 37.89, 44.41, 79.76, 80.03, 80.34, 80.92, 109.31,
125.80, 126.46, 125.75, 126.59, 130.52, 131.55, 132.28, 132.76, 137.37, 141.16,
142.46, 143.65.

'H-NMR (CDCI3), &:
0.46 (s, 3H,); 1.03 (s, 3H,); 1.32-1.40 (m, 6H), 1.75 (m, 6H.); 1.89 (m, 4H), 2.15 (m,
4H,), 2.26 (m, 2H), 2.55 (m, 1H); 2.95 (m, 1H), 5.12 (m, 1H),6.45 (m, 1H), 6.52-7.60

(m, 18H); 9.530 (m, 1H).

5.3.27 Synthese von M-BIFOP-O-CH(OH)-Ph 24

oY, DL

O./© 1. nBuLi, THF o Ph
P ; ' “P-0—<
O i N
N\ 2. Ph)J\H N\
M-BIFOP(O)-H 8 o-Hydroxyphosphit 24

M-BIFOP-O-CH(OH)-Ph 24 (a-Hydroxyphosphit): Das M-BIFOP(O)-H 8 (0.505 g, 1
mmol) wurde in abs. THF (10 ml) geldst und mit n-BuLi (1.6 M in Hexan, 1.88 ml, 3
mmol) versetzt. Nach der Reaktionszeit von 4 h (n-BuLi) wurde das Gemisch *'P-

NMR- spektroskopisch untersucht ('P-NMR, & 137.601 ppm, Toluol-d8).
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M—BIFOP(O)O 12 wurde mit Benzaldehyd (0.51 ml, 5 mmol) umgesetzt und 24 h bei
RT geriihrt.

Analytische und spektroskopische Daten von a-Hydroxyphosphit 24:

3IP.NMR (CDCl), 8 37.769 ppm (n-BuLi)
S'P{H}-NMR (CDCl;), 'J(P,H) = 576.5 Hz
Schmelzpunkt: 117.6 °C

Drehwert: [a]2=-37.80° (1 M in Hexan)

'H-NMR (CDCl), &:

0.60-0.86 (9H,m), 1.03-1.35 (11H,m), 1.38-1.51 (3H,m), 1.55-1.79 (3H,m), 3.87 (1H,s,
O-CH-), 4.92-5.09 (1H,m, O-H), 7.13-720 (4H,m), 7.22-7.31 (6H,m),
7.36-7.47(3H,m).

BC-NMR (CDCL), 8:

16.64, 16.99, 18.89, 20.01, 21.15, 21.96, 23.41, 23.56, 28.53, 28.95, 35.30, 42.23,
4431, 45.10, 46.28, 49.03, 50.00, 53.99, 55.68, 82.52, 91.00, 93.51, 95.40, 95.89,
97.31, 97.83, 122.13, 124.65, 125.11, 125.66, 125.93, 128.26, 128.67, 131.59, 133.81,
135.80, 138.54, 142.59, 144.56 .

IR-Spektren: M-BIFOP(O)-H 8: v 2451 cm™ (P-H),
v 1261 cm™ (P=0),
o-Hydroxyphosphit 24: v 3303 cm™ (O-H),

v 1010 cm™ (P-O-C).
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5.3 Kupfer(I)-katalysierte 1,4-Addition

Die Prozedur fiir die konjugierte 1,4-Addition von ZnEt, an

2-Cyclohexen-1-on:

L* (0.05 mmol) o Q
Cu(OTf), (0.025 mmol) ij N ij\
ZnEtz, CH2C|2, 3 h, -20°C //'Et Et

(R) (S)

Im Dreihalskolben wurden Cu(OTf), (9 mg, 0.025 mmol), CH,Cl,, (3 ml) und der
entsprechende Phosphonit-Ligand M-BIFOP-X;.7y (0.05 mmol) eine halbe Stunde bei
RT gertihrt. Nach Abkiihlung auf -40°C wurde langsam ZnEt, (1 M Losung in Hexan, 7

ml, 7 mmol) dazugetropft und langsam auf -20°C erwidrmt. Danach wurde
2-Cyclohexen-1-on (0.49 ml, 5 mmol) tropfenweise dazugegeben, 3 h geriihrt und mit
2 M HCI (5 ml) versetzt. Nach der Zugabe von Diethylether (10 ml) bei 0°C wurde die
Losung so lange geriihrt, dass sie farblos wurde. Die organische Phase wurde
abgetrennt, iiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die
Reinigung erfolgte durch flash-Chromatographie (Kieselgel, Hexan/EtOAc, 4:1). Die
Umsetzung (bezogen auf n-Dekan als Standard) und der Enantiomereniiberschuss
wurde durch GC bestimmt (chirale Séule: Lipodex E, 50 m, T = 74 °C, tg = 22.6 min

(R) Enantiomer, ts= 24.5 min (S) Enantiomer).

Analytische und spektroskopische Daten von 3-Ethylcyclohexanon:

'H-NMR (CDCl;), &:

0.50-0.63 (3H, m); 0.99-1.15 (3H, m); 1.28-1.44 (2H, m); 1.58-1.78 (3H, m); 1.95-2.21

(3H, m).
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BC-NMR (CDCL): &:
11.15 (C-8); 25.11 (C-7); 29.11 (C-4); 30.71 (C-5); 40.69 (C-3); 41.25 (C-6); 47.59
(C-2); 211.55 (C-1).

Peak Retentionszeit/min Flache/%
Edukt 18.0 0.05723
R-Enantiomer 22.6 9.73371
S-Enantiomer 24.5 1.89048
Standard 67.6 88.31858
FE/FS
Umsatz (%) =100 - —— .. _ (FPr - FPs)
F ee (%) = + 100
(FPg + FPs)
FE: Flache von Edukt
FS: Flache von Standard (nDekan) FPg: Flache von R-Enantiomer
F1: Mittelwert von (FE/FS)/100% Edukt FPg: Flache von S-Enantiomer

5.4 Allylische Substitution

Zunichst wurde die Synthese von 1-Phenylallylacetat durchgefiihrt:

0
+ THF, RT
H Z“MgBr ———
St Pyridin, CH20I2

0.8 g Magnesium (0.033 mol) wurden in einem Dreihalskolben ausgeheizt und 10 ml

abs. THF und 0.1 ml Ethylbromid dazugegeben. Das Vinylbromid 33 ml (0.033 mol)

wurde langsam zugetropft (T < 40 °C) und eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. In
einem zweiten Kolben wurden 3.35 ml (0.033 mol) Benzaldehyd in 20 ml abs. THF
vorgelegt und die Losung auf 0 °C abgekiihlt. Die Vinylmagnesiumbromid-Losung
wurde langsam dazugetropft und weitere 2 h bei 0 °C geriihrt. Nach der Zugabe von 40
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ml Diethylether wurde das Reaktionsgemisch mit geséttigter NH4Cl-Losung versetzt.
Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und liber Na,SO4 getrocknet. Das
Losungsmittel wurde entfernt und 1-Phenylallylalkohol (2.5 g, 0.019 mol, 57.6 %)
durch die Vakuumdestillation (30 °C/1.3 mbar) als gelbes Ol isoliert.
Analytische und spektroskopische Daten von 1-Phenylallylalkohol:

'H-NMR (CDCl;), &:
2.87 (1H, C-OH); 3.60 (1H, CH-OH); 5.05-5.09 (1H, m, CH=CH,); 5.19-5.25 (1H, d, J
= 17.2 Hz, CH=CHH); 5.88-6.00 (1H, m); 7.17-7.26 (5H, m, ArH).

BC-NMR (CDCL): &:
67.91 (CH=C); 75.23 (C-OH); 114.95 (C=CHy,); 126.40, 127.64, 128.51 (ArC); 140.45
(quart. ArC).

IR:  v(O-H)=3380 cm™

Sdp.: 30 °C/ 1.3 mbar

Zur gekiihlten Losung (-20 °C) von 1-Phenylallylalkohol (4 g, 0.03 mol) in 8 ml
(0.1 mol) frisch destillierten Pyridin wurde langsam eine Losung von Acetylchlorid
(6 ml, 0.08 mol) in 12 ml CHCl; dazugetropft. Es wurde 30 min bei 0 °C und 1 h bei
Raumtemperatur weitergeriihrt (dunkel orange Losung). Das Gemisch wurde in eine
gekiihlte (0°C), 3 %-iger H,SO4-Losung gegeben und 30 min geriihrt. Die Chloroform
Phase wurde entfernt und die wissrige Phase mit Diethylether gewaschen. Die
vereinigte organische Phase wurde mit 5 %-iger Na,COs-Ldsung gewaschen und iiber
Na,SO, getrocknet. 1-Phenylallylacetat (2.2 g, 0.012 mol, 41 %) wurde als farbloses Ol
bei 60 °C/1.3 mbar erhalten.

Analytische und spektroskopische Daten von 1-Phenylallylacetat:

'H-NMR (CDCls), &:
2.01 (3H, s, CHs); 5.02-5.24 (2H, m, CH,); 5.87-5.98 (1H, m, CH-OAc); 6.12-6.20 (1H,
m, CH=CH,) ; 7.21-7.26 (5H, m, ArH).
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BC-NMR (CDCL): &:

21.26 (CHs); 76.22 (C-OAc); 116.92 (CH=CH;); 127.18, 128,19, 128.58 (ArC); 136.34
(CH=CH,); 138.94 (quart. ArC) ; 169.95 (O-C(O)-CHs) .

IR:  v(Ester)=1734 cm

Sdp.: 60 °C/ 1.3 mbar

Katalyse mit Monophenylallylacetat nach der Malonat-Methode:

@)
(CsHsPACI), Q0
OAc Ligand* ~ MeO OMe MeO OMe
Z THF, -20°C Z o+ X
Natriummalonat
verzweigt linear

0.011 mmol Ligand und 0.0021 g (0.0055 mmol) (CsHsPdCl), wurden in 1 ml abs. THF
gelost (gelbe Losung) und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieSend
wurden 0.1 g (0.57 mmol) 1-Phenylallylacetat dazugegeben und das Gemisch auf -78
°C gekiihlt. In einem separaten Kolben wurde 0.018 g Natriumhydrid in 1 ml abs. THF
suspendiert und bei 0 °C 0.132 g (1 mmol) Malonsduredimethylester zugetropft. Die
entstandene klare Losung wurde auf -20 °C gekiihlt und zu der Katalysatorlosung
langsam dazugetropft und 12 h bei -78 °C und anschliefend 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Es folgte Hydrolyse mit einer geséttigten Ammoniumchloridlésung. Die
organische Phase wurde iiber Kieselgel filtriert und die Detektion des
Enantiomereniiberschues wurde mit chirale HPLC (DAICEL-OD-H, Hexan/i-Propanol
99:1, 0.55 ml/min, A=220 nm, tg = 16.7 min (R), 17,7 min (S)) bestimmt.

Die Regioselektivitit der Katalyse (verzweigtes (A)- vs. lineares (B)- Produkt) wurde
durch die Integration mit Hilfe '"H-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Synthese von [Pd/(Cs;Hs)(1)(Cl)]-Komplex:

135



5. Experimenteller Teil

Wurde analog zu Synthese von (n3-Allyl)-Pd(20)-K0mplex 22 durchgefiihrt.

3'P.NMR (CDCl), 8 132 (84%) und 129.9 (16%) ppm
Synthese von [Pd/(Cs;Hs)(3)(Cl)]-Komplex: (Synthese s.0.)

3'P-NMR (CDCls), & 121 (79%) und 119.4 (21%) ppm

5.4.1 Palladium(O)-katalysierte Suzuki-Kupplung

Pdydbag (3.3umol) OO
PO Oe . e
Me Me *L (8.3umol) Me

Br B(OH), OO

Zu 1.04 g Magnesium wurde eine Losung von 1-Brom-2-Methylnaphtalen

(6.1 ml, 38.8 mmol) in 25 ml THF dazugegeben. Das Gemisch wurde leicht erhitzt und
1 h geriihrt. Danach wurde Trimethylborat (4.44 g, 42.7 mmol) langsam dazugegeben
und weitere 2 h bei RT gerithrt. Nach der Zugabe von 1 M HCI
(12 ml) bildete sich ein grauer Niederschlag, es wurde weitere 4 h geriihrt. Das Gemisch
wurde mit CH,Cl, (100 ml) versetzt und mit dest. Wasser (2x50 ml) gewaschen. Die
organische Phase wurde liber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt. Als Riickstand wurde gelbes Ol erhalten, das in Petrolether (20 ml, 60-80°C)
gelost wurde und anschlieBend noch mit 1 ml HCI versetzt wurde. Nach 3 h Riihren bei
RT bildete sich ein weiller Niederschlag, der vom Losungsmittel befreit wurde. Das
Produkt (4.9 g, 68%, Smp. 125.8°C) wurde anschlieBend getrocknet.

Der chirale Ligand (5 mol%, 83 pumol) und Pdydba; (2 mol%,
3.3 umol) wurden in ein mit Toluol (3 ml) und H,O (30 pl) gefiillten Schlenkkolben
gegeben und 5 min geriihrt. Danach wurden nacheinander 1-Brom-2-Methylnapthalen
(1 equiv, 0.165 mmol), K;POs (2.5 -equiv. 0413 mmol) und
2-Methyl-1-Naphylborsdure (1.5 equiv. 0.248mol) dazugegeben. Das Gemisch wurde
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24 h bei 70°C geriihrt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach der Reinigung
durch flash-Chromatographie (Kieselgel, Hexan) wurde das Kupplungsprodukt
2,2’-Dimethyl-1,1’-Binaphtalen erhalten und mit HPLC untersucht (Chiralpak OD-H,
100% Hexan).

Durch die NMR und HPLC-Analyse konnten nur die Edukte beobachtet werden.

5.4.2 Enantioselektive Silyl-Benzoin-Kupplung

Zuerst wurde die Synthese von Phenyl-Acylsilan aus Benzaldehyd durchgefiihrt.

o [ ) 0

— S S — S__S —
PhJJ\H Ph><H Ph”™ “SiMe; Ph™ SiMe;
2-Phenyl-2-trimethyl- , i
2-Phenyl-1,3-Dithian silyl-1 ,3)-/Dithian y Benzoyltrimethylsilan

Synthese von 2-Phenyl-1,3-Dithian:

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 5.1 ml (50.0 mmol) Benzaldehyd, 5.2 ml (51.3
mmol) 1,3-Propandithiol und 35.0 g Molsieb (4 A) in 50 ml abs. Dichlormethan
gegeben. Bei 0 °C wurden langsam 25.1 ml (200.0 mmol) Bortrifluor-ethyletherat
hinzugetropft. Die Losung wurde 2 h bei 0 °C und 15 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Hydrolyse erfolgte mit gesattigter NaHCO;-Losung. Die wissrige Phase wurde zweimal
mit Dichlormethan extrahiert. Nach dem Trocknen tiber Na,SO; wurde das
Losungsmittel entfernt. Das Produkt wurde zweimal aus Hexan umkristallisiert. Es

konnten 7.8 g (40 mmol, 80 %) weille Nadeln isoliert werden.
Analytische und spektroskopische Daten von 2-Phenyl-1,3-Dithian:
'H-NMR (CDCl;), &:

1.93-2.21 (2H, m, -S-CH,-CH,-CH,-S-); 2.90-3.13 (4H, m, -S-CH,-CH,-CH,-S-); 5.20
(1H, s, Ph-C(-S-CH,-CH,-CH,-S-)-H); 7.26-7.52 (5H, m, ArH).
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BC-NMR (CDCL): &:
25.17 (-S-CH,-CH,-CH,-S-); 32.15 (-S-CH,-CH,-CH,-S-); 51.51 (Ph-C(-S-CH,-CH,-
CH,-S-)-H); 127.80, 128.47, 128,77 (ArC); 139.16 (quart. ArC).

Synthese von 2-Phenyl-2-trimethylsilyl-1,3-Dithian:

In einem 250 ml Zweihalskolben wurden 7.82 g (39.8 mmol) 2-Phenyl-1,3-Dithian in
100 ml abs. THF vorgegeben. Bei -20°C wurden langsam 26.1 ml (42.0 mmol) n-BuLi
hinzugegeben und 1 h bei -20°C geriihrt. Bei 0°C wurden 6.3 ml (50.0 mmol)
Chlortrimethylsilan zugegeben und 1 h bei 0°C geriihrt. Die Hydrolyse erfolgte mit
Wasser. Die wissrige Phase wurde mit Chloroform extrahiert. Es wurde {iber Na;SO4
getrocknet und das Losungsmittel wurde entfernt. Es wurde aus Hexan umkristallisiert.
Das Produkt konnte als weille Kristalle mit einer Ausbeute von 8.62 g (32.1 mmol,

80 %) erhalten werden.

Analytische und spektroskopische Daten von 2-Phenyl-2-trimethylsilyl-1,3-Dithian:

'H-NMR (CDCl), &:

0.07 (9H, s, -Si-(CH3)3; 1.87-2.09 (2H, m, -S-CH,-CH,-CH»-S-); 2.39-2.47 (2H, m, Ph-
C(-S-CH;,-CH,-CH,-S-)Si-Me3);  2.73-2.83  (2H, m, Ph-C(-S-CH;,-CH,-CH,-
S-)SiMe3); 7.15-7.20 (1H, t, meta-ArC); 7.31-7.39 (1H, t, para-ArC); 7.89-7.92 (1H, d,
ortho-ArC).

BC-NMR (CDCL): &:

-3.93 (Si-(CHs)s; 25.10 (-S-CH»-CH,-CH,-S-); 25.16 (-S-CH-CH,-CH,-S-); 125.18,
128.24, 129.61 (ArC); 140.42 (quart. ArC).
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Synthese von Benzoyltrimethylsilan:

In einem Dreihalskolben wurden 5.0 g (17.5 mmol) 2-Phenyl-2-trimethylsilyl-1,3-
Dithian in 50 ml Aceton/Wasser-Gemisch (8:2) gegeben. Bei -20°C wurden langsam
12.5 g (70 mmol) NBS zugegeben und 1 h bei RT geriihrt. Nach der Zugabe von 30 ml
Na,S-Losung wurde das Produkt mit Essigester extrahiert und {iber Na,SO,4 getrocknet.
Das Losungsmittel wurde entfernt und das Produkt (0.73 g, 4.1 mmol, 23%) wurde

erhalten durch Sdulen-Chromatographie (Silicagel, Hexan).
Analytische und spektroskopische Daten von Benzoyltrimethylsilan:

'H-NMR (CDCls), &:
0.12 (9H, s, -Si-(CHs)3; 2.76 (1H,s) 7.15-7.20 (1H, t, meta-ArC); 7.31-7.39 (1H, t, para-
ArC); 7.89-7.92 (1H, d, ortho-ArC).

BC-NMR (CDCL): &:
-3.73 (Si-(CHs)s; 124.18, 127.27 (ArC), 128.091 (ArC); 143.44 (quart. ArC).

Enantioselektive Silyl-Benzoin-Kupplung:

——

H  Ph Ph SiEtj Ph

~0, 0
o) O ( R O
)J\ + )J\ Li )K(Ph _Hydrolyse )J\/ph

OSiEt,

Unter Argon-Atmosphdre wurden in einem Schlenkkolben 10 mg (0.49 mmol)
Acylsilan, 78 pl (0.77 mmol) Benzaldehyd, x g (0.036 mmol) Phosphonat-Ligand
M-BIFOP(O)-H 8 und 8 ml abs. THF gegeben und auf 0 °C abgekiihlt. Danach wurden
langsam 120 pl n-BuLi (1.6 M in Hexan, 0.19 mmol) dazu getropft und 0.5 h geriihrt
und danach bei Raumtemperatur weitere 15 min geriihrt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt. 15 ml Methanol und 15 ml HCI wurden dazugegeben und 15 min bei

Raumtemperatur geriihrt. Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie
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gereinigt (Silicagel, Hexan/EtOAc 4:1) und das Produkt als weilles Feststoff isoliert
(76 %). Enantiomereniiberschuss wurde mit chirale HPLC-Chromatographie bestimmt
(DAICEL-OD-H, Hexan/i-Propanol 95:5, 0.50 ml/min, A=220 nm, tg = 21,33 min (R),
31.22 min (S)) bestimmt.
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6. ANHANG

Die Rontgenstrukturen der Verbindungen 1-9 wurden in the Cambridge
Crystallographic Data Centre Nr.CCDC 270531 - CCDC 270538 hinterlegt und konnen
unter:www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html (CCDC, 12 Union Road, Cambridge
CB2 1EZ, UK; fax: +44 1223 336033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) angesehen

werden.
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6.1 Daten der Rontgenstrukturanalyse

6.1.1 Molekiilstruktur von M-BIFOP-CI 1

Figur 15: Molekiilstruktur von M-BIFOP-CI 1 in Kristall.
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Tabelle 12. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 1:

Summenformel C3,H40C10,P*CH,Cl,

Molmasse 607.99

Temperatur 100 2) K

Wellenlénge 0.71073

Kristallsystem Orthorhombic

Raumgruppe P 2,22,

Z 4

Gitterkonstanten a=10.6688 (2) A o =90°
b=1531903)A B=90°
c=18.4312(5)A y= 90°

Zellvolumen 3012.31 (12) A’

Dichte (berechnet) 1.341 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.387 mm”

Kristallgrofe

4x.4x.5mm

Gemessener Theta-Bereich

1.73 bis 26.99°

Indexgrenzen

-7<=h<=7, -11<=k<=20, -26<=1<=16,

Gemessene Reflexe

10475

Unabhéngige Reflexe 4911[R(int) = 0.0254]
Beobachtete Reflexe 4551

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F~

Daten/Restraints/Parameter

4911/0/520

Goodness-of-fit an F* 1.027
R-Werte (I>25(1)) R;=0.0299, wR, = 0.0650
Flack-Parameter -0.03(4)

Max/min RED

0.192 und -0.229 ¢ A7
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Tabelle 13. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A*x10%) fiir 1.

Atom X y z U(eq)
P(1) 6027(1) 2857(1) 2014(1) 9(1)

0(3) 6037(1) 3754(1) 1543(1) 9(1)

0(4) 7391(1) 2468(1) 1928(1) 9(1)

C(5) 9906(2) 1281(1) 1411(1) 13(1)
C(6) 9990(2) 4512(2) 553(1) 14(1)
C(7) 8310(2) 1917(1) 780(1) 11(1)
C(8) 8478(2) 2547(1) 1447(1) 10(1)
C9) 7048(2) 4644(2) 3923(1) 17(1)
C(10) 9325(2) 4940(2) 1724(1) 12(1)
C(11) 5889(2) 5409(2) 1506(1) 12(1)
C(12) 4020(2) 5519(2) 2219(1) 15(1)
C(13) 9398(2) 3716(2) 658(1) 12(1)
C(14) 7546(2) 2271(2) 148(1) 15(1)
C(15) 4525(2) 5758(2) 1472(1) 14(1)
C(16) 3760(2) 3932(2) 2736(1) 18(1)
C(17) 8632(2) 4176(1) 1823(1) 8(1)

C(18) 6276(2) 4735(2) 3322(1) 14(1)
C(19) 8750(2) 3505(1) 1302(1) 9(1)

C(20) 7923(2) 4201(1) 2538(1) 9(1)

C(21) 9329(2) 1925(2) 2676(1) 14(1)
C(22) 10002(2) 5120(2) 1100(1) 14(1)
C(23) 7773(2) 1036(2) 1061(1) 12(1)
C(24) 8865(2) 598(2) 1475(1) 15(1)
C(25) 10842(2) 2661(2) 1876(1) 14(1)
C(26) 6467(2) 5246(2) 760(1) 13(1)
C(27) 3703(2) 5200(2) 980(1) 18(1)
C(28) 5745(2) 4536(1) 1984(1) 9(1)

C(29) 8670(2) 4108(2) 3154(1) 12(1)
C(30) 9640(2) 2107(2) 1878(1) 12(1)
C(@31) 6660(2) 4486(2) 2626(1) 10(1)
C(32) 3587(2) 4349(2) 1421(1) 16(1)
C(33) 8242(2) 4308(2) 3846(1) 16(1)
C(34) 9673(2) 1618(2) 645(1) 14(1)
C(35) 4288(2) 4537(2) 2150(1) 13(1)
C(36) 6669(2) 6119(2) 1892(1) 14(1)
CI(1A) 4924(1) 2120(1) 1260(1) 15(1)
CI(1B) 10373(1) 7085(1) 177(1) 50(1)
CI(2B) 11406(1) 3105(1) 4321(1) 52(1)
C(3A) 6195(3) 2793(3) 5103(2) 50(1)
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6.1.2 Molekiilstruktur von M-BIFOP-Br 2
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Figur 16: Molekiilstruktur von M-BIFOP-Br 2 in Kristall.
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Tabelle 14. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 2:

Summenformel C3,H40BrO,P

Molmasse 567.54

Temperatur 100 2) K

Wellenldnge 0.71073

Kristallsystem Orthorhombic

Raumgruppe P2

Z 4

Gitterkonstanten a=10593 (1)A a=90°
b=16.085(1)A PB= 90°
c=18.885(1)A y= 90°

Zellvolumen 3217.8 (4) A’

Dichte (berechnet) 1.171 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 1.351 mm™'

Kristallgrofe 30x.25x .25 mm

Gemessener Theta-Bereich 2.20 bis 27.00°

Indexgrenzen

-11<=h<=13, -20<=k<=16, -18<=1<=24,

Gemessene Reflexe

14519

Unabhingige Reflexe 7042 [R(int) = 0.0393]
Beobachtete Reflexe 4848

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F~

Daten/Restraints/Parameter

7042 /0/340

Goodness-of-fit an F? 1.086
R-Werte (I>25(1)) R;=0.0518, wR, =0.1596
Flack-Parameter -0.002(11)

Max/min RED

0.490 und -0.365 ¢ A
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Tabelle 15. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A*x10%) fiir 2.
Atom X y z U(eq)
Br(1) 5254(1) 2943(1) 1328(1) 51(1)
P(2) 3938(1) 2142(1) 2054(1) 35(1)
0(3) 3933(3) 1319(2) 1566(2) 33(1)
0(5) 2590(3) 2530(2) 1958(2) 34(1)
C(6) 5411(6) -590(4) 1410(4) 52(2)
C(7) 1323(6) 927(3) 3152(3) 47(1)
C(8) 336(5) 2911(3) 1925(3) 41(1)
C9) 1179(4) 1558(3) 1353(3) 30(1)
C(10) 1470(4) 24733 1494(2) 32(1)
C(11) -69(5) 32(3) 1134(3) 51(2)
C(12) 2039(5) 855(3) 2539(2) 34(1)
C(13) -77(5) 619(3) 612(3) 49(1)
C(15) 614(5) 189(3) 1735(3) 41(1)
C(16) 5691(5) 526(4) 2119(3) 47(1)
C(17) 1300(5) 905(3) 1846(2) 34(1)
C(18) 514(5) 1380(3) 729(3) 41(1)
C(19) -890(5) 2400(3) 1945(3) 50(1)
C(20) 3462(6) -56(4) 746(3) 49(1)
C(21) 3693(6) 288(3) 3268(3) 52(2)
C(22) 3304(5) 568(3) 2599(2) 36(1)
C(23) 2931(7) 344(4) 3856(3) 61(2)
C(24) 1126(6) 4328(3) 1523(3) 52(2)
C(25) 6388(6) 743(4) 1430(3) 57(2)
C(26) 1651(5) 3075(3) 843(3) 41(1)
C(27) 2418(6) 2723(4) 223(3) 50(1)
C(28) 78(6) 3701(3) 1464(3) 49(1)
C(30) 6235(6) -65(4) 960(4) 66(2)
C(@31) 3267(6) -951(3) 1814(3) 51(2)
C(32) 6228(6) 1062(4) 2722(4) 67(2)
C(33) 682(6) 3119(3) 2700(3) 47(1)
C(36) 4220(5) 533(3) 1968(2) 36(1)
C(@37) 4050(5) -255(3) 1464(3) 38(1)
C(38) 5932(6) -431(3) 2143(3) 56(2)
C(39) 2212(5) 3906(3) 1123(3) 44(1)
C42) 294(6) 3360(3) 721(3) 51(1)
C43) 1753(7) 677(4) 3801(3) 61(2)
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6. Anhang

6.1.3 Molekiilstruktur von M-BIFOP-H 3

Winkelsumme am P
301.4°

Figur 17: Molekiilstruktur von M-BIFOP-H 3 in Kristall.

148



6. Anhang

Tabelle 16. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 3:

Summenformel C;3,H410,P

Molmasse 488.62

Temperatur 100 2) K

Wellenlidnge 0.71073

Kristallsystem Monoclinic

Raumgruppe P2,

Z 2

Gitterkonstanten a=8.0016 (4 A a=90°
b=13.9613 (15) A pB= 107.4°
c=12.2640 (1) A y= 90°

Zellvolumen 1307.13(19)A°

Dichte (berechnet) 1.241 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.133 mm™

Kristallgrofle

2x.17x.1 mm

Gemessener Theta-Bereich

2.27 bis 27.00°

Indexgrenzen

-8<=h<=10, -17<=k<=16, -15<=1<=10,

Gemessene Reflexe

6214

Unabhingige Reflexe 4642[R(int) = 0.0317]
Beobachtete Reflexe 3508

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*

Daten/Restraints/Parameter

4642 /1/406

Goodness-of-fit an F* 0.959
R-Werte (I>20(1)) R; =0.0459, wR, = 0.0833
Flack-Parameter 0.01(10)

Max/min RED

0.245und -0.322 ¢ A
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6. Anhang

Tabelle 17. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A*x10%) fiir 3.
Atom X y z U(eq)
P(1) 2082(1) 5828(1) 1303(1) 26(1)
O(1) 249(2) 5918(1) 292(1) 16(1)
0(2) 1731(2) 5092(1) 2256(2) 18(1)
C@3) -1733(3) 5792(2) 1861(2) 16(1)
C4) 1388(3) 5492(2) 3258(2) 17(1)
C(5) -1984(4) 3575(2) -71(3) 19(1)
C(6) 1446(4) 5417(2) -1530(3) 21(1)
C(7) 4720(4) 5528(2) 3982(3) 22(1)
C(8) -1983(3) 4827(2) 1271(2) 17(1)
C9) -351(3) 6045(2) 2851(2) 18(1)
C(10) -1531(3) 4515(2) 294(2) 17(1)
C(11) 3239(4) 7147(2) 3745(2) 22(1)
C(12) -755(3) 5168(2) -429(2) 14(1)
C(13) 79(4) 6026(2) -2418(3) 23(1)
C(14) -2975(4) 4216(2) 1738(3) 20(1)
C(15) -1021(4) 4461(2) -2295(3) 23(1)
C(16) -2379(4) 6771(2) -1203(2) 24(1)
C(17) 3078(4) 5855(2) 5231(2) 24(1)
C(18) -3453(4) 3300(2) 1333(3) 22(1)
C(19) -3404(4) 7189(2) 2121(3) 22(1)
C(20) -639(4) 6839(2) 3474(2) 20(1)
C(21) -3212(3) 6386(2) 1521(3) 20(1)
C(22) -4081(3) 5277(2) -1623(2) 25(1)
C(23) 1367(4) 4605(2) 4088(2) 22(1)
C(24) 365(3) 4650(2) -1130(2) 20(1)
C(25) -201(4) 4652(2) 4583(2) 29(1)
C(26) 1495(4) 3788(2) -558(3) 28(1)
C(27) -2109(4) 7399(2) 3142(3) 22(1)
C(28) 3057(3) 6084(2) 3997(2) 20(1)
C(29) 3070(4) 4767(2) 5081(3) 27(1)
C(30) -2915(4) 2976(2) 428(3) 22(1)
C(@31) 1286(4) 3621(2) 3517(3) 27(1)
C(32) 4703(4) 4608(3) 4689(3) 30(1)
C(33) -1632(4) 5497(2) -2483(2) 21(1)
C(34) -2241(3) 5707(2) -1431(2) 18(1)
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6. Anhang

6.1.4 Molekiilstruktur von M-BIFOP-H 3*

Winkelsumme am P
301.4°

1.310

Figur 18: Molekiilstruktur von M-BIFOP-H 3* in Kristall.
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6. Anhang

Tabelle 18. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 3*:

Summenformel Cs3,H410,P

Molmasse 488.62

Temperatur 100 2) K

Wellenlidnge 0.71073

Kristallsystem Orthorhombic

Raumgruppe P 2,212,

4 4

Gitterkonstanten a=79919(7) A o =90°
b=15.7392) A B = 90°
c=20.816(4) A y=90°

Zellvolumen 2618.3(6) A’

Dichte (berechnet) 1.240 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.133 mm™

Kristallgrofe 3x.24x.2mm

Gemessener Theta-Bereich

3.35 bis 27.00°

Indexgrenzen

-7<=h<=7, -11<=k<=20, -26<=1<=16,

Gemessene Reflexe

10959

Unabhéngige Reflexe 5021 [R(int) = 0.0680]
Beobachtete Reflexe 2934

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F~

Daten/Restraints/Parameter

5021/0/414

Goodness-of-fit an F?

0.891

R-Werte (I>20(I))

R;=0.0514, wR, = 0.0697

Flack-Parameter

0.01(11)

Max/min RED

0.376 und -0.271 ¢ A
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6. Anhang

Tabelle 19. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A?x10°%) fiir 3*.
Atom X y z U(eq)
P(1) 9006(1) 985(1) 955(1) 27(1)
O(1) 10404(2) 1434(1) 1410(1) 19(1)
0(2) 9796(2) 69(1) 746(1) 19(1)
C@3) 11067(3) -999(2) 40(1) 26(1)
C4) 13085(4) 769(2) 682(1) 21(1)
C(%) 13116(3) 253(2) 1294(2) 20(1)
C(6) 12195(3) 353(2) 1867(1) 16(1)
C(7) 12134(4) 590(2) 126(2) 20(1)
C(8) 14766(4) 1787(2) 73(2) 30(1)
C9) 10471(4) 1219(2) 3155(2) 30(1)
C(10) 8837(3) 1020(2) -678(1) 27(1)
C(11) 10607(3) -17(2) 124(1) 21(1)
C(12) 11067(3) 1110(2) 2016(1) 19(1)
C(13) 13736(4) -854(2) 2327(2) 28(1)
C(14) 9616(3) 962(2) 2522(1) 25(1)
C(15) 13904(4) 1567(2) -477(2) 31(1)
C(16) 10996(4) 2102(2) 2926(2) 26(1)
C(17) 12528(4) -231(2) 2363(2) 24(1)
C(18) 8739(3) 83(2) 2515(1) 30(1)
C(19) 14372(3) 1371(2) 633(2) 26(1)
C(20) 12080(3) 1893(2) 2326(2) 20(1)
C(21) 13843(3) 1646(2) 2553(1) 25(1)
C(22) 10843(4) -1519(2) 653(1) 30(1)
C(23) 12629(4) 981(2) -449(2) 27(1)
C(24) 14714(4) -907(2) 1783(2) 30(1)
C(25) 9880(5 -506(2) -950(2) 34(1)
C(26) 9298(4) 2484(3) 2732(2) 31(1)
C(27) 12868(3) -1139(2) -198(2) 33(1)
C(28) 14395(4) -363(2) 1284(2) 27(1)
C(29) 8352(4) 1707(2) 2472(2) 28(1)
C(30) 12299(3) 2650(2) 1875(2) 28(1)
C(@31) 8042(5) -1281(3) -280(2) 45(1)
C(32) 9864(4) -1286(2) -507(2) 36(1)
C(33) 9265(3) 126(2) -435(1) 22(1)
C(34) 7637(4) -333(2) -235(2) 30(1)

153



6. Anhang

6.1.5 Molekiilstruktur von M-BIFOP-nBu 5

&
8 iy
.
N\

9 Winkelsumme am P

Figur 19: Molekiilstruktur von M-BIFOP-nBu 5 in Kristall.
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6. Anhang

Tabelle 20. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir S:

Summenformel C36H490,P

Molmasse 544.75

Temperatur 100 2) K

Wellenlidnge 0.71073

Kristallsystem monoclinic

Raumgruppe P2,

Z 2

Gitterkonstanten a=10989 (1)A a=90°
b=11462(1)A B= 9225(1)
c=11.786 2) A y= 90°

Zellvolumen 1483.40 (2) A’

Dichte (berechnet) 0.124 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.124 mm™

Kristallgrofle

42 x .38 x.36 mm

Gemessener Theta-Bereich

2.57 bis 27.00°

Indexgrenzen

-14<=h<=10, -12<=k<=14, -15<=1<=10,

Gemessene Reflexe

6284

Unabhingige Reflexe 5074[R(int) = 0.0307]
Beobachtete Reflexe 4349

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*

Daten/Restraints/Parameter

5074 /1/549

Goodness-of-fit an F* 1.043
R-Werte (I>20(1)) R;=0.0483, wR, =0.1137
Flack-Parameter 0.07(11)

Max/min RED

0.908 und -0.337 ¢ A
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6. Anhang

Tabelle 21. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A*x10°%) fiir 5.
Atom X y z U(eq)
P(1) 1552(1) 546(1) 8152(1) 19(1)
0(1) 1895(2) -707(2) 7605(2) 16(1)
0(2) 2436(2) 1507(2) 7529(2) 16(1)
C@3) 1722(3) -632(3) 4497(3) 17(1)
C4) -135(3) -2087(3) 7524(3) 21(1)
C(%) 4290(3) 87(3) 6653(2) 15(1)
C(6) 3645(3) 1761(3) 7989(3) 15(1)
C(7) 6441(3) -241(3) 7989(3) 23(1)
C(8) 2096(3) 36(3) 3591(3) 19(1)
C©) 3166(4) 3399(3) 6483(3) 22(1)
C(10) 4060(3) 2973(3) 7425(3) 19(1)
C(11) 3051(3) 806(3) 3761(3) 19(1)
C(12) 1323(3) -3420(3) 6761(3) 21(1)
C(13) 5560(3) 540(3) 8301(3) 21(1)
C(14) 4478(3) 751(3) 7662(2) 16(1)
C(15) 4138(3) 3819(3) 8459(3) 22(1)
C(16) 1729(3) -1315(3) 6535(2) 14(1)
C(17) 2258(3) -561(3) 5586(2) 15(1)
C(18) 5227(3) -666(3) 6342(3) 19(1)
C(19) -316(3) 2228(3) 7768(3) 27(1)
C(20) 3297(3) 163(3) 5725(2) 15(1)
C(21) 3263(3) -2618(3) 7755(3) 22(1)
C(22) 189(3) 1059(3) 7356(3) 23(1)
C(23) 2544(3) 2916(3) 9493(3) 22(1)
C(24) 3648(3) 2091(3) 9296(2) 19(1)
C(25) 3639(3) 843(3) 4805(3) 19(1)
C(26) 2405(3) -2561(3) 6705(3) 19(1)
C(27) -849(3) 2188(3) 8939(3) 28(1)
C(28) 459(3) -2941(3) 5827(3) 23(1)
C(29) -601(3) -949(3) 5693(3) 23(1)
C(30) 584(3) -3217(3) 7824(3) 24(1)
C@31) 3161(3) -2905(3) 5682(3) 24(1)
C(32) 5335(3) 2915(3) 6920(3) 24(1)
C(33) 339(3) -1725(3) 6341(3) 19(1)
C(34) 6275(3) -847(3) 6981(3) 24(1)
C(@35) -1330(5) 3381(4) 9294(3) 38(1)
C(36) 3698(4) 1112(4) 10178(3) 28(1)
C(@37) 2882(3) 4075(3) 8913(3) 25(1)
C(398) 4674(3) 3014(3) 9391(3) 23(1)

156



6. Anhang

6.1.6 Molekiilstruktur von M-BIFOP-O-Ph 6

NS N 2567 01
Yoy g &)

s.. _J/ Winkelsumme am P

299.9°
_ \1.661
L rw g
Eoh
480 ({3 '

700

Figur 20: Molekiilstruktur von M-BIFOP-OPh 6 in Kristall.
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6. Anhang

Tabelle 22. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 6:

Summenformel Ci3gH4505P

Molmasse 580.71

Temperatur 100 2) K

Wellenlidnge 0.71073

Kristallsystem monoclinic

Raumgruppe P2

Z 2

Gitterkonstanten a=11.038 (1) A a=90°
b=9.933(1)A PB= 100.73 (1)°
c=14412(1)A y=90°

Zellvolumen 1552.5 (2) A’

Dichte (berechnet) 1.242 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.125 mm™

Kristallgrofle

50 x .42 x .38 mm

Gemessener Theta-Bereich

2.14 bis 27.00°

Indexgrenzen

-14<=h<=14, -11<=k<=12, -18<=1<=13,

Gemessene Reflexe

8079

Unabhingige Reflexe 6071[R(int) = 0.0302]
Beobachtete Reflexe 5279

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F~

Daten/Restraints/Parameter

6071/1/561

Goodness-of-fit an F?

1.022

R-Werte (I>20(I))

R;=0.0364, wR, = 0.0741

Flack-Parameter

20.14(6)

Max/min RED

0.211 und -0.254 ¢ A
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Tabelle 23. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A*x10°) fiir 6.
Atom X y z U(eq)
P(1) 1334(1) 8633(1) 7022(1) 14(1)
O(1) 2636(1) 8872(1) 6717(1) 14(1)
0(2) 1706(1) 7790(1) 8008(1) 15(1)
0(3) 1093(1) 10055(1) 7566(1) 17(1)
C4) 1624(2) 5762(2) 9011(1) 18(1)
C(%) 4344(2) 7859(2) 7821(1) 15(1)
C(6) 5686(2) 5673(2) 8774(2) 22(1)
C(7) -257(2) 11198(2) 6280(1) 18(1)
C(8) 1650(2) 5706(2) 7172(1) 15(1)
C9) 5364(2) 8028(2) 8555(2) 20(1)
C(10) -1611(2) 12140(2) 7583(2) 23(1)
C(11) -1278(2) 12030(2) 5997(2) 24(1)
C(12) -514(2) 7632(2) 8625(2) 22(1)
C(13) 391(2) 5631(2) 9381(2) 22(1)
C(14) 3927(2) 6526(2) 7632(1) 16(1)
C(15) 2596(2) 6591(3) 9665(2) 24(1)
C(16) 1201(2) 4224(2) 5803(1) 20(1)
C(17) 5393(2) 10912(2) 7507(2) 23(1)
C(18) 4078(2) 10526(2) 7647(1) 19(1)
C(19) 3338(2) 11546(2) 6945(2) 21(1)
C(20) 4646(2) 5469(2) 8087(1) 20(1)
C(21) 4699(2) 9206(2) 6352(1) 18(1)
C(22) 897(2) 4780(2) 6607(1) 19(1)
C(23) 3112(2) 5407(2) 6124(1) 17(1)
C(24) 1198(2) 6436(2) 7994(1) 16(1)
C(25) 2830(2) 5972(2) 6943(1) 14(1)
C(26) 6020(2) 6976(2) 9030(2) 24(1)
C(27) -602(2) 11306(2) 7883(2) 19(1)
C(28) 4074(2) 11676(2) 6132(2) 25(1)
C(29) 3903(2) 9077(2) 7188(1) 15(1)
C(30) -1113(2) 6771(3) 6964(2) 24(1)
C(@31) -97(2) 7007(2) 9612(2) 26(1)
C(32) 2305(2) 4570(2) 5541(2) 21(1)
C(33) 5837(2) 8294(2) 6498(2) 22(1)
C(34) 3946(2) 8872(2) 5377(1) 20(1)
C(395) 3793(2) 10691(3) 8638(2) 24(1)
C(36) -513(2) 5273(2) 8479(2) 23(1)
C@37) 5136(2) 10686(2) 6437(2) 22(1)
C(38) 2131(2) 4334(2) 8956(2) 24(1)
C(39) 70(2) 10844(2) 7225(1) 16(1)
C(40) -1943(2) 12503(2) 6649(2) 24(1)
C@41) -264(2) 6523(2) 7919(2) 19(1)
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6. Anhang

6.1.7 Molekiilstruktur von M-BIFOP-NEt, 7

ER

summe am P
309.2°

Figur 21: Molekiilstruktur von M-BIFOP-NE; 7 in Kristall.
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6. Anhang

Tabelle 24. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 7:

Summenformel C36H50NO,P

Molmasse 599.74

Temperatur 100 2) K

Wellenldnge 0.71073

Kristallsystem Monoclinic

Raumgruppe P2

Z 2

Gitterkonstanten a=10993 (1)A a=90°
b=12.774 (1) A B= 98.02 (1)°
c=11.073(2)A y= 90°

Zellvolumen 1539.7 (2) A’

Dichte (berechnet) 1.207 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.122 mm™

KristallgroB3e

35x.28 x .26 mm

Gemessener Theta-Bereich

1.86 bis 27.00°

Indexgrenzen

-14<=h<=13, -16<=k<=14, -14<=1<=13,

Gemessene Reflexe

9196

Unabhéngige Reflexe 6092[R(int) = 0.0393]
Beobachtete Reflexe 4692

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F~

Daten/Restraints/Parameter

6092 /1/563

Goodness-of-fit an F? 0.961
R-Werte (I>25(1)) R;=0.0432, wR, = 0.0696
Flack-Parameter 0.05(7)

Max/min RED

0.277 und -0.239 ¢ A
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6. Anhang

Tabelle 25. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A*x10%) fiir 7.
Atom X y z U(eq)
P(1) 7455(1) 1450(1) 3699(1) 14(1)
0(1) 8321(1) 1910(1) 2714(1) 14(1)
0(2) 6141(1) 2017(1) 3247(1) 14(1)
N(@3) 8242(2) 2047(2) 4910(2) 17(1)
C4) 8251(2) 1437(2) 1521(2) 15(1)
C(%) 6368(2) 3860(2) 2809(2) 14(1)
C(6) 6933(2) 3696(2) 1747(2) 14(1)
C(7) 5764(2) 3212(2) -185(2) 18(1)
C(8) 7648(2) 4487(2) 1344(2) 17(1)
C©) 5573(2) 3027(2) 3341(2) 14(1)
C(10) 9529(2) -10(2) 2656(2) 20(1)
C(11) 3818(2) 3877(2) 1800(2) 19(1)
C(12) 9450(2) 1823(2) 938(2) 17(1)
C(13) 7822(2) 5443(2) 1939(2) 21(1)
C(14) 6552(2) 1200(2) -246(2) 21(1)
C(15) 8466(2) 209(2) 1611(2) 18(1)
C(16) 5286(2) 2585(2) -1147(2) 24(1)
C(17) 9155(3) 223112 -374(2) 22(1)
C(18) 6507(2) 4852(2) 3337(2) 16(1)
C(19) 7074(2) 1819(2) 726(2) 14(1)
C(20) 6600(2) 2848(2) 799(2) 14(1)
C(21) 7222(2) 5631(2) 2931(2) 20(1)
C(22) 10432(2) 2629(2) 5192(3) 25(1)
C(23) 3975(2) 1941(2) 1829(3) 23(1)
C(24) 9163(2) -3(2) 524(3) 22(1)
C(25) 5296(2) 3191(2) 4712(2) 18(1)
C(26) 4194(2) 2934(2) 2613(2) 18(1)
C(27) 4845(2) 2125(2) 5152(2) 23(1)
C(28) 5648(2) 1556(2) -1154(2) 25(1)
C(29) 10169(2) 2687(2) 1690(3) 21(1)
C(30) 9079(2) 2937(2) 4896(2) 19(1)
C@31) 10186(2) 793(2) 897(2) 21(1)
C(32) 4062(2) 3780(2) 4517(3) 26(1)
C(33) 7360(3) -501(2) 1734(3) 22(1)
C(34) 10699(2) 399(2) 2178(3) 23(1)
C(@35) 8218(2) 1533(2) 6101(2) 24(1)
C(36) 3388(2) 2974(2) 3652(2) 24(1)
C(@37) 3543(2) 1968(3) 4421(3) 32(1)
C(398) 6274(3) 3664(2) 5687(3) 23(1)
C(@39) 8939(3) 514(2) 6279(3) 31(1)
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6.1.8 Molekiilstruktur von M-BIFOP(O)-H 8

Figur 22: Molekiilstruktur von M-BIFOP(O)-H 8 in Kristall.
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Tabelle 26. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 8:

Summenformel Cs3,H405P

Molmasse 504.64

Temperatur 100 2) K

Wellenlidnge 0.71073

Kristallsystem Orthorhombic

Raumgruppe P 2,212,

Z 4

Gitterkonstanten a=8.146 (1) A a=90°
b=14.091 (1) A B= 90°
c=23.058 (1) A y=90°

Zellvolumen 2646.7(4) A’

Dichte (berechnet) 0.266 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.136 mm™

Kristallgrofle

30x.20x .15 mm

Gemessener Theta-Bereich

1.69 bis 27.00°

Indexgrenzen

-10<=h<=8, -13<=k<=18, -28<=1<=29,

Gemessene Reflexe

15432

Unabhingige Reflexe 5722[R(int) = 0.0652]
Beobachtete Reflexe 3860

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F~

Daten/Restraints/Parameter

5722/0/488

Goodness-of-fit an F? 1.068
R-Werte (I>20(1)) R;=0.0702, wR, = 0.1644
Flack-Parameter 0.06(18)

Max/min RED

1.266 und -0.909 ¢ A
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Tabelle 27. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A*x10°) fiir 8.
Atom X y z U(eq)
P(1) 1098(2) 4826(1) 1863(1) 35(1)
O(1) 512(3) 5424(2) 1333(1) 20(1)
0(2) -302(4) 4834(2) 2331(1) 21(1)
C@3) -2801(5) 4828(3) 1469(2) 18(1)
C4) -2127(5) 5219(3) 3151(2) 23(1)
C(5) -2883(5) 5812(3) 1728(2) 19(1)
C(6) -586(6) 6549(3) 3516(2) 27(1)
C(7) -269(5) 5089(2) 798(2) 18(1)
C(8) -619(6) 6006(3) 402(2) 26(1)
C9) -4076(5) 4227(3) 1648(2) 22(1)
C(10) -2304(6) 7193(3) 2318(2) 25(1)
C(11) -1014(5) 5649(2) 2633(2) 18(1)
0(12) 1802(5) 3931(3) 1791(2) 61(1)
C(13) -2017(5) 6228(3) 2196(2) 20(1)
C(14) 1482(6) 5471(3) 3286(2) 29(1)
C(15) -3481(6) 7712(3) 2022(2) 29(1)
C(16) 1401(6) 3482(3) 519(2) 25(1)
C(17) -1206(6) 5580(3) 3697(2) 26(1)
C(18) -2281(7) 4141(3) 3124(2) 34(1)
C(19) 2412(7) 6001(3) 117(2) 36(1)
C(20) -1807(5) 4554(3) 986(2) 20(1)
C(21) -2337(7) 5998(4) 131(2) 39(1)
C(22) 1062(5) 4528(3) 420(2) 23(1)
C(23) -4455(6) 3398(3) 1358(2) 27(1)
C(24) 567(7) 4816(3) -201(2) 28(1)
C(25) 418(6) 5043(4) 3781(2) 32(1)
C(26) 368(5) 6196(3) 2977(2) 23(1)
C(27) -4420(6) 7294(3) 1596(2) 28(1)
C(28) -4106(6) 6353(3) 1460(2) 25(1)
C(29) -3860(6) 5651(4) 3156(2) 33(1)
C(30) -3591(6) 3163(3) 872(2) 30(1)
C(@31) 650(6) 5879(3) -95(2) 32(1)
C(32) -394(8) 6951(3) 729(2) 31(1)
C(33) -2315(6) 3731(3) 687(2) 27(1)
C(34) 2706(6) 5088(3) 462(2) 26(1)
C(35) 1356(7) 6951(4) 2653(3) 43(1)
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6.1.9 Molekiilstruktur von M-BIFOP(O)-Cl1 9

Figur 23: Molekiilstruktur von M-BIFOP(O)-C1 9 in Kristall.

166

Cl
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Tabelle 28. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 9:

Summenformel C32H40CIO5P* 2(C3H6O)

Molmasse 568.10

Temperatur 100 2) K

Wellenlénge 0.71073

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe P 452,2

Z 8

Gitterkonstanten a=12.2700 (5 A o =90°
b=122700(5) A B= 90°
c=37594(3)A y=90°

Zellvolumen 5659.9 (6) A’

Dichte (berechnet) 1.333 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.228 mm

Kristallgrofe

3x.3x.3mm

Gemessener Theta-Bereich

1.75 bis 27.00°

Indexgrenzen -13<=h<=135, -15<=k<=9, -47<=1<=47,
Gemessene Reflexe 18530

Unabhingige Reflexe 6103[R(int) = 0.0958]

Beobachtete Reflexe 3847

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F~

Daten/Restraints/Parameter

6103 /0/448

Goodness-of-fit an F* 0.963
R-Werte (I>25(1)) R;=0.0629, wR, = 0.1420
Flack-Parameter -0.14(12)

Max/min RED

0.357 und -0.670 ¢ A7
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Tabelle 29. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A*x10%) fiir 9.
Atom X y z U(eq)
CI(3) 2721(1) 5214(1) 1537(1) 39(1)
P(2) 2686(1) 5037(1) 1003(1) 25(1)
O(7) 1961(2) 6051(2) 897(1) 23(1)
0(8) 2027(2) 3991(2) 916(1) 20(1)
0(9) 3812(2) 4946(2) 876(1) 26(1)
C(2A) -1186(4) 5231(4) 133(1) 35(1)
C(12) 434(3) 3422(3) 1279(1) 24(1)
C(13) 2272(3) 6790(3) 602(1) 22(1)
C(14) 254(3) 4410(3) 652(1) 21(1)
C(18) 2493(3) 6029(3) 286(1) 20(1)
C(22) 1341(4) 2823(3) 1495(1) 24(1)
C(23) 884(3) 3622(3) 893(1) 20(1)
C(27) 2996(4) 8604(4) S511(1) 30(1)
C(28) 3229(3) 7579(3) 736(1) 26(1)
C(29) 529(3) 1703(3) 1048(1) 23(1)
C(33) 673(3) 4915(3) 341(1) 22(1)
C(34) 2167(4) 4402(3) -59(1) 24(1)
C(36) 1843(3) 5103(3) 215(1) 20(1)
C@37) 2029(3) 2091(3) 587(1) 25(1)
C(40) -66(4) 5252(4) 81(1) 30(1)
C@41) 3376(4) 6222(4) 65(1) 22(1)
C42) 1821(4) 8751(4) 640(1) 30(1)
C(43) 4414(3) 7192(4) 750(1) 29(1)
C(46) 907(3) 2413(3) 731(1) 21(1)
C@47) -329(3) 2438(3) 1220(1) 24(1)
C(49) 3099(4) 4575(4) -257(1) 24(1)
C(52) 1307(3) 7651(3) 538(1) 26(1)
C(53) 1381(4) 1663(3) 1342(1) 27(1)
C(55) -879(4) 4456(3) 700(1) 26(1)
C(58) 991(4) 7751(4) 138(1) 33(1)
C(61) 3698(4) 5514(4) -200(1) 25(1)
C(63) 101(3) 2249(3) 423(1) 28(1)
C(65) -17(4) 4403(3) 1481(1) 26(1)
C(68) 269(3) 7385(4) 751(1) 29(1)
C(69) 2887(4) 7998(3) 1109(1) 29(1)
C(70) 1995(4) 8833(4) 1045(1) 35(1)
C(71) -1585(4) 4880(4) 451(1) 34(1)
0(66) 6340(4) 6340(4) 0 94(2)
C(5A) 7072(6) 7072(6) 0 83(3)
C(6A) 7378(8) 7629(9) 350(3) 175(6)

168



6. Anhang

6.1.10 Molekiilstruktur von M-BIFOP(O)-1 10

2 A

S

Figur 24: Molekiilstruktur von M-BIFOP(O)-I 10 in Kristall.

169



6. Anhang

Tabelle 30. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 10:

Summenformel C3,H4oClLO5P

Molmasse 630.51

Temperatur 293 (2) K

Wellenlidnge 0.71073

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe P 4,2,2

Z 8

Gitterkonstanten a=12395(1)A a=90°
b=12395(1)A B= 90°
c=37.678 (1) A y= 90°

Zellvolumen 5788.7 (7) A’

Dichte (berechnet) 1.447 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 1.193 mm™

Kristallgrofle

29x .18 x .14 mm

Gemessener Theta-Bereich

1.73 bis 26.98°

Indexgrenzen

-15<=h<=11, -15<=k<=14, -47<=1<=32

Gemessene Reflexe

13831

Unabhingige Reflexe 5829[R(int) = 0.1645]
Beobachtete Reflexe 3012

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*

Daten/Restraints/Parameter

5829/0/ 341

Goodness-of-fit an F? 0.966
R-Werte (I>20(1)) R;=0.0735, wR, =0.1521
Flack-Parameter 0.00(4)

Max/min RED

1.573 und -0.798 ¢ A
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Tabelle 31. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A?x10°) fiir 10.
Atom X y z U(eq)
1(1) 281(1) 7659(1) 8345(1) 64(1)
P(1) 50(2) 7594(2) 8989(1) 31(1)
0(1) 1064(4) 6925(5) 9104(1) 32(1)
C(Q2) 2536(8) 8201(8) 9262(2) 41(2)
C(3) -567(6) 5216(7) 9368(2) 27(2)
C(4) 1025(7) 7471(8) 9711(2) 34(2)
0(5) -970(5) 6938(3) 9085(1) 31(1)
C(6) -2701(8) 5126(7) 9618(2) 49(2)
C(7) -487(8) 4089(9) 9323(2) 44(3)
C(8) -560(6) 7150(7) 10057(2) 35(2)
C(9) -2850(7) 7001(8) 9430(2) 44(2)
C(10) -2557(7) 4583(8) 8823(2) 44(2)
C(11) 374(9) 4936(8) 9917(2) 47(3)
C(12) -394(8) 8050(8) 10248(2)  40(2)
C(13) -3260(7) 5440(8) 8992(2) 37(2)
C(14) 1239(8) 8330(8) 9934(2) 39(2)
C(15) -33(6) 5656(7) 9669(2) 30(2)
C(16) -642(7) 4860(9) 8541(2) 48(3)
Cc(17) 3569(8) 8001(9) 9479(2) 50(3)
C(18) -2536(7) 5887(7) 9298(2) 31(2)
C(19) 111(7) 6808(7) 9790(2) 30(2)
C(20) 520(8) 8654(8) 101942)  41(2)
C(21) -2223(8) 6213(8) 8529(2) 39(2)
C(22) -1335(7) 5811(7) 9127(2) 32(2)
C(23) 2788(9) 6026(9) 9856(2) 60(3)
C(24) 2461(8) 5331(8) 9261(2) 50(2)
C(25) 1803(6) 7247(8) 9393(2) 32(2)
C(26) -1605(7) 5334(8) 8744(2) 32(2)
C(27) 2131(9) 9409(8) 9249(2) 48(3)
C(28) -5(11) 3404(8) 9569(3) 63(3)
C(29) 2972(8) 7897(9) 8885(2) 49(3)
C(30) 402(10) 3821(9) 9869(3) 60(3)
C(@31) 2666(8) 6327(8) 9460(2) 40(2)
C(32) 3721(8) 6854(9) 9352(2) 50(3)
0(33) -89(6) 8699(3) 9110(2) 51(2)
C(34) -3328(8) 6260(10) 8677(2) 58(3)
C(35) 3819(9) 6997(11) 8958(3) 65(3)
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6.1.11 Molekiilstruktur von P-BICARVOL 15

Figur 25: Molekiilstruktur von M-BICARVOL 15 in Kristall.
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Tabelle 32. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 15:

Summenformel C32H330;

Molmasse 454.64

Temperatur 100 2) K

Wellenlidnge 0.71073

Kristallsystem Orthorhombic

Raumgruppe P 2,212,

4 4

Gitterkonstanten a=10.8899 (8) A a=90°
b=11.5358 »)A B=90°
c=22.5393 (16) A y= 90°

Zellvolumen 2831.5(3) A’

Dichte (berechnet) 1.142 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.071 mm™

Kristallgrofle

3x.3x.4mm

Gemessener Theta-Bereich

1.81 bis 27.00°

Indexgrenzen -7<=h<=13, -10<=k<=10, -
28<=1<=18,

Gemessene Reflexe 12292

Unabhingige Reflexe 5405[R(int) = 0.0412]

Beobachtete Reflexe 3854

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*

Daten/Restraints/Parameter

5405/0/482

Goodness-of-fit an F* 0.968
R-Werte (I>20(I)) R; =0.0400, wR, = 0.0857
Flack-Parameter 0.3(11)

Max/min RED

0.161 und -0.204 ¢ A
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Tabelle 33. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A?x10°) fiir 15.
Atom X y z U(eq)
O(1) 384(2) 9053(1) 9477(1) 31(1)
0(2) -1564(2) 7737(1) 9455(1) 31(1)
C@3) -584(2) 8390(2) 8329(1) 26(1)
C(5) -3081(2) 11162(2) 8736(1) 30(1)
C(6) -2553(2) 9413(2) 8238(1) 29(1)
C(7) -609(2) 7233(2) 8533(1) 26(1)
C(8) 57(2) 10223(2) 9317(1) 24(1)
C9) 1192(2) 12000(2) 8927(1) 28(1)
C(10) -1130(2) 10229(2) 8947(1) 24(1)
C(11) 431(2) 11916(2) 9982(1) 30(1)
C(12) -1974(2) 11124(2) 9030(1) 27(1)
C(13) -1428(2) 9353(2) 8533(1) 25(1)
C(14) -940(2) 5743(2) 9352(1) 31(1)
C(15) -2752(2) 6542(2) 8791(1) 30(1)
C(16) -2814(2) 5412(2) 8447(1) 29(1)
C(17) 900(2) 7852(2) 7574(1) 33(1)
C(18) 179(2) 8667(2) 7853(1) 29(1)
C(19) 2084(3) 13748(2) 8385(1) 40(1)
C(20) -1456(2) 4698(2) 9279(1) 32(1)
C(21) -3389(2) 10300(2) 8340(1) 31(1)
C(22) -2514(3) 4430(2) 8883(1) 32(1)
C(23) -4013(2) 5209(2) 8125(1) 32(1)
C(24) -120(2) 10905(2) 9893(1) 27(1)
C(25) 167(3) 5927(2) 9739(1) 40(1)
C(26) 1173(2 10688(2) 8974(1) 29(1)
C(27) -1460(2) 6805(2) 9034(1) 29(1)
C(28) 877(2) 6716(2) 7772(1) 36(1)
C(29) -929(3) 10354(2) 10351(1) 35(1)
C(30) 2207(2) 12485(2) 8538(1) 35(1)
C(@31) 133(2) 6435(2) 8247(1) 33(1)
C(32) -4948(3) 5934(2) 8141(1) 41(1)
C(33) 1273(2) 12502(2) 9558(1) 32(1)
C(35) 3135(3) 11870(3) 8341(2) 56(1)
C(36) -4073(3) 4114(2) 7764(1) 43(1)
0(91) -2448(2) 6949(2) 10478(1) 44(1)
C(92) -1945(3) 7099(3) 11035(1) 64(1)
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6.1.12 Molekiilstruktur von 1,3-Dimethylpyridin-2-Fenchol-Palladium-
Allyl-Komplex 22

Figur 26: Molekiilstruktur von 1,3-Dimethylpyridin-2-Fenchol-
Palladium-Allyl-Komplex 22 in Kristall.
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Tabelle 34. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 22:

Summenformel C4Hs304CINPPA,
(C33H43NOPPd, C4H 0, ClO4)

Molmasse 840.67

Temperatur 293(2) K

Wellenlidnge 0.71069

Kristallsystem Tetragonal,

Raumgruppe P43

Z 4

Gitterkonstanten a=10212(5)A a=90°
b=10212(5)A B= 90°
c=38578(5)A y=90°

Zellvolumen 4023 (3) A’

Dichte (berechnet) 1.388 rng/m3

Absorptionskoeffizient p 0.614 mm™

Kristallgroe

dx.1x.2mm

Gemessener Theta-Bereich

1.99 bis 26.99°

Indexgrenzen

-12<=h<=5, -5<=k<=12, -36<=1<=49

Gemessene Reflexe

7707

Unabhéngige Reflexe 5273[R(int) = 0.0412]
Beobachtete Reflexe 3089

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*

Daten/Restraints/Parameter

5273/ 1/476

Goodness-of-fit an F* 1.023
R-Werte (I>20(1)) R; =0.0697, wR, = 0.1289
Flack-Parameter -0.04(3)

Max/min RED

0.542 und -0.577 ¢ A
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Tabelle 35. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

Atom

Pd(1)
PQ2)

Cl(3)
0(4)

N(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)
c(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(31)
C(32)
C(33)
C(36)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(50)
C(52)
C(60)

X

6679(1)
8026(3)
4747(4)
8565(7)
5908(9)
6553(11)
8787(12)
8045(12)
9537(11)
8544(11)
6395(13)
5633(13)
6216(14)
6945(13)
4619(14)
5633(15)
9297(14)
7109(12)
4529(12)
3924(12)
10148(13)
5882(13)
8447(13)
5514(13)
7370(15)
10131(13)
8657(14)
11292(16)
10309(13)
9370(14)
3803(12)
11322(14)
7256(16)
10664(13)
3908(12)
4230(20)
11876(13)
4370(19)
2950(30)
1930(30)
1970(30)

(A?x10%) fiir 22.

y z
11330(1) 5564(1)
9835(3) 5792(1)
13017(4) 6648(1)
8939(7) 5480(2)
9538(9) 5336(3)
8679(12) 5140(3)
7588(17)  4986(3)
8821(12) 5125(3)
10112(13)  6021(3)
9894(12)  4856(3)
9222(14) 6343(3)
8414(14) 6541(4)
6578(13) 6197(4)
7418(13) 5988(4)
9350(11) 5392(3)
13106(12)  5316(5)
11010(13)  5036(4)
8732(12) 6070(3)
7516(13) 5003(4)
8393(13) 5232(4)
9084(15) 6188(3)
7684(13)  4960(4)
6210(12) 5129(4)
7099(14) 6463(4)
10531(14)  4664(4)
11363(12)  6040(3)
7799(15)  4595(4)
11542(17)  6215(4)
7784(14) 5042(4)
9144(16)  4602(4)
6467(14)  4815(4)
9307(16) 6363(4)
13162(13)  5772(5)
8794(15)  4751(4)
10204(13)  5649(4)
12889(15)  4779(6)
10493(18)  6375(4)
13077(13)  5144(5)
12950(20)  4628(7)
13140(30)  4817(12)
13450(30)  5173(8)
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U(eq)

48(1)
43(1)
65(1)
40(2)
39(2)
39(3)
64(4)
43(3)
44(3)
42(3)
52(4)
57(4)
67(5)
61(4)
48(3)
66(5)
60(4)
41(3)
48(3)
50(4)
53(4)
51(3)
59(4)
57(4)
72(4)
47(3)
67(4)
67(4)
61(4)
66(4)
72(5)
63(4)
77(5)
61(4)
60(4)
104(7)
63(4)
70(5)
159(15)
180(19)
145(12)
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C(71)
C(1A)
Atom

C(1B)
0(2B)
0(3B)
O(4B)
C(5B)
C(1C)
0(2C)
C(1D)
0(2D)

3190(20)
6004(16)

X

9860(30)
10926(19)
5993(17)
3851(15)
4360(20)
11490(30)
4813(16)
12590(20)
4370(20)

13361(17)
13308(13)

y

5180(20)
5921(15)
13607(18)
13670(20)
9280(30)
5573(17)
11810(19)
6330(20)
13010(40)
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5329(6)
5646(4)

V4

6346(9)
6292(6)
6662(6)
6442(5)
4151(9)
5995(7)
6598(12)
5892(6)
6937(6)

99(6)
69(4)
U(eq)

192(18)
174(8)

136(10)
218(11)
317(18)
173(14)
410(30)
132(8)

320(20)
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6.1.13 Molekiilstruktur von p-Dimethylaminpyridin-2-Fenchol-Palladium-
Allyl-Komplex 23

Figur 27: Molekiilstruktur von p-Dimethylaminpyridin-2-Fenchol-
Palladium-Allyl-Komplex 23 in Kristall.
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Tabelle 36. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 23:

Summenformel C45Hs1CIN,OsPPd(C7Hg,C3sH43N,OPPd,ClO4)

Molmasse 1729.27

Temperatur 293(2) K

Wellenlidnge 0.71073

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2

Z 4

Gitterkonstanten a=13.662(3)A a=90°
b=15262(2) A B= 94.570°
c=19.576 3) A y= 90°

Zellvolumen 4069 (1) A’

Dichte (berechnet) 1.412 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.609 mm™

Kristallgrofle

dx.1x.2mm

Gemessener Theta-Bereich

1.04 bis 27.00°

Indexgrenzen

-9<=h<=17, -17<=k<=18, --24<=1<=20,

Gemessene Reflexe

18704

Unabhingige Reflexe 14510[R(int) = 0.0412]
Beobachtete Reflexe 7406

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F~

Daten/Restraints/Parameter

14510/ 1/996

Goodness-of-fit an F? 0.884
R-Werte (I>20(1)) R;=0.0609, wR, = 0.0959
Flack-Parameter 0.02(3)

Max/min RED

0.583 und -0.644 ¢ A
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Tabelle 37. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A?x10°%) fiir 23.
Atom X y z U(eq)
Pd(1) 11885(1) 8917(1) 734(1) 31(1)
Pd(2) 6815(1) 9142(1) 5206(1) 40(1)
P(3) 12104(2) 9585(2) -255(1) 27(1)
P(4) 7468(2) 9582(2) 4261(1) 32(1)
CI(5) 11877(2) 5332(2) 193(2) 50(1)
CI(6) 3402(2) 10369(2)  4113(1) 47(1)
O(7) 8621(4) 9397(3) 4347(2) 25(1)
O(8) 13219(4) 9396(4) -425(2) 29(1)
C(9) 9265(5) 9186(5) 4963(4) 23(2)
C(1) 14070(5) 9176(5) 36(4) 21(2)
N(11) 10174(6) 11037(5) 6995(3) 40(2)
N(12) 15590(5) 10936(5) 1992(3) 33(2)
0(13) 2821(6) 10317(5) 3479(4) 69(2)
C(14) 15784(6) 8791(5) -40(4) 29(2)
C(15) 14194(6) 8130(5) 145(4) 23(2)
C(16) 7134(6) 9153(6) 3409(4) 35(2)
C(17) 8993(6) 9753(6) 5567(4) 25(2)
C(18) 14962(6) 9399(5) -381(4) 26(2)
C(19) 14810(6) 8919(6) -1089(4) 30(2)
C(20) 11431(6) 9321(6) -1056(4) 34(2)
N@21) 8031(6) 9840(5) 5680(3) 37(2)
N(22) 13191(5) 9588(5) 1051(3) 26(2)
C(23) 14804(7) 10508(6) 1683(4) 29(2)
C(24) 9719(7) 10158(5) 6006(4) 27(2)
C(25) 13156(6) 10005(6) 1649(4) 27(2)
C(26) 14031(7) 9653(6) 722(4) 25(2)
C(27) 15203(7) 7946(6) -170(5) 36(2)
C(28) 13341(7) 7607(6) -203(4) 38(2)
0(29) 12508(5) 5342(5) -355(4) 67(2)
C(30) 12243(7) 7857(7) 2177(5) 41(3)
0(31) 3192(5) 9638(5) 4536(3) 60(2)
C(32) 9267(7) 8157(5) 5153(4) 27(2)
C(33) 10429(7) 9475(7) -1099(4) 45(3)
C(34) 13907(7) 10466(6) 1979(4) 33(2)
C(36) 5950(7) 8715(7) 6082(5) 48(3)
C(38) 10935(6) 8730(6) 5210(4) 28(2)
C(40) 9136(8) 7973(6) 5889(5) 47(3)
0(41) 4415(6) 10371(6) 3991(4) 91(3)
C(42) 13215(9) 7973(8) 3279(5) 60(3)
C(43) 14854(7) 10097(5) 1031(4) 29(2)
0(44) 3153(7) 11158(6)  4445(4) 83(3)
C(45) 10629(6) 10296(6)  4631(4) 33(2)
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Atom

C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(53)
0(54)
C(55)
C(57)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
C(71)
C(72)
C(73)
C(75)
C(76)
C(78)
C(79)
C(80)
C(81)
C(82)
C(83)
C(84)
C(87)
C(91)
0(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)
C(98)
C(10)
C(10A)
C(10B)
C(10C)
C(10D)
C(10E)

X

10331(6)
15497(7)
3954(8)
11831(7)
5847(7)
6138(6)
7820(7)
11649(9)
8515(6)
12023(7)
9914(9)
11487(8)
10435(7)
7312(9)
12778(9)
7826(7)
9832(7)
10356(7)
6465(8)
7420(8)
3956(9)
12328(10)
16554(7)
14320(6)
11218(7)
15070(7)
7317(9)
8488(7)
13715(9)
3812(8)
12488(7)
9469(7)
5477(7)
10239(7)
10507(7)
11087(8)
3571(8)
3850(9)
3598(10)
8033(10)
6799(12)
12365(8)
10481(8)
3488(9)
6983(9)
13516(9)
11257(8)

y

9346(6)
11406(6)
10414(7)
9032(8)
8778(7)
9084(7)
8874(9)
4487(6)
7644(5)
10755(6)
11565(8)
8202(7)
8871(7)
7581(9)
7090(8)
10355(7)
9311(7)
7921(6)
8534(9)
10763(7)
8306(8)
12176(12)
10912(6)
7865(6)
10967(7)
7965(6)
8285(10)
10793(7)
7227(9)
9793(9)
8285(7)
10669(6)
8487(7)
9017(9)
8268(7)
5900(7)
10051(10)
11301(9)
11574(10)
11152(8)
11251(10)
11253(8)
7881(7)
10970(11)
9092(11)
6789(7)
8876(11)
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z

4731(4)
2641(4)
7467(6)
-1633(4)
2556(4)
3193(4)
2990(4)
384(7)
4709(4)
-225(5)
7564(5)
1692(5)
4043(4)
7595(7)
2054(6)
6181(5)
-1676(5)
4995(5)
6775(5)
4115(6)
7112(6)
-687(13)
1731(4)
908(4)
6882(5)
-961(5)
8055(6)
6631(4)
3141(6)
6970(5)
2793(5)
6566(4)
4896(5)
2241(4)
604(5)
110(6)
6276(6)
7347(7)
6633(8)
3665(8)
4445(8)
~725(9)
4217(5)
6138(6)
7900(6)
2534(6)
2226(4)

U(eq)

28(2)
35(2)
59(3)
53(3)
44(3)
34(2)
56(3)
149(5)
34(2)
40(3)
71(4)
42(3)
43(2)
78(4)
59(3)
48(3)
56(3)
35(2)
53(3)
57(3)
T4(4)
32(10)
37(2)
30(2)
53(3)
39(3)
64(4)
44(3)
66(4)
62(4)
42(3)
37(2)
54(3)
64(3)
48(3)
139(5)
65(4)
77(4)
82(4)
97(5)
112(7)
88(5)
53(3)
73(4)
82(4)
58(3)
78(4)
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Atom

C(10F)
C(11A)
C(11B)
C(12C)
C(12D)
C(13A)
C(13C)
C(5X)
C(6X)
C(7X)
C(8X)
0(9X)
C(1Y)
C(2Y)
C(3Y)
C(6Y)
C(9Y)
C(10Y)
C(12Y)
C(13Y)
C(12)

X

6347(8)
11603(9)
6794(13)
7983(13)
6544(8)
7534(9)
7398(18)
15153(6)
11103(7)
5807(7)
6502(7)
12413(8)
10501(12)
10240(30)
10340(30)
9779(13)
11535(16)
11906(14)
10633(12)
702(13)
10960(20)

y

7756(9)
11177(8)
12292(13)
12092(12)
8518(8)
8558(10)
12457(18)
10370(5)
7769(7)
8143(8)
9229(9)
5679(9)
6350(9)
10130(20)
10190(20)
6636(12)
12063(13)
12557(12)
5459(13)
10930(20)
7000(20)
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z

6932(5)
294(6)
4343(9)
3564(11)
2118(5)
2342(5)
3911(15)
-503(4)
1092(4)
5548(5)
7251(5)
787(5)
-1746(7)
2505(17)
2013(11)
7735(9)
305(13)
-180(17)
-1713(8)
2583(7)
-1315(16)

U(eq)

58(3)
76(4)
99(6)
44(10)
62(3)
84(5)
96(19)
28(2)
45(3)
52(3)
62(3)
136(5)
96(5)
50(20)
300(20)
139(8)
153(12)
164(15)
113(6)
151(10)
282(15)
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6.1.14 Molekiilstruktur von 1-Butyl-Fluorenol 25

Figur 28: Molekiilstruktur von von 1-Butyl-Fluorenol 25 in Kristall.
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Tabelle 38. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 25:

Summenformel C17H 50

Molmasse 238.31

Temperatur 100(2) K

Wellenlidnge 0.71073

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Z 4

Gitterkonstanten a=8.786(1)A «a=63.43°
b=12973 (1) A Pp= 86.54°
c=13.114 (1) A y=85.80°

Zellvolumen 1332.7 (12) A’

Dichte (berechnet) 1.188 mg/m’

Absorptionskoeffizient p 0.072 mm’

Kristallgrofie

45 x.30x .22 mm

Gemessener Theta-Bereich

1.74 bis 27.00°

Indexgrenzen -11<=h<=11, -16<=k<=15, -
16<=1<=12,

Gemessene Reflexe 8491

Unabhingige Reflexe 5773[R(int) = 0.0412]

Beobachtete Reflexe 2879

Absorptionskorrektur -

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares on F*

Daten/Restraints/Parameter

5773/ 0/471

Goodness-of-fit an F* 0.924
R-Werte (I>2o(1)) R;=0.0551, wR, =0.092
Flack-Parameter 0.0183(16)

Max/min RED

0.221 und -0.231 e A~
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Tabelle 39. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A?x10°) fiir 25.
Atom X y z U(eq)
O(1) 5505(2) 4286(1) 4036(1) 26(1)
C(Q2) 8202(2) 3926(2) 3610(2) 21(1)
C(3) 6357(2) 2795(2) 3439(2) 20(1)
C(4) 7733(2) 2133(2) 3737(2) 20(1)
C(5) 8890(2) 2845(2) 3834(2) 21(1)
C(6) 6545(2) 4008(2) 3293(2) 21(1)
C(7) 6985(3) 5813(2) -12(2) 31(1)
C(8) 7167(3) 4785(2) 1148(2) 26(1)
C(9) 10417(2)  2605(2) 4107(2) 31(1)
C(10) 7823(3) 996(2) 3903(2) 31(1)
C(11) 6239(3) 4939(2) 2085(2) 24(1)
C(12) 9023(3) 4763(2) 3682(2) 30(1)
C(13) 11235(3) 3451(2) 4162(2) 38(1)
C(14) 5173(3) 1177(2) 3474(2) 38(1)
C(15) 5071(3) 2321(2) 3302(2) 30(1)
C(16) 10550(3)  4513(2) 3958(2) 37(1)
C(17) 7921(3) 5659(3) -943(2) 37(1)
C(18) 6526(3) 525(2) 3771(2) 38(1)
0(19) 3625(2) 6147(1) 3800(1) 22(1)
C(20) 5610(2) 8135(2) 1412(2) 23(1)
C(21) 3185(2) 7413(2) 1746(2) 19(1)
C(22) 4282(2) 7960(2) 885(2) 22(1)
C(23) 2662(2) 8045(2) 3300(2) 20(1)
C(24) 2471(2) 9315(2) 2442(2) 22(1)
C(25) 5302(2) 7715(2) 2577(2) 18(1)
C(26) 3685(2) 7298(2) 2884(2) 18(1)
C(27) 1398(2) 10013(2)  2873(2) 24(1)
C(28) 7009(2) 8600(2) 945(2) 30(1)
C(29) 2640(3) 7935(2) -491(2) 34(1)
C(30) 1226(3) 112752)  2009(2) 31(1)
C(31) 4013(3) 8224(2) -238(2) 30(1)
C(32) 7799(2) 8165(2) 2828(2) 30(1)
C(33) 1821(2) 7126(2) 1490(2) 25(1)
C(34) 1564(3) 7388(2) 361(2) 32(1)
C(35) 8092(2) 8602(2) 1670(2) 34(1)
C(36) 6386(2) 7719(2) 3300(2) 25(1)
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6.2 Theoretisch berechneten Strukturen von BIFOPs

6.2.1 Theoretisch berechnete Struktur von P-BIFOP-CI 1a

angle sumat P
313.7°

Figur 29: Theoretische Struktur von M-BIFOP-CI 1a berechnet mit ONIOM-Method
B3LYP/6-31G*//PM3.
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6.2.2 Theoretisch berechnete Struktur von P-BIFOP-Br 2a

Winkelsumme am P
301.8°

Figur 30: Theoretische Struktur von M-BIFOP-Br 2a berechnet mit ONIOM-Method
B3LYP/6-31G*//PM3.
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6.2.3 Theoretisch berechnete Struktur von P-BIFOP-H 3a

Winkelsumme am P
304.8°

Figur 31: Theoretische Struktur von M-BIFOP-H 3a berechnet mit ONIOM-Method
B3LYP/6-31G*//PM3.
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6.2.4 Theoretisch berechnete Struktur von P-BIFOP-nBu 5a

Figur 32: Theoretische Struktur von M-BIFOP-nBu 5a berechnet mit ONIOM-Method
B3LYP/6-31G*//PM3.
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6.2.5 Theoretisch berechnete Struktur von P-BIFOP-OPh 6a

Winkelsumme am P
203.6°

Figur 33: Theoretische Struktur von M-BIFOP-OPh 6a berechnet mit ONIOM-Method
B3LYP/6-31G*//PM3.
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6.2.6 Theoretisch berechnete Struktur von P-BIFOP-NEt, 7a

Figur 34: Theoretische Struktur von M-BIFOP-NEt, 7a berechnet mit ONIOM-Method
B3LYP/6-31G*//PM3.
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6.2.7 Theoretisch berechnete Struktur von P-CARVOL 17a

CAW ¥~

.31 .3°@2)

Figur 35: Theoretische Struktur von P-BICARVOL 17a optimiert mit ONIOM-Method
B3LYP/6-31G*//PM3.
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6.2.8 Theoretisch berechnete Struktur von M-CARVOL 17b

Figur 36: Theoretische Struktur von P-BICARVOL 17b optimiert mit ONIOM-Method
B3LYP/6-31G*//PM3.
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6.2.9 Optimierte Struktur von (R)-a-Hydroxyphosphit 24a

Figur 37: Theoretische Struktur von (R)-a-Hydroxyphosphit 24a optimiert mit
ONIOM-Method B3LYP/6-31G*//PM3.
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6.2.10 Optimierte Struktur von (S)-o-Hydroxyphosphit 24b

Figur 38: Theoretische Struktur von (S)-a-Hydroxyphosphit 24b optimiert mit
ONIOM-Method B3LYP/6-31G*//PM3.
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7. Abkiirzungsverzeichnis

7. ABKURZUNGSVERZEICHNIS

A Angstrom (1 A =10""m)
abs. Absolut

aq Aquivalent

Bu Butyl

n-BuLi n-Butyllithium

ber. Berechnet

C Konzentration

ee Enantiomereniiberschuss [%]
El Elektrophil

Ef Elektrofug

Et Ethyl

EtLi Etyllithium

Et,O Diethylether

GC Gaschromatographie

h Stunde

HPLC High pressure liquid chromatographie
iPr iSO-propyl

IR Infrarot(-Spektroskopie)

J Kopplungskonstante [Hz]
k Geschwindigkeitskonstante
kcal Kilokalorie =4.184 kJ

L* Chiraler Ligand

LiOPh Lithiumphonolat

LiNE, Lithiumdieethylamin

LM Losungsmittel

Ip Lone pair

M Metall

M Molar

M" Molekiilkation




7. Abkiirzungsverzeichnis

Me Methyl

MeLi Methyllithium

min Minuten

MS Massenspektroskopie

NMR Nuclear Magnetic Resonance

ph Phenyl

Nu Nukleophil

NMR Nuclear Magnetic Resonance

Pr Propyl

ppm Parts per million

Py Pyridin

RT Raumtemperatur

Sn1 Monomolekulare nukleophile Substitution
Sn2 Bimulekulare nukleophile Substitution
T Temperatur

tBu tert-Buthyllithium

THF Tetrahydrofuran

TMEDA N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
Uz Ubergangszustand

o Optischer Drewert [°]

) Chemische Verschiebung

A Wellenldnge [nm]

* Chiralitdtszentrum

n (n’-allyl)Pd-Komplex
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9. Verzeichnis der Verbindungen

9. VERZEICHNIS DER VERBINDUNGEN

M-BIFOP-CI 1 M-BIFOP-Br 2

M-BIFOP-FEt 4 M-BIFOP-nBu 5 M-BIFOP-OPh 6

M-BIFOP-NEt, 7 M-BIFOP(O)-H 8 M-BIFOP(O)-CI 9
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9. Verzeichnis der Verbindungen

M-BIFOP-D 13 M-BIFOP(O)-D 14 M-BIFOP® 15

M-BIFOP® 16 P-BICARVOL 17 P-BICARVOL 18
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9. Verzeichnis der Verbindungen

- | P /NM62
| \N | \N| | ’\N|
Ph,p—© ph,p— ph,p—O
FENOP 19 FENOP 20 FENOP 21

_O.._.

(R)-a-Hydroxyphosphit 24

(n°>-Allyl)Pd-Komplex 23

HO nBu

S50

1-Butyl-Fluorenon 25
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