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Abbildung 1. Im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte enantiomerenreine Rutheniumkomplexe mit

Strukturformeln und Kristallstrukturen.



Abstract:

In this work, an efficient approach for the synthesis of imidazolinium salts was developed,
which serve as precursors for new types of enantiomerically pure N-heterocyclic carbene
ligands (NHCs) based on a tetrahydroquinoline motif. This procedure has been successfully
applied for the synthesis of four different NHC precursors. Moreover, two indoline-based

imidazolinium salts have been synthesized under optimized conditions.

All ligand precursors have in common that the NHC backbone is monosubstituted and carries
two different N-substituents, and this construction principle constitutes a new approach for
the introduction of the chiral information. At least one of the N-substituents corresponds to
an aryl group that is covalently bound to the ligand backbone. As a consequence of this
particular arrangement the ligand is twisted, and a rotation around the C—N bond is
prohibited.

Employing these NHCs, highly enantiomerically pure ruthenium complexes have been
synthesized. Due to the particular structure of the ligand, the chirality transfer to the metal
center is very efficient. Further, the degree of the twist of the backbone-bound N-aryl ligand

is a measure for the efficiency of the chirality transfer to the metal center.

The (pre-)catalysts were employed for the asymmetric ring-opening cross metathesis
(AROCM), and their efficiency for this reaction was investigated. When styrol and
trimethylallylsilane (ATMS) were wused as cross partners, good and excellent
enantioselectivities of the corresponding AROCM products are observed. Moreover, this is
the first example in which ATMS has been used as a cross partner in an asymmetric
metathesis reaction. Further, the most active (pre-)catalyst was also employed for the
asymmetric ring-closing metathesis (ARCM). When ATMS was used as an additive, a highly
reactive ruthenium-alkylidene species was formed in situ, and the ARCM products were
formed with high enantiomeric excess. However, in the asymmetric cross metathesis, the

ruthenium complexes under investigation did not exhibit any reactivity.

The last part of this thesis deals with the question if ruthenium-hydride complexes can be
synthesized using the chiral NHC ligands synthesized in this work. NMR studies indicate the
formation of this kind of complexes, but the isolation and characterization was not possible.
Nevertheless, the in-situ generated hydride species were investigated concerning their
capability for racemic resolution concerning a double-bond isomerization reaction. However,
considerable enantioinductions were not detected.
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Zusammenfassung:

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein effizienter Zugang zu Imidazoliniumsalzen als
Vorlaufer fir neuartige enantiomerenreine N-heterocyclische-Carben-Liganden (NHC) auf
Tetrahydrochinolinbasis entwickelt. Das Verfahren wurde erfolgreich zur Synthese von vier
NHC-Vorlaufern angewendet. Des Weiteren wurden zwei Imidazoliniumsalze mit einem
Indolingerlist unter optimierten Bedingungen dargestellt. Alle Ligandenvorldufer zeichnen
sich durch ein neuartiges Konzept zur Installation der chiralen Information aus und besitzen
ein monosubstituiertes Riickgrat, sowie zwei unterschiedliche N-Substituenten. Dabei ist
mindestens einer dieser Substituenten eine Arylgruppe, die mit dem Riickgrat verbunden ist,

wodurch eine Verdrillung erreicht und eine Rotation um die C—N-Bindung verhindert wird.

Unter Verwendung dieser NHCs wurden hoch enantiomerenreine Rutheniumkomplexe
dargestellt; aufgrund der Struktur der Liganden wurde ein effizienter Chiralititdtstransfer auf
das Metall ermoglicht. Es zeigte sich, dass die Verdrillung des mit dem Riickgrat
verbundenen N-Aryls ein Mall fir die Effektivitdit des Chiralitatstransfers auf das

Metallzentrum darstellt.

Die erhaltenen (Pra)katalysatoren wurden in der asymmetrischen
Ringoffnungskreuzmetathese-Reaktion (AROCM) eingesetzt und ihre Effektivitdt untersucht.
Unter Verwendung von Styrol und Trimethylallylsilan (ATMS) als Kreuzpartner wurden die
entsprechenden AROCM-Produkte in guten bis exzellenten Enantioselektivitaten erhalten.
Zudem wurde erstmals ATMS als Kreuzpartner in der asymmetrischen Metathesereaktion
verwendet. Darlber hinaus wurde der (Prd)katalysator mit der hochsten Aktivitat in der
asymmetrischen Ringschlussmetathese-Reaktion (ARCM) untersucht. Mit ATMS als Additiv
wurde in situ eine hoch reaktive Ruthenium-Alkyliden-Spezies gebildet, und das
ARCM-Produkt wurde mit hohen Enantiomereniberschiissen erhalten. In der
asymmetrischen Kreuzmetathese zeigten die untersuchten Rutheniumkomplexe hingegen
keine Aktivitat.

Im letzten Teil der Arbeit wurde untersucht, ob die Darstellung eines
Ruthenium-Hydrid-Komplexes mit einem der synthetisierten chiralen NHC-Liganden
durchfiihrbar ist. NMR-Studien deuten auf die Bildung eines solchen Komplexes hin, eine
Isolierung und Charakterisierung war jedoch nicht moglich. Die in situ generierte
Hydrid-Spezies wurde hinsichtlich  ihrer Anwendbarkeit flir die kinetische
Racematspaltungen bezlglich einer Doppelbindungsisomerisierungsreaktion untersucht. Es
konnte dabei jedoch keine nennenswerte Enantioinduktion festgestellt werden.
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I. Einleitung 1

I. Einleitung

Die Urspriinge der Olefinmetathese reichen bis in die flinfziger Jahre zuriick, wo erstmalig
ungesattigte Nebenprodukte bei der Ziegler-Natta-Polymerisation von Norbornen
beobachtet wurden, deren Entstehung zundchst nicht erkliart werden konnte.™ Primar
handelt es sich um den wechselseitigen Austausch der , Alkylideneinheiten” an Olefinen, was
sich in der Namensgebung dieses neuen Reaktionstypus, ,Olefinmetathese” (griechisch
meta: Wechsel und thesis: Position), widerspiegelt.m Der von Chauvin postulierte
Reaktionsmechanismus wurde dadurch bestatigt, dass erste Metallalkylidenkomplexe
dargestellt werden konnten und nachgewiesen wurde, dass diese metallorganischen
Verbindungen im Katalysecyclus der Olefinmetathese auftreten.® Der Mechanismus besteht
aus einer Abfolge von [2+2]-Cycloadditions- und -reversionsschritten.!” Diese Erkenntnisse
flihrten zu einer raschen Entwicklung wohldefinierter Metathese(pra)katalysatoren. Die bis
dahin bekannten frilhen Ubergangsmetallkomplexe waren allerdings sehr empfindlich
gegeniber Sauerstoff und Wasser, was sowohl die Handhabung als auch die Lagerung unter

I Zudem weisen die lewissauren Metallzentren dieser

Inertbedingungen erforderte.
Verbindungen eine hohe Affinitat zu lewisbasischen funktionellen Gruppen auf, was oftmals
zur Katalysatorinhibierung fuhrt.'© Katalysatoren basierend auf Metallen der Gruppe VIII des
Periodensystems (z.B. Ruthenium) sind hingegen sogar fiir die Olefinmetathese in protischen
Lésungsmitteln geeignet.m Verglichen mit den frithen Ubergangsmetallen sind die spaten
Ubergangsmetalle wie Ruthenium nach dem HSAB-Konzept eher weich und treten demnach
bevorzugt mit weichen Lewisbasen in Wechselwirkungen. Dies erklart, dass die
Ruthenium(pra)katalysatoren eher mit Olefinen als mit harten lewisbasischen
Funktionalitaten reagieren.[G] Allerdings zeigen Rutheniumkomplexe gegeniiber Olefinen
eine geringere Reaktivitat als Molybdankatalysatoren. lhre Bestandigkeit in Gegenwart von
Sauerstoff und Wasser, sowie die Toleranz gegeniiber einer Vielzahl von funktionellen
Gruppen begriinden jedoch die Motivation, neue Metathese-Katalysatoren auf der Basis von
Ruthenium zu entwickeln.® In Folge dieser Entwicklung wurde 1995 die Darstellung des
mittlerweile kommerziell erhaltlichen Grubbs-Katalysators der ersten Generation, G-I
(Abb. 5), publiziert’

Mechanistische Untersuchungen zum Ablauf der Metathesereaktion belegen, dass die

reversible Dissoziation eines der beiden Phosphanliganden (I = Il + PCysz in Schema 2) den
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bevorzugten initialen Schritt darstellt.'*! Die so gebildete hochaktive 14-Valenzelektronen
(VE)-Spezies Il wird durch Assoziation eines Olefinmolekils unter Ausbildung des n—
Komplexes lll stabilisiert. Durch die Komplexierung wird das Olefin aktiviert und die Bildung
des Metallacyclobutans IV ermoglicht. Die anschlieBende [2+2]-Cycloreversion und
Dissoziation des Produktes (Olefin) regeneriert einen aktiven 14-VE-Metallkomplex.™ Die
katalytischen Eigenschaften des 14-VE-Schlisselintermediates sind im Wesentlichen durch
die sterischen und elektronischen Eigenschaften der am Rutheniumzentrum verbleibenden

Liganden (insbesondere auch des Phosphans) bestimmt.

PCys; PCy; PCys; PCys;
<C -PCys cl +Z R | & | c
RLI:\ _— RU:\ > RU:\ —_— REJ ~——= Produkte
c” R +PCy; ¢ R -ZR «a” ‘ R c” R
PC '
Y3 :\R' R
I I 1] v

Schema 2. Dissoziativer Mechanismus der Olefinmetathese unter Rutheniumkatalyse.

Durch Variation der Substituenten am Phosphan konnten Liganden unterschiedlicher
Lewisbasizitdt erhalten werden, wobei sich zeigte, dass Phosphane mit groRRerer
Lewisbasizitdt eine Erhohung der Elektronendichte am Metall bewirken und so zu einer
beschleunigten Initiierung und Steigerung der Reaktivitat fuhren, 89212

Wahrend Phosphane gute Donorliganden sind, weisen N-heterocyclische Carbene (NHCs)
weitaus bessere o-Donoreigenschaften (Lewisbasizitat) auf.!”® Daher riickten NHCs mit der
Zeit in den Fokus als Liganden fiir neue, aktivere Metathese(pra’)katalysatoren.[14] Die
resultierenden Komplexe weisen dullerst stabile Metall-NHC-Bindungen auf, wodurch die
entsprechenden 14-VE-Spezies (nach Dissoziation eines Phospanliganden) besser stabilisiert
sind.!*® Die Verwendung hemilabiler Ligandensysteme, d.h. solcher, die einen schwacher
koordinierenden Phosphanliganden und einen ,fest” gebundenen NHC-Liganden beinhalten,
flihrte letztendlich zu Rutheniumkatalysatoren, die in ihrer Reaktivitit mit den

Molybdankomplexen vergleichbar sind.®!

Als prominentestes Beispiel ist hier der
Komplex G-ll (Abb. 5) zu nennen.

Neben den elektronischen Unterschieden ist auch der sterische Einfluss von Phosphanen
und NHCs auf das aktive Metallzentrum grundséatzlich verschieden (siehe Abb. 4). Es

existieren verschiedene Modelle zur Beschreibung der sterischen Effekte, die die
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Unterschiede in der Katalysatoreffizienz erklaren konnen. Die Substituenten an
Phosphanliganden sind kegelférmig um das aktive Zentrum herum angeordnet, wobei der
Tolmansche Kegelwinkel 6 ein MaR fiir den sterischen Anspruch des Liganden darstellt.™*”!
Die an den Stickstoffatomen von NHCs gebundenen Substituenten hingegen zeigen in
Richtung des Metalls und wirken daher ,metallumgebend”. Der sterische Anspruch wird
durch das sogenannte Percent Buried Volume %Vg, gut beschrieben.®® Durch die
unterschiedliche Ausrichtung und Flexibilitdt der Substituenten (Phosphan vs. NHC) wird das

Metallzentrum verschiedenartig abgeschirmt, was z.B. den Substrateintritt und somit

Reaktivitat und Selektivitat beeinflussen kann.

Tolmanscher Kegelwinkel Percent Buried Volume %Vg,,

Koordinationssphare

Abbildung 4. Sterische Beanspruchung der Koordinationssphare von Ruthenium durch

Phosphan- bzw. NHC-Liganden.

Weitere Ruthenium(pra)katalysatoren wurden durch Variation der Alkylideneinheit erhalten.
Daraus resultierten bspw. die stabilen Indenylidenkomplexe der ersten (F-I) und zweiten
Generation (F-llI), die bei Metathesereaktionen bei hohen Temperaturen zum Einsatz
kommen (Abb. 5).[19] Der Katalysator H-l wurde durch Einfihrung einer bidentaten
Alkylideneinheit erhalten (Abb. 5).[201 Der letztere Katalysatortyp ermoglicht den Aufbau
hochsubstituierter Doppelbindungen und die Verwendung von elektronenarmen Olefinen in
der Metathesereaktion. Eine Weiterentwicklung stellt der Metallkomplex H-Il (Abb. 5) dar,

wobei der Phosphanligand durch einen NHC-Liganden ersetzt wurde.!?!
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Abbildung 5. Wichtige Ruthenium(pra)katalysatoren fiir die Metathesereaktion.

Die vorgestellten Komplexe (Abb. 5) gehoren zu den erfolgreichsten Katalysatoren fir die
Olefinmetathese und illustrieren (aufgrund ihrer unterschiedlichen Reaktivitat, Selektivitat

I Diese zihlt neben den

und Stabilitdt) die Entwicklung der Metathesereaktion.!*?
palladiumkatalysierten Kreuzkupplungen, zu einer der wichtigsten Methoden, um
C-C-Bindungen aufzubauen, sowohl in groRtechnischen Prozessen, als auch fiir den Aufbau
komplexer Molekiile im Feinchemikalienbereich.%?!

Unabhangig von diesen Erfolgen sind in der rutheniumkatalysierten Metathese viele
Herausforderungen zu bewaltigen. Beispielsweise werden hdufig hohe Katalysatormengen
zur Synthese anspruchsvoller Zielstrukturen benétigt. Dies ist 6konomisch und 6kologisch
problematisch, da zudem die Katalysatoren oftmals nach der Reaktion nicht
wiedergewonnen werden konnen. Weiterhin sind nur wenige Beispiele fiir die gezielte
Steuerung der E/Z-Selektivitdat (insbesondere 2) bekannt.?¥  Effiziente chirale
Metathesereaktionen, die eine hohe Selektivitdit mit einer angemessenen Reaktivitat
verbinden, stellen ebenfalls eine Herausforderung dar. Aufgrund der hohen

Substratspezifitat existiert kein universeller Metathesekatalysator. Daher ist es nétig, neue

Katalysatoren zu entwickeln, um die hier im Ansatz dargestellten Probleme anzugehen.
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II. Allgemeiner Teil

1. Neue, chirale Ruthenium(prd)katalysatoren fiir Metathesereaktionen

1.1. Chirale Ruthenium(pra)katalysatoren in der asymmetrischen Metathesereaktion

Der Aufbau von enantiomerenreinen Verbindungen ist wichtig flir die Natur- und
Wirkstoffsynthese, wobei die Olefinmetathese eine Moglichkeit bietet diese unter milden
und neutralen Bedingungen darzustellen.!

Wahrend fir chirale Substrate lber diastereoselektive Prozesse die Stereoinduktion auch
unter Verwendung achiraler Katalysatoren (bspw. G-l oder H-Il, Abb. 5, S. 4) erfolgen kann,
sind asymmetrische Metathesereaktionen, bei denen chirale, enantiomerenreine Komplexe
als  Katalysatoren eingesetzt werden wesentlich eleganter. Erste chirale
Metathesekatalysatoren auf Basis von Molybdan wurden zur kinetischen Racematspaltung
von diversen Dienen mittels Ringschlussmetathese (RCM) genutzt.m’] Obwohl die
Olefinmetathesereaktion die Verknipfung zweier sp’*-hybridisierter Kohlenstoffatome
ermoglicht, die keine chirale Information tragen, kann eine Stereoinduktion unter
Verwendung chiraler Katalysatoren durch Umsetzung prochiraler meso-Substrate erreicht
werden. Die wichtigsten asymmetrischen Metathesereaktionen zur Desymmetrisierung
prochiraler Verbindungen sind in Schema 3 dargestellt.

Wie bei achiralen Metathesereaktionen (siehe I. Einleitung, S.4) ist auch bei den
enantioselektiven Varianten der Erfolg eng mit der Entwicklung neuer, effizienterer
Katalysatoren verknipft. Die Verwendung chiraler Molybdankatalysatoren ist umfangreich

[27]

untersucht worden und spiegelt sich z.B. eindrucksvoll in der Darstellung des

Aspidosperma  Alkaloids (+)-Quebrachamin wider.??®

Im Gegensatz dazu wurden
enantiomerenreine Rutheniumkatalysatoren intensiv fir eine Vielzahl von Substraten in der
asymmetrischen Olefinmetathese untersucht, wahrend der Schritt zur Anwendung in der
Naturstoffsynthese nur in einigen wenigen Fallen realisiert wurde.” Da ruthenium- und
molybdanbasierte Prakatalysatoren in Bezug auf Reaktivitdt und die Toleranz funktioneller
Gruppen komplementare Eigenschaften besitzen, ist die Weiterentwicklung beider

Komplextypen essentiell. In dieser Arbeit wird jedoch nur auf die rutheniumbasierten

Komplexe eingegangen.
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Schema 3. Reprasentative Beispiele der asymmetrischen Olefinmetathese zur Desymmetrisierung

prochiraler meso-Substrate.

Die grofRte Herausforderung fiir die Entwicklung chiraler Ruthenium(pra)katalysatoren ist die
effiziente Ubertragung der Chiralitdit vom Liganden auf das aktive Metallzentrum, wobei
gleichzeitig eine ausreichende Reaktivitat und Stabilitat erhalten werden soll. NHCs
koordinieren rigide an Metallzentren und beanspruchen die Koordinationssphare bzw.
schirmen diese sterisch stark ab. Daher eignen sich chirale Varianten dieser Liganden
besonders flir die Darstellung enantiomerenreiner  Rutheniumkomplexe als
(Prd)katalysatoren fir die asymmetrische Olefinmetathese. Die Stereoinformation der NHCs
ist in den Seitenketten der N-Substituenten oder im gesattigten Rickgrat lokalisiert. Zur
Synthese enantiomerenreiner Katalysatoren wurde zunadchst das erstgenannte Konzept
verfolgt. Dieser Ansatz erwies sich jedoch als wenig erfolgreich, da z.B. bei der ARCM oder
AROCM nur maRige bis schlechte Enantioselektivitaten erzielt wurden.B? Uber die
Einflhrung von stereogenen Substituenten im gesattigten Riickgrat des NHCs hingegen kann
eine sterische Wechselwirkung mit den ortho-Substituenten von N-Arylen erreicht werden.
Dadurch wird eine Verdrillung der N-Aryle erzwungen und somit durch differenzierte

Abschirmung des reaktiven Metallzentrums eine Enantiodiskriminierung erreicht (Abb. 6).[31]
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Erstmalig wurde dieses Konzept 2001 in der Synthese von Ru-1 (Abb. 6) durch Grubbs

verwendet.?

Ph,  Ph
— Pr, Ph_«
= -Pr
NAUN g
&g N O 1
i-Pr | --- D Cl TU—CI
U:\
s
c’|  Ph PCys
PCy3
Ru-1

Abbildung 6. Chiraler Rutheniumkomplex Ru-1 mit Veranschaulichung der N-Aryl-Verdrillung.

Die zwei Phenylgruppen im Rickgrat des NHC-Liganden treten hier mit den
i-Pr-Substituenten in ortho-Position der N-Aryle in Wechselwirkung, sodass die Rotation um
die N-Aryl-Bindungsachse eingeschrankt ist. Ein weiterer Vorzug dieses Ligandenkonzepts ist
die Tatsache, dass zwei aromatische N-Substituenten verwendet werden (kdnnen), die
wichtig fur die Stabilitdt des resultierenden Rutheniumkomplexes sind. Mit diesem
(Pra)katalysator wurden prochirale Triene in der ARCM-Reaktion umgesetzt und die
entsprechenden Metatheseprodukte in guten Umsatzen und moderaten
Enantiomereniiberschiisse (ees) erhalten. Die Zugabe von Natriumiodid bewirkte in situ den
Austausch der Chloroliganden. So konnte die Enantiodiskriminierung in der ARCM deutlich
gesteigert werden, da die groReren lodidliganden in Kombination mit dem chiralen NHC das
reaktive Zentrum sterisch besser differenzieren. Der Halogenaustausch bewirkte jedoch eine
deutliche Verkiirzung der Katalysatorlebensdauer. Somit waren hohere
Katalysatorbeladungen erforderlich, um gleichbleibende Umsatze zu erhalten. Eine
Weiterentwicklung dieser C;-symmetrischen NHC-Liganden und der entsprechenden
chiralen Metathese(pra)katalysatoren flihrte zur Darstellung von Ru-2 (Abb. 7, S.9), mit

einem modifizierten Substitutionsmuster in den N—Arylen.[33]

Unter optimierten
Reaktionsbedingungen erhielt man mit diesem (Prd)katalysator gute bis moderate
Enantioselektivitaten in der AROCM-Reaktion, wobei als Kreuzpartner ausschlieBlich Styrol
verwendet wurde. Verglichen mit den chiralen Molybdankatalysatoren zeigen
Rutheniumkomplexe dieses Typs eine geringere Anwendungsbreite und Effizienz in der

ARCM- und AROCM-Reaktion, konnten aber darliber hinaus erstmalig die wohl
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anspruchsvollste  enantioselektive = Metathesereaktion, die ACM, in moderaten
Enantiomereniberschissen erfolgreich katalysieren.

Ein vollig anderes Konzept der Enantioinduktion wurde von Hoveyda verwendet. Dabei
wurde ein bidentater NHC-Ligand mit N-Binaphtylsubstituenten mit axialer Chiralitat zur
Synthese von Metathese(pra)katalysatoren wie Ru-3 (Abb.7, S.9) verwendet. Erste
Generationen dieser Liganden wiesen keine stereogenen Gruppen im NHC-Rickgrat auf,
jedoch wurde (ber eine diastereoselektive Komplexierung ein Stereozentrum am

Metallzentrum generiert.[34]

Durch den Austausch des Chloroliganden gegen einen
Alkoxyliganden war eine deutlich verminderte Reaktivitdit der resultierenden
Metallkomplexe zu beobachten. Modifikationen im Binaphtylrickgrat und der
Benzylidenetherateinheit, sowie der Austausch des verbleibenden Halogenliganden fihrten
zu aullerst stabilen (recycelbaren) (Pra)katalysatoren wie Ru-3, die auch in der AROCM
moderate Aktivitdt zeigen. Der grofRe Aufwand bei der Darstellung dieser Komplexe
motivierte zu Weiterentwicklungen und und fiihrte zur Darstellung von Ru-4 (Abb. 7, S. 9).[35]
In dem bidentaten NHC-Liganden bewirken die stereogenen Riickgratsubstituenten durch
sterische Wechselwirkungen eine Verdrillung im N-Biphenylsubstituenten. Durch die
zusatzliche Koordination (iber den N-Biphenylrest wird die Chiralitdit auf das
Rutheniumzentrum Ubertragen. In dem in situ generierten Ru-4 ist die sterische
Beanspruchung des aktiven Zentrums im Vergleich zur ersten Generation deutlich reduziert,
was die Reaktivitat der Komplexe steigert. Durch den Zusatz von Natriumiodid wurden in der
AROCM mit Ru-4 gute Enantiodiskriminierungen erhalten, wobei auch Oxa- und Azabicyclen

sowie Dreiringe umgesetzt werden konnten. 293!

C,-symmetrischer NHC C4-symmetrische, bidentate NHCs

Ph,  Ph
/ i-Pr
t'B/UaNUN
MeO i-Prli\‘\Cl OMe
U=\ .
c’|  ph t-Bu
PCys
Ru-2 Ru-3 Ru-4

Abbildung 7. Wichtige asymmetrische Ruthenium(pra)katalysatoren fir die Olefinmetathese.
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Diese vielversprechenden Ergebnisse wurden jedoch nur unter Verwendung hoher
Katalysatorbeladungen erreicht, und die Anwendung des Katalysators beschrankt sich auf
die AROCM.

Die ebenfalls C;-symmetrischen, jedoch monodentaten NHC-Systeme von Collins kdnnen als
Kombination der Ligandenkonzepte von Grubbs und Blechert angesehen werden.®” Die
C;-Symmetrie basiert auf der Verwendung unterschiedlicher N-Substituenten, wobei auf der
einen Seite ein stabilisierender N-Aryl und auf der anderen ein N-Alkyl Rest installiert ist.
Durch die stereogene Einflihrung sperriger t-Bu-Gruppen im ungesattigten NHC-Rlickgrat
sollte der N-Aryl starker in die Koordinationssphare des Rutheniumzentrums gedreht und so
einen effizienteren Chiralitatstransfer gewahrleistet werden. Das Reaktionszentrum ist durch
den N-Alkyl-Rest sterisch nur schwach beansprucht, was fiir die Reaktivitdt wichtig ist. Die
aktive 14-VE-Spezies ist dadurch allerdings auch duRerst instabil. Zudem beobachtete man
bei der Katalysatorsynthese aufgrund der NHC-Drehung die Bildung von Rotameren, die
unterschiedliche Katalysatoreffizienzen aufweisen. Als erfolgreichster Vertreter dieser
Familie von Metathese(prd)katalysatoren kann Ru-5 (Abb. 8, S.10) angesehen werden.
Beeindruckende Ergebnisse wurden in der ARCM-Reaktion erhalten. Neben
Standardmetatheseprodukten wurden aufgrund der hohen Reaktivitdit von Ru-5 auch
Siebenringe, Silylether und tetrasubstituierte Olefine in hohen Ausbeuten und
vielversprechenden Enantioselektivitaten erhalten. Parallel zu der vorliegenden Arbeit
wurde von Blechert die Darstellung neuer chiraler Prakatalysatoren wie Ru-6 (Abb. 8, S. 10)

und deren Anwendung in der Olefinmetathese (ARCM und AROCM) publiziert.”®

C4-symmetrischer NHC C4-symmetrischer, monosubstituierter NHC
i-Pr
t-Bu/a t-Bu Ph

— NN
MeO i-PrT\\\CI \\\CI

Ru— Ru
v —

Cl | C|/ ‘

Ru-5 Ru-6

Abbildung 8. Chirale Rutheniumkomplexe mit C;-symmetrischem NHC.
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Da das Konzept des im Riickgrat monosubstituierten NHC-Liganden eng mit dem in dieser
Arbeit vorgestellten Ligandensystems verwandt ist, wird darauf erst in Kapitel 1.2. naher
eingegangen. Neben einer bemerkenswerten Stabilitdit zeigen Komplexe wie Ru-6 eine
ausgepragte Aktivitdt, die Reaktionen bei Temperaturen bis zu -10°C oder
Katalysatorbeladungen bis zu 0.05 mol% ermdglichen. Dies stellt einen Durchbruch in der
asymmetrischen Metathese dar. Dariber hinaus wurden in der ARCM unter Zusatz von
Styrenen gute Umsatze und Enantioselektivititen erhalten. In der AROCM von
Modellsubstraten konnten unter Verwendung von Styrol als Kreuzpartner exzellente
Enantioselektivitaten erhalten werden.

Die dargestellte Entwicklung der asymmetrischen Ruthenium(pra)katalysatoren zeigt die
Vor- und Nachteile der einzelnen Katalysatorkonzepte auf und bietet die Moglichkeit, neue
Katalysatoren beziiglich ihrer Effizienz bei der Umsetzung von Standartsubstraten

einzuordnen.

1.2. Zielsetzung und Konzept fiir neue asymmetrische Metathese(pri)katalysatoren auf

Rutheniumbasis

Der Bedarf an asymmetrischen Katalysatoren fiir die Olefinmetathese wurde anhand der
aufgezeigten Herausforderungen (siehe Kapitel I; 11, 1.1) belegt und stellt die Motivation zur
Synthese neuer Olefinmetathese(pra)katalysatoren dar.

Neue Varianten von interessanten Rutheniumkomplexen des Typs A (Abb.9) und Ru-6
(Abb. 8) tragen einen strukturverwandten chiralen NHC-Liganden, der maligeblich die
Effizienz der resultierenden (Prd)katalysatoren beeinflusst. Im Vergleich zu den bisher
vorgestellten NHC-Konzepten, wurde dieses auf die wesentlichen Strukturmerkmale
reduziert, die fiir Stabilitat, Reaktivitat und Chiralitatstransfer wichtig sind.®*! Dabei ist der
NHC-Ligand in beiden Fallen monodentat und weist eine C;-Symmetrie auf. Zum besseren
Verstandnis wird im Folgenden der Stickstoff der N-Substituenten, der keine chirale
Information Ubertrdagt, als N’ bezeichnet (z.B. Abb.9, rechte Seite des Liganden,
N‘-Mesityl-Rest). Das unsymmetrische Ligandensystem trdgt zwei unterschiedliche
N,N“Aryle, die grundsatzlich wichtig sind firr die Stabilitat (Vergl. N-Alkyl in Ru-5, S. 10) des
resultierenden Metallkomplexes. Von zentraler Bedeutung ist dabei das ungesattigte

monosubstituierte Riickgrat des NHC-Liganden. Aufgrund des fehlenden Substituenten auf
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der rechten Seite im Rickgrat des NHCs (Abb.9) ist eine orthogonale Anordnung des
N“Substituenten in Bezug zur Imidazolinebene mdglich und reduziert somit die sterische

Hinderung am Metallzentrum.

keine Rotation um die stereogen monosubstituiertes Riickgrat

C-N-Bindungsache /
Emﬁ

Verdrillung fr / \

Chiralitatstransfer A orthogonale Anordnung

Abbildung 9. Ligandenkonzept fiir neue Rutheniumkomlexe des Typs A.

Dies ist wichtig fir die Reaktivitat des Katalysators, da bspw. der Substrateintritt in die
Koordinationssphare vom Ruthenium erleichtert wird. Gleichzeitig stabilisiert dieser ortho-
substituierte  N“Aryl-Substituent  die  katalytisch  aktive Spezies und eine
Katalysatordeaktivierung durch C—H-Insertion ist nicht mehr méglich.“ol

Auf der anderen Seite des Liganden befindet sich der stereogene Riickgratsubstituent. Im
Fall von Ru-6 (Abb. 8, S. 10) zwingt dieser den monosubstituierten N-Aryl-Substituenten in
die Koordinationssphdre des Rutheniumzentrums und schrankt dessen Rotation ein.
Betrachtet man die Komplexe des Typs A (Abb. 9), so ist der Riickgratsubstituent direkt mit
dem N-Aryl-Substituenten verbunden. Diese Annelierung bewirkt eine starke Verdrillung des
aromatischen N-Substituenten und verhindert die Rotation um die C-N-Bindungsachse,
sodass ein extrem rigides System entsteht. Dadurch sollte im Vergleich zu Ru-6 ein
gesteigerter Chiralititstransfer auf das Metallzentrum garantiert werden. Die Ubertragung
der Stereoinformation erfolgt dabei ohne Chelatisierung, was fir die Reaktivitdt wichtig ist
(vergl. Ru-3, S.9). Dementsprechend wurde erwartet, dass unter Verwendung des
NHC-Liganden aus A (Abb. 9), Rutheniumkomplexe darstellbar sind, die auergewdhnliche
katalytische Eigenschaften in der asymmetrische Olefinmetathese zeigen.

Zur Realisierung dieses Konzeptes sollte ein effizienter und enantiomerenreiner Zugang zu
den beschriebenen potentiell-aktiven Ruthenium(prad)katalysatoren untersucht werden.

Nach erfolgreicher Synthese und Charakterisierung der entsprechenden Komplexe, sollten
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deren katalytische Anwendbarkeit in der asymmetrischen Olefinmetathese, speziell in den

Bereichen der AROCM und ARCM, sowie der ACM erforscht werden.

1.3. Darstellung der enantiomerenreinen Ligandenvorliufer auf Tetrahydrochinolinbasis

Mogliche Vorlaufer fiir den vorgestellten NHC-Liganden sind die entsprechenden
Imidazoliniumsalze, die sich durch Deprotonierung in das Carben Uberfiihren lassen
(Schema 4). Die chirale Einheit des vorgestellten Ligandentyps (bzw. Salzes) wird durch ein
enantiomerenreines 2-substituiertes Tetrahydrochinolin ent-3, das aus der kauflich

) [41]

erhéltlichen Chinaldinsdure 1 zuganglich ist (Schema 4 eingebracht.

—
N~ "COOH

A 1
o
BF,
5 —
N EN-
R
~ N COoOMe
R = Ar, Alkyl
9 ent-3

Schema 4. Retrosynthetischer Zugang zu NHC-Rutheniumkomplexen des Typs A.

Wie im Schema 5 gezeigt, startet die Ligandensynthese mit einer Veresterung von 1 mit
Thionylchlorid in Methanol zu 2 in exzellenter Ausbeute von 97%. Der racemische Vorlaufer
rac-3 konnte im Anschluss in quantitativer Ausbeute durch Hydrierung an Platinoxid unter
60-70 bar Wasserstoffdruck erhalten werden."? In Anlehnung an eine literaturbekannte und
in unserem Arbeitskreis optimierte Methode erfolgte nun einer der Schllsselschritte in der
Synthese zu dem gewlinschten Liganden.[41'43] Der racemische Aminoester rac-3 wurde einer
kinetisch, enzymatischen Esterverseifung unterworfen. Dabei wurde das Substrat in
wassrigem Soérensen-Phosphat-Puffer (0.1 M, pH 7.4) mit dem Enzym a-Chymotrypsin

(0.10 mg/mg Substanz) bei 30 °C vorgelegt. Fir die Reaktionsfiihrung war eine Kontrolle des
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zeitlichen Verlaufs der Enantiomerenanreicherung via chiraler HPLC zwingend notwendig, da
in Abhdngigkeit von der Enzymqualitdt, Enzymquelle und der AnsatzgréRe starke
Abweichungen in der Reaktionszeit bzw. der Enantiomerenreinheit und Ausbeute
beobachtet wurden. Hohe Enantiomereniiberschiisse stellten sich erwartungsgemaR erst

nach Umsatzen von >50% ein und ent-3 konnte in 41% Ausbeute und >99% ee isoliert

werden.
©\/j SOCl,, MeOH m PtO,, H, (60-70 bar) @(j\
N“>COOH  Riickfluss, 97% N >COoOMe RT, MeOH, N~ COOMe
24 h, quant. H
1 2 rac-3

Sdérensen-Puffer m . ©\/j
N~ YCOOMe N~ "“COOH
H H

a-Chymotrypsin

ent-3, 41%, >99% ee ent-3'
Schema 5. Darstellung des enantiomerenangereicherten Ester ent-3.

Die korrespondierende Sdure ent-3‘ mit entgegengesetzter Konfiguration konnte nach
Protonierung ebenfalls aus der wassrigen Phase isoliert werden, wobei keine Bestimmung
der Ausbeute und der Enantiomerenreinheit erfolgte. Aussagekraftige Chromatogramme,
aufgenommen mittels chiraler HPLC, von der Enantiomerenanreicherung von ent-3 sind in
Abbildung 10 zu sehen. Im linken Teil ist das Racemat des Esters und im rechten Teil ent-3

mit einem Enantiomerentberschuss von 99.8% dargestellt.
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Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
9.94 73767 9.98 24688786
13.4 73861 13.15 148404

Abbildung 10. Bestimmung des Enantiomereniberschusses von ent-3 mittels chiraler HPLC; >99% ee.

Basierend auf Vorarbeiten in unserem Arbeitskreis existiert eine Syntheseroute zum
enantiomerenangereicherten Imidazoliniumsalz 9 ausgehend vom Ester ent-3 (Schema 6).[43]
Nach jeweils quantitativer Alloc-Schiitzung des Amins in ent-3 und Esterverseifung unter
basischen Bedingungen, erfolgte die Einfiihrung des zweiten N*-Aryls (Mesitylrest) via
Amidkupplung in 68% Aubeute. Die palladiumvermittelte Alloc-Entschiitzung lieferte
quantitativ das Amid 7. Durch die anschlieBende Reduktion wurde 7 in das entsprechende
Diamin ent-8 Uberfiihrt und nach literaturbekannter Vorschrift zum Carbenvorlaufer als
Tetrafluoroborat 9 cyclisiert.ml

Innerhalb der Syntheseroute wurde eine partielle Racemisierung beobachtet,*! die auf der
Stufe des Diamins ent-8 mittels chiraler HPLC nachweisbar war. Zum einen wurde dabei eine
Abnahme der ee-Werte auf bis zu 90% festgestellt und zum anderen wurden stark
schwankende Enantiomereniiberschiisse von 90 bis 97% beobachtet. Dies lieR vermuten,
dass die partielle Racemisierung wahrend der Reduktion vom Amid 7 zum Diamin ent-8

aufgrund der hohen Temperatur unter stark basischen Bedingungen und der langen

Reaktionszeit aufgetreten ist.
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Na,COs3,
ChIorameisgﬁséu3realIylester m NaOH @(j\
N COOMe N COOH
H COOMe

H,0, CH,Cl,, quant. o)\o/\/ THR, B0 quant. - o ~F
ent-3 4 5
a) Pyridin, EtzN, CH,Cl,, Pd(PPhg)g,
Pivalinsaurechlorid, - 5 °C y Dimedon §
N > N
b) Mesidin, Et3N, THF, quant. H
RT, 68% \/\o/go ° ‘ ©
6 7

©

BF

BH,Me,S H HC(OEt)s, HCO,H (kat.), ¢
@

N NH,BF, NN
. N A
THF, Rickfluss, 18 h, H Toluol. 130 °C. 61°
98%, 90 - 97% ee ool 6%

ent-8 9

Schema 6. Bekannte Synthese des Imidazoliniumsalzes 9.

Da im weiteren Verlauf der Liganden- bzw. Katalysatorsynthese keine erneute Anreicherung
des gewlinschten Enantiomers erfolgte, erhielt man die resultierenden Metallkomplexe in
entsprechend geringer Enantiomerenreinheit. Die Verwendung dieser
Metathese(prd)katalysatoren in der asymmetrischen Olefinmetathese fiihrt somit
zwangslaufig zu verfalschten bzw. nicht zu den bestmoglichen Ergebnissen in Bezug auf die
Enantiodiskriminierung.

Aus diesem Grund wurde nach einer neuen Synthesemdglichkeit fir 9 gesucht, die das
Problem der partiellen Racemisierung umgeht bzw. minimiert und/oder eine erneute
Enantiomerenanreicherung auf einer spaten Stufe der Ligandensynthese ermoglicht.

Dartiber hinaus sollte die Einfiihrung der N“Substituenten vereinfacht und variabler

gestaltet werden.

Schema 7. Retrosynthetischer Zugang zu 9 via Sulfamidat 14.
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Ein moglicher Zugang zum Imidazoliniumsalz 9, der diese Kriterien erfllt, verlauft Giber das
Sulfamidat 14, das aus dem enantiomerenreinen Aminoalkohol 10 darstellbar ist
(Schema 7).2%%! Literaturbekannte Sulfamidate sind kristallin und somit wurde erwartet,
dass 14 ebenfalls gute Kristallisationseigenschaften aufweist. So sollte an dieser Stelle der
Synthese der Enantiomereniberschuss des NHC-Liganden durch Umkristallisation erneut
erhoht werden.

Ausgehend von dem enantiomerenangereicherten Ester ent-3 wurde nach LAH-Reduktion
der entsprechende Aminoalkohol 10 in quantitativer Ausbeute erhalten (Schema 8). Bei der
anschlieBRenden Cyclisierung mit Thionylchlorid zum Sulfamidit 11 nach einer
arbeitskreisinternen  Versuchsvorschrift  (Tabelle1; Nr.1) war in Folge einer
Konkurrenzreaktion die Bildung eines Nebenproduktes zu beobachten. Denkbar wére hier
die Bildung eines Aziridins 12 unter Abspaltung von HCl und SO, oder durch Eliminierung und
anschlieRender Isomerisierung die Entstehung des Imins 13 (Schema 8). Versuche zur
Darstellung des Nebenproduktes und eine Charakterisierung wurden aus zeitlichen Griinden
nicht verfolgt, lediglich die Bestimmung der Molekilmasse via GC-MS deutet auf die

Strukturen von 12 und 13 als mogliche Nebenprodukte hin.

” cOOMe  THF, Rickfluss, N OH

3.5 h, quant. H
ent-3 10
CH,Cl,

mdgliche Nebenprodukte

11 12 13

Schema 8. Darstellung des Sulfamidits 11 mit moglichen Nebenprodukten.

Das beschriebene Produktgemisch war mittels Chromatographie nicht zu reinigen und eine
weitere Umsetzung in der anschlieBenden Oxidation (Schema 9) schlug fehl und fihrte zu

einer Zersetzung und einem undefinierten Substanzgemisch.
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Tabelle 1. Optimierung zur Synthese des Sulfamidits 11.

Nr. T Reagenzien Nel?:r:zlrlo d.
1 -50 1.4 eq SOCl,, 5 eq Pyridin™® n.b.

2 -78 1.4 eq SOCl,, 5 eq Pyridin™ 30%

3 -94 1.4 eq SOCl,, 5 eq Pyridin™ 27%

4 0/RT 1.4 eq SOCl,, 5 eq Pyridin™ 20%

5 0/RT 1.4 eq SOCl,, 25 eq Pyridin' 5%

6 0/RT 1.4 eq SOCl,, 25 eq Pyridin' <4%

[a] bestimmt mittels GC-MS. [b] langsame Ewarmung. [c] schnelle Erwdarmung.

n.b.: nicht bestimmt.

Um die Nebenproduktbildung zu minimieren bzw. zu unterdriicken, war die Optimierung
der Reaktionsparameter notig, wobei die Reaktionsverlaufe zur Cyclisierung von 10 nun
mittels GC-MS Messungen verfolgt wurden. Ein Absenken der Reaktionstemperatur
auf -78 °C fuhrte zur Bildung des unerwiinschten Nebenproduktes in 30% (Tabelle 1; Nr. 2).
Eine weitere Temperaturreduzierung auf -94 °C fiihrte nur zu einer geringen Verbesserung
beziiglich der Selektivitat zu 11 (Tabelle 1; Nr. 3). Erste deutliche Erfolge zur Unterdrickung
der Nebenreaktion wurden durch eine Erhohung der Reaktionstemperatur auf 0 °C erzielt
(Tabelle 1; Nr.4). Kombiniert mit einer Erhéhung von 5 auf 25 Aquivalenten an Pyridin
wurde fast ausschlieflich das gewiinschte Produkt gebildet (Tabelle 1; Nr.5). Weiterhin
erwies es sich als notwendig die Thionylchloridlosung bei 0 °C (Eisbad) schnell zur
Reaktionslosung zu tropfen und anschliefend das Eisbad zu entfernen, sodass sich die
Reaktionslosung schnell auf Raumtemperatur erwdarmen konnte (Tabelle 1; Nr.6). Mit
diesem Reaktionsprotokoll konnte die Nebenproduktbildung auf <4%
(GC-MS-Detektionsgrenze) verringert werden und 11 wurde nach Chromatographie an
Kieselgel in 85% Ausbeute erhalten (Schema 9).

Durch das neu eingefiihrte Chiralitaitszentrum am Schwefel erhielt man 11 als
Diastereomerengemisch im Verhéltnis 1.5:1 (GC-MS). In der anschlieBenden Oxidation
wurde dieses Stereozentrum wieder aufgehoben, weshalb die Diastereoselektivitdt von

keinem Interesse war. Als Methode der Wahl fir diesen Oxidationsschritt stellte sich eine
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modifizierte Vorschrift von Hoveyda heraus.*? Dabei wurde RuCls-H,0 in katalytischen
Mengen eingesetzt und mit NalO4 als Cooxidanz zur aktiven Spezies Rutheniumtetroxide in
Wasser oxidiert und anschlielend auf Kieselgel getragert (Schema 9). Nach Aufnahme dieser
Mischung in Ethylacetat, wurde das Sulfamidit 11 bei 0 °C dazugetropft. Nach beendeter
Reaktion wurde das Sulfamidat 14 nach Saulenfiltration an Kieselgel- und
Aluminiumoxidphase (2-teilige Filtrationssdule), zur Entfernung des Katalysators und
anschlieRender Behandlung mit Aktivkohle als weiRer Feststoff in 91% Ausbeute erhalten.
Fiir den erfolgreichen Reaktionsausgang war zwingend auf das Verhaltnis von Wasser und
Kieselgel zur Tragerung des Katalysators zu achten. Als ideal erwies sich ein
Massenverhaltnis von 1:1.

Die nucleophile Offnung des Sulfamidates 14 erfolgte mit Boc-aktiviertem Mesidin
(tert-Butyl-Mesitylcarbamat). Dabei ermoglicht die Boc-Schutzgruppe eine Deprotonierung
am Stickstoff mit NaH, welches nun eine ausreichende Nucleophilie aufweist, um 14 zu
offnen (Schema 9). Versuche zur Diaminbildung mit Mesidin (ohne Boc-Aktivierung) schlugen
fehl.*®! unter Verwendung von DMF als Losungsmittel wurde das gewiinschte Diamin nach

anschlieBender Entschitzung mit TFA in einer Ausbeute von 80% nach Chromatographie

erhalten.!*”!
SOCly, Pyridin
N OH CH,CI,, 0 °C = RT, 85% } '\\l
°C >
H 22 PO ,5~0
10 1
a) NaH, Boc-Mesidin,
2 mol% RuCl3H,0, NalO4 THF, RT H
\
Si0,, H,0, EE, 91% 0=5~0 b) TFA, CH,Cl,, H
3 0°C - RT
14 ent-8, 91%, 99.4% ee

Schema 9. Neue Syntheseroute zum Diamin ent-8.

Mit THF als Lésungsmittel fir die nucleophile Offnung, konnte die Ausbeute an ent-8
gesteigert werden. In Kombination mit einer abgednderten Aufarbeitung, die eine
Vorreinigung des Rohproduktes mittels Kugelrohrdestillation und anschlieBender

Chromatographie nach Entschitzung beinhaltet, wurde ent-8 in 91% Ausbeute erhalten. An
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dieser Stelle der Syntheseroute wurde der Enantiomereniiberschuss des Ligandenvorlaufers
ermittelt. Aus Vorarbeiten war bekannt, dass auf der Stufe des Imidazoliniumsalzes 9 oder
der Metallkomplexe eine Bestimmung der Enantiomerenreinheit nicht moglich ist.**! Des
Weiteren ist aus diesen Arbeiten bekannt, dass die folgende Stufe zum Carbenvorlaufer mit
keiner  partiellen  Racemisierung  verbunden ist, womit die  ermittelten
Enantiomereniiberschiisse denen der resultierenden Metallkomplexe entsprechen sollten.
Relevante Chromatogramme fiir das Diamin ent-8 sind in Abbildung 12 (S. 21) dargestellt. Es
konnte zu diesem Zeitpunkt ein ee-Wert von lediglich 93.6% detektiert werden.

Wie in der Syntheseplanung vom Carbenvorlaufer 9 angenommen, zeigte das Sulfamidat 14
gute Kristallisationseigenschaften, was ausgenutzt werden sollte, um den
Enantiomereniberschuss auf dieser Stufe zu erhohen. Kristalle von 14 mit entsprechender
Qualitat zur Bestimmung der Struktur mittels Rontgenbeugung konnten durch

Umbkristallisation aus Cyclohexan/Ethylacetat (1:1) erhalten werden (Abb. 11).

Abbildung 11. Kristallstruktur vom enantiomerenreinen Sulfamidat 14.

Interessanterweise ist im Sulfamidat 14 lediglich eine Verdrillung des Aryls von nur
2 °(S(1)-N(1)-C(10)-C(9) 2.52 °; S(1)-N(1)-C(10)-C(5) 178.66 °) in Bezug auf die
Sulfamidatebene zu beobachten. Sterische Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen
und die Flexibilitdt des gesattigten Heterocyclus kénnten die nahezu planare Anordnung

bewirken bzw. ermdglichen.
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Neben der Moglichkeit zur Strukturanalyse sollten die erhaltenen Kristalle von 14 zum
Animpfen der Kristallisationsansatze genutzt werden. Um eine Erhoéhung der
Enantiomerenreinheit mittels Umkristallisation in groBerem MaBstab zu gewadhrleisten,
muissen die entstehenden Kristalle monokristallin sein, sodass durch Ausbildung von
Uberstrukturen bevorzugt nur ein Enantiomer auskristallisiert, wahrend das im Unterschuss
vorliegende Enantiomer in Losung verbleibt. Lost man den Kristallisationsprozess durch
Animpfen mit Einkristallen aus und sorgt fiir ein hinreichend langsames Kristallwachstum,
kann die Ausbildung der Uberstrukturen reversibel ablaufen und der Anreicherungsvorgang
Uber die Einstellung von Gleichgewichten optimiert werden. Nach Entfernen der
Mutterlauge sollten die verbleibenden Kristalle nun eine hohere Enantiomerenreinheit als
die Ausgangsprobe aufweisen. Durch mehrfache Umbkristallisation war es nun moglich den
Enantiomereniberschuss auf deutlich Giber 99% zu erhéhen. Der ee-Wert konnte nicht direkt
auf der Stufe des Sulfamidates 14 bestimmt werden, da sich die beiden Enantiomere mittels
HPLC an chiraler Phase nicht trennen lieRen. Eine Trennung war erst nach der Offnung mit
Boc-Mesidin und anschlieRender Entschiitzung mit TFA auf der Stufe des Diamins ent-8
moglich. Nach  sechsmaligem  Umbkristallisieren von 14 konnte so der
Enantiomereniberschuss des Diamins ent-8 auf 99.4% ee (Schema 9; urspriinglich 93.6% ee)
erhoht werden. Entsprechende Chromatogramme der racemischen, sowie der
enantiomerenangereicherten Probe des Diamins 8 wurden per chiraler HPLC aufgenommen
und sind in Abbildung 12 dargestellt. Die entsprechenden racemischen Proben von rac-8
wurden durch Umsetzung von racemischen Proben des Sulfamidates 14 mit Boc-aktiviertem
Mesidin erhalten.

Da das Sulfamidat 14 als Feststoff sowie in Losung thermisch sehr stabil war und daher kaum
Zersetzungsprozesse wahrend des Umkristallisierens auftraten, konnten die gesammelten
Rickstande aus den Mutterlaugen nach dem gleichen Verfahren, aber mit deutlich mehr
Wiederholungen ebenfalls angereichert werden. So konnte die Schliisselverbindung 14 fir

die Ligandensynthese mit hohen ee-Werten im Multigrammmalstab erhalten werden.
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Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
34.08 19353450 32.70 72202032
46.77 19629456 44.46 212685

Abbildung 12. Chromatogramme der racemischen und enantiomerenangereicherten Probe von

Diamin 8 (ent-8, 99.4% ee).

Im weiteren Verlauf der Ligandensynthese (Schema 6, S. 15) zeigte sich, dass die Bildung des
Imidazoliniumsalzes 9 stark von der Reinheit des eingesetzten Diamins ent-8 abhing. Die
abgednderte Aufreinigung des Diamins ent-8 fiihrte somit nicht nur zu verbesserten
Ausbeuten von ent-8, sondern es konnte ebenfalls eine deutliche Steigerung der Ausbeute
bei der Cyclisierung zu 9 beobachtet werden. Ein Absenken der Reaktionstemperatur von
130 °C auf 90 °C bewirkte, dass der entstehende Carbenvorldufer bereits in dem unpolaren
Reaktionsmedium als weiRer Feststoff ausfiel. Dies ermoglichte eine effektivere
Aufarbeitung von 9. Nach Filtration und Waschen des verbleibenden Feststoffes mit Toluol,
wurde dieser in CH,Cl, aufgenommen, mit Aktivkohle behandelt und anschlieRend wieder
filtriert. Nach Zugabe von Cyclohexan wurde vorsichtig am Rotationsverdampfer das
Dichlormethan abdestilliert, bis eine Kristallisation einsetzte. Nach Filtration wurde der
Rickstand mit Ethylacetat gewaschen. Das resultierende kristalline Imidazoliniumsalz 9
wurde in 89% Ausbeute erhalten (bisher 61%). Der aufwendige Reinigungsprozess des
Carbenvorlaufers erwies sich als notwendig, da die Generierung des Carbens, sowie der
Ausgang der Ligandenaustauschreaktion massiv von Verunreinigungen gestort wurde, die

z.T. unter der Detektionsgrenze der NMR-Spektroskopie lagen.
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Ein weitere Motivation fiir die neue Syntheseroute zum Ligandenvorldaufer 9 war die Option
auch andere N*-Substituenten einfiihren zu kénnen.

Durch die Verwendung von 2,6-Diisopropylphenyl (dipp) als N*-Aryl-Substituent sollte der
sterische Anspruch des NHC-Liganden im resultierenden Ruthenium(pra)katalysator variiert
werden. So sollte die Initiierung durch Dissoziation eines anderen Liganden (Phosphan oder
Ether) unter Ausbildung der 14-VE-Spezies beglinstigt werden und man erhoffte sich eine
verdanderte  Reaktivitdit. Mit achiralen Metathese(pra)katalysatoren, die einen

4 .
48] \wurden interessante

C>-symmetrischen gesattigten NHC-Liganden mit dipp-Resten tragen,
Ergebnisse in diastereoselektiven Olefinmetathesen erzielt."*! Daher wurde vermutet, dass
die Einfliihrung dieses Substituenten in das vorgestellte Ligandengeriist einen positiven
Einfluss auf die Selektivitdten in asymmetrischen Metathesereaktionen haben kdnnte.

Der entsprechende Ligandenvorldufer ent-16 ist in Schema 10 dargestellt. Durch nucleophile
Offnung des Sulfamidates 14 nach der optimierten Methode, jedoch unter Verwendung von
Boc-aktiviertem 2,6-Diisopropylanilin, war das Diamin ent-15 zuganglich. Aufgrund sterischer
Effekte verlief die Entschiitzung fir dieses Substrat nicht so problemlos wie im Fall fiir ent-8
(Schema 9, S. 18). Erst eine deutliche Erhohung der Anteile an Saure (TFA) und erweiterte
Reaktionszeiten fiihrten zu einem vollstdndigen Umsatz und das entsprechende Diamin
ent-15 konnte nach Chromatographie an Kieselgel in 98% Ausbeute erhalten werden.

Die folgende Cyclisierung mit Triethylorthoformiat, NH4BF; und katalytischen Mengen an
Ameisensaure zum Imidazoliniumsalz ent-16 verlief problemlos. Kristalle geeigneter Qualitat
zur Bestimmung der Struktur mittels Rontgenbeugung konnten durch Umbkristallisation aus
Aceton/MTBE erhalten werden (Abb. 13). Relevante Bindungslangen, -winkel und
Torsionswinkel zur Diskussion der Struktur von ent-16 im Vergleich zum gesattigten,

symmetrischen 1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimidazoliumchlorid 17 (NHC-Ligandenvorlaufer)

sind in Tabelle 2 aufgefi]hrt.[sol
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a) NaH, Boc-2,6-Diisopropylanilin, H iPr
THF, RT N
N
H

N
\
oﬁ(,)?\o b) TFA, CH,Cl,,

0°C— RT, 98% iPr
14 ent-15
©OBF,
HC(OEt);, HCO,H (kat.) o
NH,BF,, - N N
Toluol, 110 °C, 72% ,
iPr
ent-16

Abbildung 13. Molekilstruktur des Imidazoliniumsalzes ent-16, bestimmt mittels Rontgenbeugung.

Die Bindungslangen im Imidazoliniumring von ent-16 sind vergleichbar mit denen der
achiralen Verbindung 17, wobei die Bindung im Rickgrat (C(2)-C(3)) etwas langer ist
(Nr. 1 bis 5). Die C(1)-N-Bindungslangen zeigen einen deutlichen Doppelbindungsanteil und
der entsprechende Bindungswinkel (Nr.1,2 und8) ist aufgeweitet und somit ist der
Imidazoliniumring in ent-16 schwach verzerrt. Des Weiteren verdeutlichen die
Torsionswinkel, dass dieser Ring nicht planar, sondern verdrillt vorliegt (Nr.9 und 10).
Vergleicht man die N,N“-Arylbindungslangen (Nr.6und7), so sind nur geringfligige
Unterschiede festzustellen. Durch das monosubstituierte Riickgrat ist wie erwartet eine

orthogonale Anordnung des dipp-Substituenten maglich, wobei es aufgrund sterischer
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Wechselwirkungen der iso-Propylreste mit dem verbleibenden Rickgrat-Substituenten zu
einer signifikanten Abweichung von der Orthogonalitdt kommt (Nr. 11 und 12). Der mit dem
Rickgrat verbundene N-Aryl-Rest auf der anderen Seite des Liganden zeigt ebenfalls eine

deutliche Verdrillung (rund 8 °) in Bezug zur Imidazoliniumebene (Nr. 13 und 14).

Tabelle 2. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Ligandenvorlaufer ent-16 und 17.

Nr. Merkmal ent-16 17

Bindungslange [pm]

1 C(1)-N(2) 131.7 132.7
2 C(1)-N(2) 129.8 131.0
3 N(1)-C(3) 149.7 149.8
4 N(2)-C(2) 149.0 148.7
5 C(2)-C(3) 153.4 151.8
6 N(1)-C(11) 143.4 143.2
7 N(2)-C(12) 144.5 143.7
Bindungswinkel [°]
8 N(1)-C(1)-N(2) 114.3 113.1
Torsionswinkel [°]
9 C(1)-N(2)-C(2)-C(3) -17.4 -
10 C(1)-N(1)-C(3)-C(2) -16.4 -
11 C(1)-N(2)-C(12)-C(13) -59.4 -
12 C(1)-N(2)-C(12)-Cc(17) 122.4 -
13 C(1)-N(1)-C(11)-C(10) 7.8

14 C(1)-N(1)-C(11)-C(6) 171.7
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Durch die Einfihrung von N“Substituenten mit deutlich geringerem sterischen Anspruch im
Vergleich zum Mes- oder dipp-Rest, sollte der Zugang zu Metathese(pra)katalysatoren mit
einer weniger abgeschirmten Rutheniumkoordinationssphdare ermdglicht werden.
Entsprechende achirale Olefinmetathese(pra)katalysatoren von Blechert oder chirale
Varianten von Collins zeigten hohe Reaktivitdten in verschiedenen Metathesereaktionen und
begrinden die Verwendung von N*-Alkyl Substituenten an dieser stelle.®*”! In den folgenden
Untersuchungen wurde versucht, Propyl- und Benzyl-Reste als mogliche N*-Substituenten in
den Liganden einzufiihren. Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Synthesen zu den
entsprechenden Diaminen, war die Nucleophilie der einzuflihrenden N-Alkyle grof8 genug,
sodass eine Aktivierung und Deprotonierung mit einer Base nicht mehr notig war, um eine
Offnung des Sulfamidates 14 zu erreichen. Zur Darstellung von 18 und 20 (Schema 11) wurde
14 lediglich bei 0 °C in einem Uberschuss des entsprechenden Amins aufgenommen. Man
lieR die Reaktion langsam auf Raumtemperatur erwdrmen und erhitzte anschlieRend fir
16 h auf 40 °C. Die Amine konnten nach beendeter Reaktion einfach mittels Destillation
entfernt werden. Der Sulfonatrest wurde unter sauren Bedingungen in CH,Cl, abgespalten
und die beiden Diamine 18 und 20 konnten nach sdulenchromatographischer Reinigung an

Kieselgel in Ausbeuten von 75% bzw. 67% erhalten werden (Schema 11).

OBF,
HC(OEt)s, HCO,H (kat.),

®
H\/\ NH4BF4 N N/ ™~
Toluol, 75 °C, 72%

Q

19

OBF,

HC(OEt)3, HCO,H (kat.), ®
N NH4BF, N _N-g
N “Bn 7 n

Toluol, 70 °C, 62%
20 21

Schema 11. Synthese der enantiomerenreinen NHC-Vorldufer 19 und 21.
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Die Imidazoliniumsalze 19 und 21 wurden nach einer leicht modifizierten Vorschrift zur
Synthese von 9 erhalten. Der Carbenvorlaufer 21 wurde als 6lige Substanz erhalten, die erst
nach azeotropen Trocknen zu einem weilen Schaum wurde, der stark hygroskopisch war.
Der NHC-Vorlaufer 19 hingegen wurde als kristalliner Feststoff isoliert. Einkristalle zur
Bestimmung der Rontgenstruktur konnten durch Umbkristallisation erhalten werden
(Abb. 14). Die Bindungssituation im Imidazolinring von 19 (Tabelle 3) ist vergleichbar mit der
in ent-16, wobei wieder ein deutlicher Doppelbindungsanteil in den C(1)-Stickstoffbindungen
zu erkennen ist (Tabelle 3, Nr. 1 und 2), welche im Vergleich zum symmetrischen Salz 17

(Tabelle 2, Nr. 1 und 2) um ca. 2 pm kiirzer sind.

Abbildung 14. Molekilstruktur vom Imidazoliniumsalz 19 bestimmt mittels Rontgenbeugung.

Die Rickgratbindung (Tabelle 2 und 3, Nr.5) ist wie bei ent-16 etwas langer und die
Bindungen von den Stickstoffatomen zum Rickgrat sind mit 147.7 bzw. 147.2 pm deutlich
verkirzt (Nr. 3 und 4). Dadurch resultiert eine gestauchte Struktur des Heterocyclus, wobei
erstaunlicherweise nur eine minimale Verdrillung von ca. 4 ° zu erkennen ist (Nr. 9 und 10).
Die N-Arylbindung ist mit 141.8 pm (Nr. 7) deutlich verkiirzt, im Gegensatz zur langeren
N“Alkylbindung (Nr. 6). Die Arylebene in 19 ist vermutlich aufgrund geringerer sterischer
Wechselwirkungen mit rund 20 ° (Nr. 11 und 12) deutlich starker verdrillt in Bezug auf die

Imidazolinebene als in ent-16 mit 8 °.
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Tabelle 3. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel vom NHC-Vorldufer 19.

Nr. Merkmal 19

Bindungslange [pm]

1 C(1)-N(1) 131.9

2 C(1)-N(2) 129.3

3 N(1)-C(10) 147.7

4 N(2)-C(11) 147.2

5 C(10)-C(11) 154.0

6 N(1)-C(11) 146.3

7 N(2)-C(12) 141.8
Bindungswinkel [°]

8 N(1)-C(1)-N(2) 113.5
Torsionswinkel [°]

9 C(1)-N(2)-C(11)-c(10) -4.0

10 C(1)-N(1)-c(10)-C(11) -4.3

11 C(1)-N(2)-C(12)-C(13) -109.8

12 C(1)-N(1)-C(2)-C(3) -22.9

13 C(1)-N(1)-C(2)-C(7) 157.8

Motiviert durch die erfolgreiche Verwendung eines rutheniumbasierten
Metathese(prd)katalysators mit einem symmetrischen, aber achiralen NHC-Liganden mit
2-Methylnaphtyl-1-Resten als N-Aryl-Substituent, zur Darstellung von tetrasubstituierten
Olefinen via RCM-Reaktion,® wurde die Synthese des Carbenvorldufers 23 angestrebt
(Schema 12). Dabei sollte das erweiterte 7-System des N“-Substituenten zu einer erhdhten
Stabilitat der katalytisch aktiven Spezies und des (Pra)katalysators beitragen und dariber
hinaus einen deutlich geringeren sterischen Anspruch im Vergleich zum Mes-Rest austiben,
was wichtig in Hinblick auf die Reaktivitat ist. Unter nicht optimierten Reaktionsbedingungen
wurde das Sulfamidat 14 mit Boc-aktiviertem 2-Methylnaphtyl-1-amin zum entsprechenden
Diamin 22 in 80% Ausbeute umgesetzt. Die folgende Bildung des Imidazoliniumsalzes 23
verlief in schlechten Umsdtzen und konnte nicht sauber isoliert und charakterisiert werden.

In parallel durchgefiihrten Studien an dhnlichen Liganden ist zudem die Problematik von
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Rotationsisomeren durch die eingeschrankte Beweglichkeit des 2-Methylnaphtyl-1-Restes

aufgetreten, weshalb die Syntheseversuche zu 23 eingestellt wurden.

a) NaH, THF, RT ©\/j\/n
Boc-2-methylnaphthalen-1-amine N
H

-

N
0=5-0 b) TFA, CH,Cls,
o 0°C - RT, 80%

14 22

OBF,
®

— NN O

U

23

Schema 12. Darstellungsversuch vom Imidazoliniumsalz 23.

Um die Enantiomerenreinheit des dargestellten Liganden ent-16 (Schema 10, S.23)
bestimmen zu kénnen, wurde nach einer effektiven, in unserem Arbeitskreis entwickelten

Vorschrift,*? die Synthese des Diamins rac-16 durchgefiihrt (Schema 13).!

a) PICI, Et;N, Pyridin N .
@(j CH,Cl,, -10 °C H o IPr
_ - N/ N
N~ ~COOH b) 2,6-Diisopropylanilin, 0 j@
EtsN, CH,Cly, RT, 48% P
1 24
NaCNBH;, HOAG, m( oo NaBH,, BF5EL,0, mn iPr
. \ . \
CH,Cl,, RT, 93% Ho j@ THF, Riickfluss, 4 h, 81% H ;@
iPr Pr
25 rac-15

Schema 13. Racemischer Zugang zum Diamin rac-16.

' Dies war nur fiir 16 von Interesse, da dieser Vorliufer erfolgreich zur Synthese von einem (Pra)katalysator
verwendet wurde.
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Nach Amidkupplung an 1 mit 2,6-Diisopropylanilin wurde das entsprechende Amid 24 in
befriedigender Ausbeute erhalten, wobei dieser Syntheseschritt nicht weiter optimiert
wurde. Unter Hydrierung des aromatischen Heterocyclus in 24 mit NaCNBHs; in Essigsaure
war 25 nach Umkristallisation aus Cyclohexan/Dichlormethan in 93% Ausbeute zuganglich.
Fiir den folgenden Reduktionsschritt vom Amid 25 zum Diamin rac-15 wurde nach einer
Alternative zu der in Schema 6 (S. 15) vorgestellten Reduktion mit BH3-Me,S gesucht, da das
dort verwendete Verfahren sowohl von der Durchfiihrung, als auch von der Aufarbeitung
sehr aufwendig war. Die Verwendung von BHs3-THF als Reduktionsreagenz an
strukturverwandten Verbindungen flihrte zwar zu den gewlinschten Diaminen, war aber in
Bezug auf die angesprochenen Probleme &hnlich aufwendig.[53] Die Verwendung einer
Kombination der Reagenzien BF3-Et,0 und NaBHj, fiihrte schlielich zum Erfolg. Hierbei wird
in situ ein Boran erzeugt und die im Uberschuss eingesetzte Lewissdure aktiviert den
Carbonylkohlenstoff des Amids zuséatzlich (Schema 13). So konnte mit dem im Vergleich zu 7
sterisch anspruchsvolleren Substrat 25 der Zugang zum racemischen Diamin rac-15 in guten
Ausbeuten und deutlich geringeren Reaktionszeiten erreicht werden. Eine Verwendung
dieser Methodik im Zuge der in Schema 6 (S. 15) vorgestellten Syntheseroute sollte die dort
aufgetretenen Probleme der partiellen Racemisierung minimieren, was jedoch aus zeitlichen
Grunden nicht weiter untersucht wurde. Mit dem erhaltenen racemischen Diamin rac-15
konnte nun der Enantiomereniberschuss von ent-15 via HPLC an chiraler Phase ermittelt
werden. Die entsprechenden Chromatogramme sind in Abbildung 15 dargestellt und es
wurde ein Enantiomereniberschuss von 99.1% fiir das Diamin ent-15 ermittelt, was auch der
Enantiomerenreinheit der resultierenden Liganden bzw. Rutheniumkomplexe entsprechen

sollte.
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Abbildung 15. Chromatogramme der racemischen und enantiomerenangereicherten Probe vom

Diamin 15 (ent-15, 99.1% ee).
1.4. Darstellung der enantiomerenreinen Ligandenvorliufer auf Indolinbasis

Ein Ligand, der eng verwandt mit dem in Kapitel 1.2 bzw. 1.3 vorgestellten Konzept ist,
wurde bereits in vorhergehenden Arbeiten untersucht.®¥ Kernelement dieses Liganden ist
ein Indolingeriist. Dabei ist in dem entsprechenden NHC-Vorlaufer ent-31 (Schema 14)
wieder ein asymmetrisch monosubstituiertes Rilickgrat enthalten, das mit einem N-Aryl
verbunden ist. Auf der anderen Seite des Liganden wurde ebenfalls ein N-Mes-Rest als
sperriger N“-Aryl eingefiihrt, der wichtig fir die Stabilitdit des Metallkomplexes ist und
gleichzeitig durch eine orthogonale Ausrichtung fiir eine hinreichend groRe Reaktivitat der
katalytisch aktiven Spezies sorgen sollte.

Ein Zugang zum enantiomerenangereicherten Carbenvorlaufer ist bekannt (Schema 14).[53]
Ausgehend von der enantiomerenreinen und kaduflichen Aminosaure 26 wurde im basischen
Milieu mit Boc-Anhydrid der N-Terminus in quantitativer Ausbeute zu 27 geschitzt.
Anschliefend erfolgten nach Aktivierung mit Pivalinsaurechlorid die Amidkupplung zu 28
und die Boc-Entschiitzung mit TFA zum Amid ent-29 in jeweils exzellenter Ausbeute. Die

anschlieRende Reduktion zum entsprechenden Diamin ent-30 war sowohl mit LiAlH,4 als auch

mit BHs-THF als Reduktionsmittel in guten Ausbeuten maoglich.
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©\/>—<O Dioxan, NaOH/H,O mo
H OH Boc,0, 0 °C— RT, quant. N  OH
a) Pyridin, Et;N, CH,Cl,, HN
PivCI % CH,Cl,, TFA HN
N o ©\/>—§
0

b) Mesidin, NEts, RT, 96% N O
RT, 94% H

28 ent-29

HC(OMe)z, HCO,H (kat.)

LAH, THF, HN NH,BF,,
Riickfluss, 20 h @\/’}_/ NN
’ H Toluol, 140 mbar, 2@
BF,

58%, >99% ee
60 °C, 38%

ent-30 ent-31

Schema 14. Zugang zu NHC-Vorldufer ent-31 auf Indolinbasis.

Eine eindeutige Bestimmung des Enantiomereniberschusses war hier nicht mdglich, da
keine racemische Gegenprobe vorlag. Um die Enantiomerenreinheit des Liganden zu
bestimmen, wurde eine racemische Probe vom Diamin rac-30 nach identischen Vorschriften
jedoch ausgehend von der racemischen Aminosdure im Rahmen dieser Arbeit dargestellt.
Abweichend von der fir ent-31 beschriebenen Reaktionsfolge, wurde die Reduktion vom
racemischen Amid rac-29 zum Diamin rac-30 nach der in Kapitel 1.3 vorgestellten Methode
mit NaBH,; und BF3-Et;0 in THF durchgefiihrt. Unter optimierten Reaktionsbedingungen
konnte das Diamin rac-30 in deutlich verbesserten Ausbeuten von 85% isoliert werden.
HPLC-Messungen an chiraler Phase ergaben, dass das dargestellte enantiomerenreine

Diamin ent-30 einen ee-Wert von 99.6% aufwies (Abb. 16).
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Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
13.14 9610771 13.26 29132258
23.05 9598818 23.35 58460

Abbildung 16. Racemische und enantiomerenangereicherte Proben vom Diamin 30 mit 99.6% ee.

Unter vermindertem Druck und mit Trimethylorthoformiat, NH4BF; und katalytischer
Mengen an Ameisensdure konnte ent-30 zum entsprechenden Imidazoliniumsalz als
Tetrafluoroborat ent-31 cyclisiert werden.™ Aufgrund geringer Substanzmengen von ent-30
wurden die folgenden Versuche zur Synthese des Carbenvorlaufers 31 und die Versuche zur
Katalysatoren-Darstellung auf racemischem Wege durchgefiihrt.

Wie im Kapitel 1.3 beschrieben, war auch hier die folgende Cyclisierung zum
Imidazoliniumsalz stark abhdngig von der Charge an eingesetztem Diamin. Zur
Cyclisierungsreaktion wurde entgegen der bekannten Vorschrift (Schema 14)
Triethylorthoformiat verwendet und es wurde bei erhéhter Temperatur von 90 °C unter
Normaldruck gearbeitet. Das nach der abgednderten Synthesevorschrift erhaltene Diamin
rac-30 wurde so zum Carbenvorlaufer rac-31 umgesetzt. Nach Umkristallisation aus
Cyclohexan/Aceton wurde rac-31 als weilRer kristalliner Feststoff in deutlich gesteigerter

Ausbeute von 87% erhalten.
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Die in Schema 14 vorgestellte Syntheseroute zu Ligandenvorlaufern auf Indolinbasis ist
beziiglich der Einfihrung von anderen N‘-Substituenten flexibel. So konnte ausgehend von
der Boc-geschiitzten (S)-Indolin-Carbonsaure 27 die Amidkupplung mit 2,6-Diisopropylanilin
zu 32 in guter Ausbeute durchgefiihrt werden (Schema 15). Die anschlieende Entschiitzung
und Reduktion des Amids flihrte zum entsprechenden Diamin 33 in einer Gesamtausbeute
von 80% Uber zwei Stufen. Der NHC-Vorlaufer 34 konnte unter Verwendung des

Standardprotokolls erhalten werden.

0 iPr,
m a) Pyridin, EtsN, CH,Cly, HN;@
N OH  picl %
=0

o N O iPr
b) 2,6-Diisopropylanilin, )\O
)T NEts, RT, 94%

s

27 32

iPr BF@

a) CH,Cl,, TFA, RT HN HC(OEt)s, HCO,H (kat.) 4 iPr
. NH,BF,.
: N iPr > N\?'\é@
b) THF, BF3 Et;0, NaBH, H ! Toluol, 110 °C, 50%
Ruckfluss, 4 h, 80% iPr
33 34

Schema 15. Einfihrung von N“-dipp-Substituenten zur Darstellung von Imidazoliniumsalz 34.
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1.5. Darstellung der Rutheniumkomplexe

Ausgehend von den freien NHCs sind durch Ligandenaustauschreaktionen diverse Typen von
Rutheniumkomplexen  zuganglich, wobei die fir diese Arbeit untersuchten

(Pra)katalysatoren und Zugange in Schema 16 abgebildet sind.

NHC
\
q\fc}c’ via H-l
NHC NHC NHC
R‘\\\\CI Styrenether R S ‘\\\\Cl Ph
U:\ > Uu— Ru i
a’ Ph c” |
PCy; \(O PCys
G-lI-Typ H-1I-Typ F-ll-Typ
3-Brompyridin 3-Brompyridin
NHC NHC
Cl Ll Ph
a’ Ph ¢ |
N N
N Br X
GHIl-Typ Flll-Typ

Schema 16. Synthese diverser Rutheniumkomplexe.

Generell bestehen verschiedenste Varianten freie NHCs (hier Imidazoline) zu generieren.[”]

Eine gangige Methode stellt die Deprotonierung von Imidazoliniumsalzen in C,-Position dar.
Haufig eingesetzte Basen sind NaH, Alkoholate oder KHMDS, die in verschiedensten
Loésungsmitteln verwendet werden. Des Weiteren koénnen Silberkomplexe, die durch
Umsetzung von z.B. Imidazoliniumsalzen mit Ag,O erhalten werden, als
Carbentransferreagenzien angesehen werden, was z.T. in vorhergehenden Arbeiten

untersucht wurde.3°%
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©
BF,° BFY BF.” BF,
iPr ®
@ @ ®
N_ __N
NVN@\ NN N~ N oN-Bn
iPr
9 ent-16 19 21
* iPr
m\j% Nv%@
© S) .
BF, BF, iPr
rac-31 34

Abbildung 17. Ubersicht der dargestellten Imidazoliniumsalze.

Zur Darstellung der Rutheniumkomplexe wurde im Rahmen dieser Arbeit hauptsachlich auf
die erste der hier vorgestellten Methoden zuriickgegriffen. Die dafiir dargestellten und hier
verwendeten Imidazoliniumsalze (siehe Kapitel 1.3 und 1.4) sind in Abbildung 17
zusammengefasst.

Die Synthese des G-lI-Typen Ru-7 mit 9 als NHC-Vorlaufer wurde nach einer Vorschrift von
Nolan durchgefiihrt (Schema 17).[55] Dabei wurde das Imidazoliniumsalz 9 mit
Kalium-tert-Amylat in n-Hexan deprotoniert und das entsprechende Carben freigesetzt. Nach
Phosphanaustausch an G-l fallt der G-ll-homologe Rutheniumkomplex Ru-7 als schlecht
I6slicher Niederschlag aus. Ru-7 besitzt im Gegensatz zu den meisten violett bis braunen

G-lI-Typen, eine griine Farbe. Abweichend von bekannten Reaktionsprotokollen[43’52] z

ur
Synthese von Ru-7 wurde die Base nicht als Feststoff zur Suspension von 9 in n-Hexan
gegeben, sondern die kauflich erhaltliche Losung in Toluol. Die Deprotonierung verlief
dadurch innerhalb einer Stunde bei RT deutlich schneller. Nach Zugabe von G-l wurde die
Reaktionslosung 12 h bei 40 °C geriihrt. Die folgende Aufarbeitung wurde analog der
bekannten  Vorschrift durchgefiihrt. Dazu wurde die Reaktionslésung unter
Inertbedingungen filtriert und nacheinander mit n-Hexan, kaltem Methanol und erneut mit
n-Hexan gewaschen. AnschlieBend wurde der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen

und unter Schutzgas filtriert und eingeengt. Ru-7 wurde als amorpher griiner Feststoff in

Ausbeuten von bis zu 95% erhalten.
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BFE9
® N

N__N a) KO(CH3),CH,CHj5 in Toluol

n-Hexan, RT, 1 h Ll

> Ru_
b) 0.6 eq G-l, 40 °C, 12 h, 95%

PCy3

9 Ru-7

Schema 17. Synthese des (Pra)katalysators Ru-7.

Wie einleitend beschrieben, kann an Komplexen des G-lI-Typen die Benzylideneinheit gegen
einen zweizdhnigen ortho-lsopropoxybenzyliden-Liganden unter Bildung eines H-lI-Typen
ausgetauscht werden. Dadurch wird die Stabilitdit des (Pra)katalysators gesteigert und
zusatzlich kann auch seine Reaktivitdt verandert werden. Versuche, den H-ll-homologen
Komplex Ru-8 direkt vom Carbenvorlaufer durch Ligandenaustauschreaktion an H-I
darzustellen, verliefen mit rund 30% in befriedigenden Ausbeuten (Schema 16).[56] Dabei
wurden die Basen/Losungsmittel-Kombinationen KHMDS/Toluol und
Kalium-tert-Amylat/n-Hexan untersucht. In beiden Versuchen wurden vergleichbare
Ausbeuten erhalten. Effizienter war der bekannte Zugang Uber den G-ll-Typen Ru-7
(Schema 18),[43] der dazu in Dichlormethan mit dem Styrenether umgesetzt wurde. Dabei
konnte auf den Zusatz von Kupferchlorid zum Abfangen der Phosphane verzichtet werden,
was die Aufreinigung vereinfachte. Ru-8 konnte nach Chromatographie an Kieselgel und
anschlieRender Umkristallisation aus Cyclohexan/Dichlormethan als kristalliner griiner

Feststoff erhalten werden.

Ru_ R Ru_
PCy3 CH,Cl,, Ruckfluss, 1 h, 37% \<O
Ru-7 Ru-8

Schema 18. Austausch der Benzylideneinheit an Ru-7 zur Darstellung von H-II-Typ Ru-8.
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Haufig ist bei Katalysatoren des H-lI-Typen eine verminderte Reaktivitat im Vergleich zu den
phosphanhaltigen G-lI-Typen zu beobachten. Durch Einfliihrung eines Phenyl-Substituenten
in ortho-Position zur chelatisierenden Isopropoxygruppe im Benzylidenliganden kénnen
Katalysatoren mit gesteigerter Reaktivitit erhalten werden.””! Analog zur Synthese von Ru-8
wurde der G-ll-Homologe mit dem Phenyl-substituierten Styrenether umgesetzt
(Schema 19) und der erhaltene Komplex Ru-9 in 12% Ausbeute isoliert und via
'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Weitere Versuche zur Synthese wurden aufgrund der

geringen Ausbeute und aus zeitlichen Griinden nicht weiter verfolgt.

NN 2eq o &b N
T — o
) Ph

/RLI_ Ru_
cl” | - cl”|
PCys CH,Cl,, Riickfluss, 1 h, 12% o)

\< Ph

Ru-7 Ru-9

Schema 19. Darstellung von Komplex Ru-9 mit modifizierter Benzylideneinheit.

Es ist bekannt, dass der Austausch des verbleibenden Phosphanliganden an Katalysatoren
des G-lI-Typs gegen Pyridine zu stabilen Metathese(pra)katalysatoren fihrt, die ebenfalls
gesteigerte Initiierungsraten aufweisen.?’#°® so konnte der entsprechende pyridinhaltige
Katalysator Ru-10 durch Umsetzung von Ru-7 mit 3-Brompyridin in guten Ausbeuten

erhalten werden (Schema 16 und 20).[43]

NN N._.N
T\\\Cl 3-Brompyridin o
/RU_ > RU
1’| RT, 5 min, 77% c”|
PCy3 /N
Br \
Ru-7 Ru-10

Schema 20. Synthese des G-llI-Typ Ru-10.
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Ruthenium(pra)katalysatoren der F-lI-Generation (Schema 16, S.34) weisen eine hohe
thermische Stabilitat auf und sind vor allem fir Metathesereaktionen von Interesse, die nur
unter hohen Temperaturen ablaufen.®” Asymmetrische Varianten dieser Komplexe sind
unbekannt und so besteht ein Interesse daran, chirale Katalysatoren mit einer
Indenylideneinheit darzustellen.

Der durch Deprotonierung von 9 mit Kalium-tert-Amylat in n-Hexan freigesetzte NHC sollte
mit F-1 zum entsprechenden F-ll-Typen umgesetzt werden. Nach Chromatographie an
Kieselgel wurde ein roter Feststoff erhalten, der nach Auswertung der ‘H-NMR-Spektren
einem verunreinigten F-ll-homologen Rutheniumkomplex entsprechen konnte. Bedingt
durch die gute Loslichkeit in Losungsmitteln verschiedener Polaritdten, war eine Reinigung
durch Umbkristallisation selbst bei tiefen Temperaturen nicht moglich. Versuche, das
verunreinigte Produkt durch Sublimation aufzureinigen, schlugen fehl.

Durch Ligandenaustauschreaktionen mit Pyridin oder 3-Brompyridin sollte untersucht
werden, ob die verunreinigte Probe des F-ll-Typen in ein F-lll-Typen (Schema 16, S. 34)
uberfihrt und auf dieser Stufe isoliert werden kann. Diese Reaktionen resultierten in der
Bildung eines nicht charakterisierbaren Produktgemisches. Weitere Experimente zur
Synthese der F-lI- und F-lll-homologen Komplexe wurden im Rahmen dieser Arbeit aus
zeitlichen Griinden daher nicht weiter verfolgt.

Ausgehend vom NHC-Vorlaufer ent-16 wurde nach der vorgestellten Synthesevorschrift mit
Kalium-tert-Amylat das Carben in n-Hexan generiert und mit G-I umgesetzt (Schema 21).
Nach Filtration unter N, wurde der Riickstand unter Inertbedingungen mit n-Hexan und

kaltem Methanol gewaschen, in Dichlormethan aufgenommen und erneut filtriert.

B, iPr
“iPr
® . NN
NN a) KO(CH,),CH,CHj in Toluol \/
n-Hexan, RT, 1 h Cl |
> S iPr
iPr b) 0.6 eq G-I, 40 °C, 12 h, 80% A=
6eq G, ,12h, 80% cl’ |
PCy3
ent-16 Ru-11

Schema 21. Phosphan-NHC-Austausch an G-l zur Synthese von Ru-11.
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Nach Entfernen der Losungsmittel wurde ein griner, amorpher Feststoff erhalten.
Untersuchungen mittels ‘H-NMR-Spektroskopie bestitigten, dass der entsprechende
G-lI-Typ gebildet wurde, jedoch mit starken Verunreinigungen, die z.T. auf freie Phosphane
zuriickgefiuihrt werden koénnen. Zusatzliches Waschen mit verschiedenen Lésungsmitteln
fliihrte nicht zur erfolgreichen Entfernung der Verunreinigung. Die gute Loslichkeit von
Ru-11, sogar in unpolaren Losungsmitteln, verhinderte die Reinigung via Umbkristallisation.
Da der Komplex Ru-11 nicht chromatographiestabil war, entfiel auch diese Art der Reinigung
und weitere Versuche zur Darstellung und Isolation von Ru-11 wurden aus diesen Griinden
nicht weiter verfolgt.

Der verunreinigte Komplex Ru-11 konnte analog zu Ru-7 (Schema 18, S. 35) unter Zusatz des
Styrenethers zum entsprechenden H-lI-Typ Ru-12 (Schema 22) in 56% Ausbeute umgesetzt
werden. Eine Verbesserung der Ausbeute konnte durch Losungsmittelwechsel nicht erreicht
werden. Der Zusatz von Kupferchlorid flihrte z.T. zur Bildung eines Cu-NHC-Komplexes. Dies
erschwerte die Aufreinigung und fiihrte zu verminderten Ausbeuten. Anders als bei der
Darstellung von Ru-8 (Schema 18, S. 35) war in diesem Fall der Zugang zu Ru-12 (Schema 22)
Uber eine Ligandenaustauschreaktionen an H-l weitaus effizienter und der
Rutheniumkomplex Ru-12 wurde nach Chromatographie an Kieselgel als griiner amorpher

Feststoff in 77% Ausbeute erhalten.

o ;:>
BF
*ipr a) KO(CH3),CH,CHs in Toluol @ C,

O] n-Hexan, RT, 1 h
N__N > Ru_
¢
b) 0.6 eq H, 65 °C, 2.5 h, 77% Cl l
iPr \<O
ent-16 Ru-12

Schema 22. Synthese des (Pra)katalysators Ru-12.

Versuche, den verunreinigten G-lI-Typ Ru-11 durch Zugabe von Pyridin oder 3-Brompyridin
in die entsprechenden G-lll-homologen Komplexe zu lberfiihren, schlugen fehl. Selbst beim
Arbeiten mit verdiinnten Losungen der Pyridine und tiefen Temperaturen wurde nur die

Zersetzung des eingesetzten Metallkomplexes beobachtet. Diese Ergebnisse kdnnten damit
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begriindet werden, dass der entsprechende pyridinhaltige Komplex entsteht, jedoch in
Losung zu instabil ist.

Mit den Imidazoliniumsalzen, die einen N*Alkylsubstituenten tragen, wurde auf
verschiedenen Wegen getestet entsprechende Rutheniumkomplexe darzustellen. Durch
Phosphan-NHC-Austausch an G-l sollten die entsprechenden G-ll-homologen Komplexe
unter Verwendung diverser Prozeduren generiert werden. Bei Standardverfahren der
Reaktionsfiihrung mit Kalium-tert-Amylat/n-Hexan, KHMDS/Toluol oder
(CF3)2CH30K/Tquo|[32] konnte die Bildung eines neuen Ruthenium-NHC-Komplexes nicht
nachgewiesen und lediglich G-I bzw. Zersetzungsprodukte des Carbenliganden beobachtet
werden. Versuche, die weitaus stabileren H-ll-homologen (Prd)katalysatoren aus 19 bzw. 21
mit H-l zu erzeugen, schlugen ebenfalls fehl und nur die Zersetzung des Liganden wurde
mittels 'H-NMR-Spektroskopie festgestellt. Neben den beschriebenen Methoden bei den
Syntheseversuchen zu den G-lI-Typen wurde zuséatzlich Kalium-tert-Butanolat als Base mit
einem THF/Toluol Losungsmittelgemisch verwendet, um die Carbene aus 19 und 21 zu
erzeugen.m] Weiterhin wurde getestet, ob 21 mit Ag,0 deprotonierbar ist und als
Silberkomplex abgefangen werden kann, um diesen anschliefend als Carbentransferreagenz
zur Synthese von Rutheniumkomplexen zu nutzen. Die Bildung eines entsprechenden
Komplexes konnte jedoch in keinem der Falle nachgewiesen werden.

Neben Vorarbeiten zur Synthese von Metathese(prd)katalysatoren aus dem indolinbasierten
Ligandenvorlaufer ent-31 wurden weitere Versuche unternommen, um entsprechende
Rutheniumkomplexe mit rac-31 und 34 darzustellen.® Firr beide Ligandenvorlaufer rac-31
und 34 wurden sowohl Kalium-tert-Amylat als auch KHMDS als Basen zur Erzeugung der
NHCs in n-Hexan bzw. Toluol genutzt, um an G-l bzw. H-l einen Ligandenaustausch zu
erreichen. In keinem der Falle konnte die Bildung eines (Pra)katalysators der zweiten
Generation beobachtet werden und es wurden lediglich die eingesetzten Komplexe reisoliert
oder Zersetzungsprodukte der Ligandenvorlaufer erhalten.

Die Misserfolge bei der Synthese der Rutheniumkomplexe unter Verwendung von 19, 21,
rac-31 und 34 konnen vielfaltiger Natur sein. Zum einen besteht die Moglichkeit, dass das
gebildete NHC zu instabil ist und vor dem Phosphanaustausch zerfallt bzw. abreagiert. Zum
anderen kann es sein, dass der Donorcharakter der freien Carbene im Vergleich zu dem
Phosphan weniger ausgepragt ist oder der sterische Anspruch der NHCs zu grol} ist, sodass

keine Ligandenaustauschreaktion stattfinden kann. Darliber hinaus ist es moglich, dass in
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den Fallen, in denen Zersetzungsreaktionen der Metallkomplexe beobachtet wurden, der
gewlinschte Rutheniumkomplex entstanden ist, dieser in Lésung jedoch zu instabil ist und

sich zersetzt hat.

1.6. Charakterisierung der Rutheniumkomplexe

Die erhaltenen Metathese(pra)katalysatoren Ru-7, Ru-8, Ru-10 und Ru-12 wurden
NMR-spektroskopisch untersucht und relevante Signale sind in Tabelle 4 gezeigt. Vergleiche
mit strukturverwandten Rutheniumkomplexen zeigen keine drastischen Unterschiede
beziiglich der chemischen Verschiebung der *H- und 13C-Signa|e.[16'21b'ssa] Bemerkenswert
sind jedoch die temperaturabhingigen Aufspaltungen einiger *H- und *C-Signale unter 0 °C
fir den G-ll-homologen Komplex Ru-7, die bei Raumtemperatur nicht mehr beobachtet
werden.*! Dieser Effekt wird auf die Bildung von Rotameren durch die unterschiedliche
Orientierungen der Benzylideneinheit zurUckgerhrt.[47'6°] Ein weiteres Indiz fiir diese
Annahme ist, dass selbst bei -50 °C keine Aufspaltung der Signale fiir Ru-8 auftreten, da in
diesem Fall die Benzylideneinheit aufgrund der bidentaten Koordination nicht rotieren kann.
Alle in Tabelle4 aufgefiihrten Rutheniumkomplexe zeigen ein besonders stark
tieffeldverschobenes, aromatisches Protonensignal H(13) (siehe z.B. Abb. 18, S. 43) aus dem

Tetrahydrochinolingerist bei 8.94 bis 9.73 ppm (in CD,Cl,, 400 MHz).

Tabelle 4. Ausgewihlte 'H- und *C-NMR-Daten von Ru-7, Ru-8, Ru-10 und Ru-12 (CD,Cl,, RT).

Nr. Metallkomplex 1':':::“1]” 1H[:,I;:?)) 13c[;$(m1]3))
G-ll-Typ
1 Ru-7 19.19 8.94 217.6
G-lll-Typ
2 Ru-10 18.85 9.73 217.1
H-ll-Typen
3 Ru-8 16.63 9.36 210.5

4 Ru-12 16.66 9.49 210.7
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In Kombination mit der Diskussion zur Rontgenstruktur deuten diese ungewdhnlichen
Verschiebungseffekte auf eine agostische Ru-H-C-Wechselwirkung hin, die sich zudem in
einer verringerten 2J(C(13)-H(13))-Kopplungskonstante von 154 Hz &uRert (typisch sind
159 Hz).'*Y

Durch Umkristallisation konnten Kristalle geeigneter Qualitat zur
réntgenkristallographischen Charakterisierung der Metallkomplexe Ru-8,"*' Ru-10 und
Ru-12 erhalten werden (Abb. 18, S.43). Entsprechende Atomabstinde, Bindungs- und
Torsionswinkel sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Deutliche Bindungslangenunterschiede sind vor
allem zwischen den H-ll-Typen Ru-8 und Ru-12 im Vergleich zum G-lll-Typen Ru-10 zu
sehen. So sind die Carbenkohlenstoff-Ruthenium-Bindungen in Ru-8 und Ru-12 deutlich
kiirzer als in Ru-10 (Tabelle 5, Nr. 1). Ahnliches trifft auf die Ruthenium-Chlor-Abstinde zu
(Nr. 4 und 5). Die Ruthenium-Sauerstoffabstande in Ru-8 und Ru-12 sind im Vergleich zum
Ruthenium-Stickstoffabstand (N(3); Ru-10) deutlich langer. Bemerkenswert ist ebenfalls,
dass der NHC in den Komplexen unterschiedlich stark geneigt an das Ruthenium-Zentrum
koordiniert (Nr. 8). Die Neigung ist bei Ru-10 am groflten. Von weiterem Interesse ist das
MaB der Verdrillung des Phenylrings im Tetrahydrochinolingeriist in Bezug zur
Imidazolin-Ebene (Nr. 9 und 10). So ist die Verdrillung in Ru-8 und Ru-10 mit rund 50 ° bzw.
46 ° vergleichbar, wahrend sie in Ru-12 nur rund 30 ° betragt. Bei den H-II-Typen Ru-8 und
Ru-12 zeigt sich wie erwartet eine orthogonale Orientierung des N“-Mes- bzw.
N“dipp-Substituenten in Bezug zur bidentaten Benzylideneinheit. Bei Ru-10 ordnet sich die
Benzylideneinheit im Festkorper syn im Bezug zum Stereozentrum des NHC-Liganden an.
Spannt man nun eine Ebene, in der das Metallzentrum, die Chloratome und das
Kohlenstoffatom C(1) liegen, so ist der Mes-Substituent in Ru-10 nahezu parallel zu dieser
Ebene ausgerichtet. Dies entspricht einer vergleichbaren Anordnung beziglich des
Mes-Restes wie in Ru-8 und Ru-12.

Die Beeinflussung der Ruthenium-Koordinationssphare spiegelt sich besonders stark in dem
Ru(1)-C(13) Abstand wider (Nr. 3). So ist der Abstand in Ru-10 am kleinsten und in Ru-12 am
grofSten. Dies beeinflusst auch den Ruthenium-Chlor-Bindungswinkel. Im Vergleich zu
literaturbekannten Ruthenium-Komplexen wie H-ll, aber auch innerhalb der Reihe der

untersuchten Komplexe ist er daher in Ru-10 am starksten aufgeweitet (Nr. 6).[2“’]
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Abbildung 18. Kristallstrukturen der Verbindungen Ru-8, Ru-10 und Ru-12 (von oben nach unten).
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Tabelle 5. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel der Komplexe Ru-8, Ru-10 und Ru-12.

Nr. Merkmal Ru-8 Ru-10 Ru-12

Bindungslange [pm]

1 Ru(1)-C(11) 193.7 200.3 196.2
2 Ru(1)-0(1) (N(3)) 233.8 217.2 230.8
3 Ru(1)-C(13) 313.1 285.3 306.8
4 Ru(1)-ClI(1) 235.0 238.5 233.4
5 Ru(1)-CI(2) 233.0 239.8 236.1

Bindungswinkel [°]

6 CI(1)-Ru(1)-CI(2) 158.6 168.1 158.7
7 C(1)-Ru(1)-C(11) 99.9 99.4 101.0
8 (N(3)) O(1)-Ru(1)-C(11) 176.6 166.9 179.0

Torsionswinkel [°]

9 C(11)-N(2)-C(12)-C(13) -50.2 -45.8 -29.3
10 C(11)-N(2)-C(12)-C(17) 134.0 1334 152.3

Fir alle drei betrachteten Metallkomplexe ist die Koordination vom Ruthenium nicht mehr
guadratisch pyramidal, sondern durch die zusatzliche Wechselwirkung bzw. Koordination
Ru(1)-H(13) verzerrt oktaedrisch."*®? Wwie erwartet, beeinflusst der unsymmetrisch
aufgebaute Ligand in allen drei (Pra)katalysatoren (Abb. 18) das Metallzentrum sehr stark, da
er weit in die Koordinationssphdare gedreht ist. Dies konnte von Interesse fir die
Desymmetrisierung von prochiralen Substraten in der Olefinmetathese sein. Auf der
anderen Seite wird durch die fehlende Rickgratsubstitution die freie Beweglichkeit des
stabilisierenden N*-Aryls erhalten, wodurch die orthogonale Anordnung ermdéglicht wird, die
wichtig ist fir die Reaktivitat.

Neben den spektroskopischen Daten und der Rontgenstruktur ist das Wissen Uber die
Stabilitat des (Pra)katalysators wichtig. Dabei ist die Handhabbarkeit und Lagerfahigkeit der
Metallkomplexe an der Luft, aber auch das Verhalten in Losung von Interesse. Alle
verwendeten Rutheniumkomplexe (Ru-7, Ru-8, Ru-10 und Ru-12) wurden in einem Zeitraum
von ca. einem halben Jahr ohne besondere Vorkehrung an der Luft gelagert, ohne dass eine

merkliche Zersetzung oder Verminderung der Metatheseaktivitdit beobachtet wurde. In
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Losung sind die (Prd)katalysatoren begrenzt stabil. Dabei fiihrt vor allem die Anwesenheit
von Sauerstoff zu Zersetzungsprozessen, wohingegen die Anwesenheit von Wasser
(entgaste, nicht getrocknete Losungsmittel) die Lebensdauer der Katalysatoren nicht so stark
beeinflusst, was jedoch nicht quantifiziert wurde.

Untersuchungen zur thermischen Stabilitdat der unterschiedlichen (Prd)katalysatoren in
Losung erfolgten unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff, wobei der Fortschritt der
Zersetzungsreaktion via '"H-NMR verfolgt wurde. Als ein gdngiges LOsungsmittel fir
Metathesereaktionen wird Dichlormethan verwendet, weshalb die Bestandigkeit von Ru-7,
Ru-8, Ru-10 und Ru-12 in deuteriertem Dichlormethan untersucht wurde. Zur Entfernung
von Spuren an Wasser wurde das Deuterodichlormethan unter Schlenktechnik mit einem
Uberschuss (in Bezug auf den Wassergehalt) an CaH, versetzt und einige Minuten geriihrt,
bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war. AnschlieBend wurde zur Entfernung von
Sauerstoff und Wasserstoff die Suspension dreimal einem Freeze-Pump-Thaw-Cyclus
unterworfen. AnschlieBend wurde das Losungsmittel auf die Katalysatorprobe
Uberkondensiert und die NMR-Probe im Vakuum abgeschmolzen. Um Fehler durch die
verwendete Messtechnik zu minimieren, wurden charakteristische Signale der
Metallkomplexe in Bezug zu Signalen eines internen Standards ausgewertet. Dazu wurde
1-lod-3-Nitrobenzol verwendet, da es unter den Reaktionsbedingungen stabil ist und nicht
mit den Metallkomplexen reagiert. Die verwendeten 'H-Signale der Komplexe zeigten eine
ahnliche chemische Verschiebung (Tieffeld), Uberlagerten jedoch nicht mit denen des
internen Standards.

Erwartungsgemall waren die H-ll-Homologen Ru-8 und Ru-12 in Losung deutlich stabiler als
die Komplexe vom G-lI- bzw. G-llI-Typ. Die zuletzt genannten (Prd)katalysatoren Ru-7 und
Ru-10 zeigten bei Temperaturen von 40 °C in Deuterodichlormethan bereits eine signifikante
Instabilitdt (Abb. 19), wohingegen bei den H-l-Typen bei dieser Temperatur kein
Zerfallsprozess eintrat. Erst bei 80°C wurde eine merkliche Zersetzung der
(Pra)katalysatoren beobachtet (Abb. 19 und 20). Die chelatisierende Benzylideneinheit in
Ru-8 und Ru-12 sorgt wie erwartet fir eine deutlich gesteigerte Stabilitat.

Vergleicht man nun die Zerfallskinetik des G-1I-Typen Ru-7 mit der des G-llI-Typen Ru-10, so
erkennt man, dass fiir beide Verbindungen ein dhnlicher Verlauf bis 10 h zu beobachten ist.
Danach ist Ru-7 signifikant stabiler als Ru-10 und nach Ablauf von rund 25 h sind noch 16%

des (Pra)katalysators Ru-7 vorhanden, wahrend bei Ru-10 lediglich 10% in Losung vorliegen.
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Abbildung 19. Zerfallskinetik von Ru-7 und Ru-10 bei 40 °C in CD,Cl,; bestimmt mittels
'H-NMR-Spektroskopie.

Die unterschiedlichen Zerfallsverldufe fiir die beiden H-ll-homologen (Pra)katalysatoren Ru-8
und Ru-12 sind auf sterische Effekte zuriickzufiihren. So ist Ru-12 deutlich starker
abgeschirmt und somit besser stabilisiert als Ru-8. Die thermische Stabilitat beider Komplexe
ist beachtlich, da unter harschen Bedingungen (80 °C) selbst nach 18.5 h noch rund 4% Ru-8

und nach 19 h 25% Ru-12 in L6sung vorliegen.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

—#A— H-1I-Typ Ru-8
—4—H-II-Typ Ru-12

Anteil von Ru-8 und Ru-12 [%]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zeit [h]

Abbildung 20. Zerfallskinetik von Ru-8 und Ru-12 bei 80 °C in CD,Cl,; bestimmt mittels
'H-NMR-Spektroskopie.
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Fir die untersuchten (Prd)katalysatoren konnte somit eine ausreichende Stabilitat
beobachtet werden, die es ermdglicht Metathesen selbst unter drastischeren Bedingungen
durchzufiihren.

Im Rahmen der Stabilitdtstests wurde ein weiteres Charakteristikum der dargestellten
Metathese(pra)katalysatoren untersucht. In den Metallkomplexen bestehen verschiedene

39601 die  thermisch  beeinflusst/aktiviert und somit  mittels

Rotationsmoden,
'H-NMR-Spektroskopie beobachtet werden kénnen (sieche Rotation der Benzylideneinheit
in Ru-7, S. 42).

Durch die Verwendung eines C;-symmetrischen NHCs konnen durch Drehung um die
Ruthenium-Carben-Bindungsachse unterschiedliche Rotationsisomere entstehen, was fir
Komplexe mit C;-symmetrischen NHCs (Bsp. Ru-2) nicht von Relevanz ist. Die Bildung solcher
Rotationsisomere ist literaturbekannt und in einigen Fallen lieRBen sich selbige trennen und
zeigten deutlich unterschiedliche Reaktivitdten und Selektivitdten in der ARCM-Reaktion.B”"
Somit bestand ein berechtigtes Interesse, diesen Aspekt mittels NMR-Spektroskopie zu
analysieren. Bei allen hier untersuchten Komplexen wurde keine Aufspaltung oder auffallige
Verbreiterung der Signale beobachtet. Fiir die Verbindung Ru-8 wurde dabei ein sehr groRer
Temperaturbereich untersucht (von -50 °C bis 80 °C), ohne dass eine Anderung im Spektrum
auftrat. Dies kann bedeuten, dass die Rotationsisomere in dem untersuchten Bereich voll
angeregt sind und somit die Isomere nicht differenziert werden kénnen und sich somit auch
bei niedrigen Energien ineinander Uberfiihren lassen. Wahrscheinlicher ist allerdings, dass
die Rotation um die Ruthenium-Carben-Bindungsachse im untersuchten Temperaturbereich,
aufgrund einer hohen Energiebarriere, nicht angeregt wird und so keine entsprechenden
Isomere auftreten. Der untersuchte Temperaturbereich deckt die gangigen

Reaktionstemperaturen von Olefinmetathesen ab. Daher sollte fiir die betrachteten

Komplexe die NHC-Rotation keine Rolle fiir den Reaktionsausgang spielen.

1.7. Zusammenfassung

Es wurde ein effektiver Zugang zu diversen NHC-Vorlaufern auf Tetrahydrochinolinbasis
vorgestellt, der Uber ein Sulfamidat als Schliisselverbindung verlduft. Gegenliber der
bekannten Syntheseroute umfasst die neue Prozedur nur acht statt neun Stufen und

ermoglicht die Darstellung des Imdiazoliniumsalzes 9 in verbesserter Enantiomerenreinheit
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und Gesamtausbeute. Das Konzept liel8 sich erfolgreich auf die Synthese von drei weiteren
NHC-Vorlaufern tbertragen.

Des Weiteren wurde die Synthese von zwei NHC-Vorlaufern mit einem Indolingerst
optimiert und deren Darstellung in hoher Enantiomerenreinheit durchgefiihrt.

Aus dem Pool der erhaltenen Ligandenvorldufer konnten 9 und ent-16 (Abb. 17, S. 35)
erfolgreich zur Synthese von Rutheniumkomplexen des G-ll-, G-lll- und H-lI-Typs
(Schema 16, S. 34) verwendet werden. Die aus Vorarbeiten bekannten Rutheniumkomplexe
Ru-7, Ru-8 und Ru-10 wurden in hoherer Enantiomerenreinheit und z.T. verbesserten
Ausbeuten dargestellt."*®! Des Weiteren wurde ein H-ll-homologer Komplex Ru-12 in hoher
Enantiomerenreinheit und guten Ausbeuten neu synthetisiert. Darliber hinaus konnte die
Rontgenstruktur von Ru-10 und Ru-12 bestimmt und zusammen mit der bekannten Struktur
von Ru-8 diskutiert werden.

Thermische Stabilitatstests der Rutheniumkomplexe Ru-7, Ru-8, Ru-10 und Ru-12 in CD,Cl,
ermoglichten das Erstellen erster Struktur-Aktivitats-Beziehungen. Es zeigte sich, dass diese
Verbindungen in Losung hinreichend stabil sind und somit gut geeignet sind, um als

(Pra)katalysatoren in der asymmetrischen Olefinmetathese untersucht zu werden.
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2. Anwendung der neuen (Prad)katalysatoren in asymmetrischen

Metathesereaktionen

Vorarbeiten zu den asymmetrischen Metathesereaktionen unter Verwendung von Ru-7
wurden von Stefan Eibauer und Daniel Rost durchgefiihrt.”***?! Da im Rahmen der damaligen
Arbeiten die Enantiomerenreinheit des (Prd)katalysators deutlich geringer war, als es in den
im Folgenden dargestellten Untersuchungen der Fall war, mussten einige Versuche
wiederholt werden. Darliber hinaus wurde die Substratbandbreite erweitert und weitere

Kreuzpartner fiir die AROCM-Reaktion untersucht.

2.1. AROCM

Bei der ROCM sowie der AROCM werden gespannte cyclische Olefine gedffnet, was die
Triebkraft der Reaktion darstellt. AnschlieBend findet eine Kreuzmetathese mit einem
weiteren Olefin als Kreuzpartner statt. Die erste ROCM unter Verwendung von G-l als
(Pra)katalysator und symmetrischen Olefinen als Kreuzpartner wurde 1996 beschrieben und
flhrte zur bevorzugten Bildung der entsprechenden disubstituierten
Ringdffnungskreuzprodukte A (Schema 23).%¥'  Die  Verwendung unsymmetrisch
substituierter terminaler Olefine als Kreuzpartner fihrte zu den monosubstituierten
Metatheseprodukten B als Hauptprodukt.[64] Die dabei entstehenden Doppelbindungen
kénnen nun sowohl E-, als auch Z-konfiguriert sein, wobei in der Regel die thermodynamisch

beglinstigten E-konfigurierten Produkte gebildet werden.

FG
X
i ’
FG
X
. A R . /”"'(lj "N\ R
FG
B

Schema 23. Schematische Darstellung der Ringoéffnungskreuzmetathese (ROCM).
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Die erste asymmetrische Variante dieses Reaktionstypen wurde 2002 vorgestellt. Katalysiert

durch Ru-3 (Abb. 7, S. 9), wurde das Norbornenderivat 35 bspw. mit Styrol als Kreuzpartner

zu 36 umgesetzt (Schema 24).5%

@ .\ /\© 10 mol% Ru-3 7 O \/Q
s :
/\O/\

o) THF, 50 °C, 1 h 0750

>/Iu,

O

35 36, Ausbeute 71%, 80% ee (E)

Schema 24. Erste literaturbekannte AROCM katalysiert von Ru-3.

Weitere  Arbeiten zur rutheniumkatalysierten AROCM unter Variation der
Norbornensubstrate und Katalysatoren folgten, wobei sich die Auswahl an Kreuzpartnern im
Wesentlichen auf Styrene beschrinkte. 358! Als Katalysatoren fir diese Reaktion wurden
die in der Einleitung erwdhnten chiralen Metallkomplexe auf Rutheniumbasis (bis auf die
Komplexe von Collins; z.B. Ru-5) verwendet. Untersuchungen zum (Prd)katalysator Ru-6
erfolgten parallel zu dieser Arbeit (Abb. 8, S. 10).[38]

Um die Effizienz des vorgestellten Ligandenkonzeptes im Vergleich zu den
literaturbekannten (Prd)katalysatoren besser einordnen zu koénnen, wurden die
Metallkomplexe Ru-7, Ru-8, Ru-10 und Ru-12 zundchst als potentielle
Metathese(prd)katalysator in der AROCM-Reaktion von Norbornenderivaten mit Styrol als
Kreuzpartner untersucht. Als Referenzkatalysator wurde der relativ einfach zugéangliche,
chirale (Pra)katalysator Ru-2 (Abb. 7, S.9) mit einem C,-symmetrischen, monodentaten
NHC-Liganden verwendet.®® Die Wahl fiel auf diesen Komplex, da andere
(Prd)katalysatoren, wie Ru-3 und Ru-4 zwar ein C;-symmetrischen NHC tragen (analog zu den
untersuchten Komplexen), dieser aber bidentat ist. Zudem ist die Synthese von Ru-3 und
Ru-4 deutlich aufwendiger. Rutheniumkomplexe wie Ru-5 wiirden sich ebenfalls als
Referenzkatalysator eignen, zeigen jedoch fiir einen GroRteil der untersuchten Reaktionen
eine unzureichende Stabilitdt. Racemische Gegenproben wurden unter Verwendung von G-I,
G-I, H-1 oder H-ll erhalten.

Als erstes wurde die katalytische Effizienz von Ru-7 in der AROCM an dem Substrat 35 mit

Styrol als  Kreuzpartner untersucht (Schema Tabelle 6). Bei relativ  hohen
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Katalysatorbeladungen von 7 mol% mit 5 Aquivalenten Styrol in Dichlormethan wurde nach
16 h unter Ruckfluss ein Umsatz von 78% mittels "H-NMR ohne weiteren Reaktionsfortschritt
festgestellt (Tabelle 6, Nr. 1). Das E-konfigurierte Ringoffnungskreuzprodukt 36 wurde mit
einem Verhaltnis von 17:1 zum Z-lsomer deutlich bevorzugt gebildet und es wurde ein
Enantiomereniberschuss des Hauptisomers von 86% mittels chiraler HPLC bestimmt. Mit
den Ergebnissen aus den Vorarbeiten (Katalysator: 97% ee; 36 (E) 83% ee) ergibt sich somit
eine lineare Abhangigkeit zwischen der Enantiomerenreinheit des Katalysators Ru-7 und der
Enantiodiskriminierung in der AROCM. Im Vergleich zum Referenzkatalysator Ru-2 ist Ru-7
weniger reaktiv, da unter Verwendung von Ru-2 unter vergleichbaren Bedingungen bei
Raumtemperatur ein vollstandiger Umsatz zu 36 bereits nach einer Stunde Reaktionszeit mit
1 mol% an (Prd)katalysator erreicht wurde (Tabelle 6, Nr. 2). Ru-7 zeigt eine ausgepragte
E-Selektivitat, wohingegen unter Katalyse von Ru-2 lediglich ein E:Z-Verhiltnis von 1:1
beobachtet wurde.®® Die Enantiodiskriminierung fiir das E-Isomer ist mit 76% ee gut und fir
das Z-Isomer mit nur 4% ee deutlich schlechter. Durch den Zusatz von lodiden konnte mit
Ru-2 die Enantioselektivitit gesteigert werden, die im Vergleich zu den Ergebnissen unter
Katalyse von Ru-7 jedoch geringer ausfiel.

Die Absolutkonfiguration des Metatheseproduktes 36, gebildet unter Verwendung von Ru-2
als (Prd)katalysator, wurde von Grubbs und Mitarbeitern bestimmt.® Ein Vergleich des
AROCM-Produktes 36, erhalten durch Katalyse von Ru-7, ergab nach Untersuchungen
mittles chiraler HPLC, dass Ru-7 die Bildung des entgegengesetzten Enantiomers beglinstigt.

Versuche zur (Pra)katalysator-Effizienz von Ru-7 fiir diese Reaktion ergaben, in Abhadngigkeit
vom verwendeten Losungsmittel, eine geringe Korrelation zwischen der Art des Solvens und
der E:Z-Selektvitat. Deutlich starker abhangig sind der Umsatz und die
Enantiodiskriminierung. So sind gesteigerte Umsatze verbunden mit geringeren ee-Werten
von 36 in Toluol zu beobachten (Tabelle 6, Nr. 4). In THF wurden vergleichbare Ergebnisse
wie in Dichlormethan erhalten (Tabelle 6, Nr.3). Somit stellte sich heraus, dass
Dichlormethan das am besten geeignete Losungsmittel fir diese Reaktion ist. Eine
Verringerung der Temperatur fihrte selbst nach deutlich verlangerten Reaktionszeiten zu
signifikant schlechteren Umsétzen (3 d, 54%), weshalb diese Versuche ohne Bestimmung des
Enantiomereniiberschusses eingestellt wurden. Unter Zusatz von Ethylen konnte die
Reaktion nicht beschleunigt werden und der (Prd)katalysator Ru-7 zersetzte sich deutlich

schneller, sodass bereits nach geringen Umséatzen (14%) kein Reaktionsfortschritt mehr
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beobachtet wurde. Dies kann damit begriindet werden, dass unter Zusatz von Ethylen eine
hochreaktive  Ruthenium-Methyliden-Spezies  gebildet wird, die unter den
Reaktionsbedingungen instabil ist.

Unter Verwendung des H-ll-Typen Ru-8 als (Prd)katalysator wurde fiir diese Reaktion bei
40 °C ein vollstandiger Umsatz nach 18 h erzielt und es wurde das E-Isomer von 36 in einer
Enantiomerenreinheit von 73%ee erhalten (Tabelle6, Nr.5). Unter gleichen
Versuchsbedingungen konnte bei Raumtemperatur und verlangerter Reaktionszeit 36 in
schlechteren Umsdtzen und minimal besseren Enantiomereniiberschiissen erhalten
werden."”! Die besseren Umsitze zu 36 unter Verwendung von Ru-8 als (Pri)katalysator bei

40 °C sind mit der gesteigerten Stabilitat, bedingt durch die bidentate Benzylideneinheit, zu

begriinden.
Tabelle 6. AROCM von Norbornenanhydrid 35 mit Styrol.
@ [Ru], 5 eq Styrol Q\/MQN\
/:: ::\ LM, 0.04 M, 40 °C S5
O/\O/\O ; , Oé\OAO
35 36
(Prad)katalysator . . . Umsatz [%]" 0 [c]
Nr. (mol%) Zeit Losungsmittel (E:2)" ee [%] E (2)
1 Ru-7 (7) 16 h CH,Cl, 78 (17:1) 86 (n.b.)
2 Ru-2 (1) 1h CH,Cl, >95 (1:1) -76 (-4)
3 Ru-7 (4) 16 h THF 70 (17:1) 81 (n.b.)
4 Ru-7 (4) 16 h Toluol 90 (n.b.) 57 (n.b.)
5 Ru-8 (2.5) 16 h CH,Cl, >95 (n.b.) 73 (n.b.)
6 Ru-10 (2.5) 34 CH,Cl, >95 (n.b.) 76 (n.b.)

[a] bestimmt mittels "H-NMR. [b] bestimmt mittels GC-MS. [c] bestimmt mittels chiraler HPLC.

[d] Reaktionstemperatur RT.
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Wurde der pyridinhaltige Rutheniumkomplex Ru-10 als Katalysator verwendet, so wurde
nach verlangerter Reaktionszeit bei Raumtemperatur das E-konfigurierte Metatheseprodukt
36 nach vollstandigem Umsatz von 35 mit einem ee-Wert von 76% erhalten. Die hoheren
Umsatze sind trotz geringerer Reaktionstemperatur auf die gesteigerte Reaktivitdat von Ru-10
im Vergleich zu Ru-7 zurilickzufiihren.

Zur Erweiterung des Substratspektrums wurden weitere Norbornenderivate in der AROCM
mit Styrol als Kreuzpartner untersucht (Schema Tabelle 7). Dabei wurden die Substrate
zunachst unter Katalyse von Ru-7 umgesetzt, da dieser am einfachsten zuganglich ist und
gute Reaktivitaten verbunden mit hohen Selektivitaten aufzeigte. Stellten sich interessante
katalytische Ergebnisse mit Hauptaugenmerk auf die erzielten Enantioselektivitditen heraus,
wurden auch die anderen (Prd)katalysatoren mit den entsprechenden Substraten und Styrol
umgesetzt.

Das veranderte Substitutionsmuster in 37 im Vergleich zu 35 bewirkte keine Veranderung in
der Reaktivitdt der Metathese(pra)katalysatoren Ru-7 und Ru-8 (Tabelle 7, Nr. 1 und 2). Wie
bei der AROCM von 36 wurde auch hier eine erhohte E-Selektivitat beobachtet. Die
Enantioselektivitdten liegen mit 80% ee fiir Ru-7, als auch fir Ru-8 mit 71% ee in einem
guten Bereich.

Das Norbornenderivat 38 mit zwei Ketogruppen war fir die Umsetzung mit Styrol in einer
AROCM unter Katalyse von Ru-7 als anspruchsvoller anzusehen, da selbst bei erhéhten
Temperaturen (40 °C) lediglich 36% Umsatz zum gewiinschten AROCM-Produkt erhalten
wurden (Tabelle 7, Nr. 3 ). Es wurde eine gute Enantiodiskriminierung mit einem ee-Wert
von 85% erhalten. Aufgrund der schlechten Umsatze von 38 wurden jedoch weitere
Untersuchungen zur AROCM mit diesem Substrat eingestellt.

Das wohl erfolgreichste Substrat innerhalb dieser Studie zur AROCM mit Styrol als
Kreuzpartner, war das tert-Butylimid 39. Trotz einer maBigen Reaktivitdit konnte unter
Verwendung des Prakatalysators Ru-7 bei 40 °C und 18 h ein nahezu vollstandiger Umsatz
erhalten werden (Tabelle 7, Nr. 4). Wieder wurde eine ausgepradgte E-Selektivitat festgestellt
und der Enantiomerenuberschuss liegt mit 92% in einem sehr guten Bereich. Aufgrund der
hohen Stabilitat von Ru-8 war es moglich die AROCM-Reaktion von 39 bei Raumtemperatur
Uber einen Zeitraum von mehreren Tagen durchzufiihren. Es wurde ein Reaktionsfortschritt
bis zum Erreichen eines vollstindigen Umsatzes beobachtet. Mit Ru-7 war dies nicht

moglich, da kein vollstindiger Umsatz, aufgrund unzureichender Stabilitdt des
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(Pra)katalysators, erzielt werden konnte. So wurde unter Verwendung von Ru-8 in dieser
Metathese eine E/Z-Selektivitit von 11:1 mittles GC-MS bestimmt wund der
Enantiomereniberschuss betrug 91%. Vergleicht man die Effizienz von Ru-7 und Ru-8 mit
dem Referenzkatalysator Ru-2 fiir diese AROCM, zeigt sich erneut, dass Ru-2 der deutlich
reaktivere (Pra)katalysator ist (Tabelle 7, Nr. 6). Wie bei der Reaktion zu 36 wurde keine
deutliche Bevorzugung eines Isomers (E bzw. 2) erhalten.®® Wieder war die
Enantiodiskriminierung fiir beide Isomere deutlich unterschiedlich. So wurde das E-Isomer in
57% ee und das Z-lsomer in 33% ee erhalten. Unter Zusatz von Natriumiodid konnte die
Enantioselektivitdt fur beide Isomere signifikant gesteigert werden, wobei im Vergleich zu
den Ergebnissen mit den (Prd)katalysatoren (Ru-7 und Ru-8) aus dieser Studie deutlich

schlechtere Enantiomereniberschiisse erhalten wurden (lediglich bis zu 75% ee).[%]

Tabelle 7. AROCM von Norbornenderivaten mit Styrol.

(Pra)katalysator  Zeit

Nr.  Substrat Umsatz [%]? (E:2)®!  ee [%] E (2)"¢

(mol%) [h]
1 37 Ru-7 (5) 24 97 (8:1) 80 (n.b.)
2 37 Ru-8 (5) 24 96 (11:1) 75 (n.b.)
3 38 Ru-7 (6) 18 36 (3:1) 85 (n.b.)
4 39 Ru-7 (2.5) 18 98 (9:1) 92 (n.b.)
5 39 Ru-8 (2.5) 72! 99 (11:1) 91 (n.b.)
6 39 Ru-2 (1) 1t >96 (1:1) -57 (33)

Reaktionsbedingungen: 5 Aquivalente Styrol, CH,Cl,, 0.04 M, Reaktionstemperatur
40 °C. [a] bestimmt mittels *H-NMR. [b] bestimmt mittels GC-MS. [c] bestimmt mittels

chiraler HPLC. [d] Losungsmittel THF. [e] Reaktionstemperatur RT.
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Die am haufigsten eingesetzten Kreuzpartner in der AROCM-Reaktion sind Styrole. Diese
sind jedoch fiir Folgereaktionen eingeschrankt nutzbar und es gibt nur ausgewahlte Beispiele
flir eine weitere Umsetzung der entsprechenden AROCM-Produkte.®” Als alternative
Kreuzpartner sind Silane, im Speziellen Allyltrimethylsilan (ATMS), bekannt. Diese wurden
bisher nur in der ROCM verwendet.'**®® Da Silane in vielfiltiger Art und Weise von Interesse
fir weitere Transformationen sind, rickten sie an dieser Stelle in den Fokus der
Untersuchungen zur AROCM.®®! Aus Vorarbeiten war bekannt, dass das Norbornenderivat
40 ein interessantes Substrat fir die AROCM, vor allem fir die Umsetzung mit ATMS ist
(Schema 25).[43] Unter Verwendung von 2.5 mol% des G-ll-homologen (Prd)katalysators Ru-7
wurde 40 mit zwei Aquivalenten ATMS in Dichlormethan bei Raumtemperatur zum
entsprechenden AROCM-Produkt 41 umgesetzt. Vollstandige Umséatze wurden bereits nach
zwei Stunden festgestellt, womit die Reaktion im Vergleich zu den bisher untersuchten

Reaktionen deutlich schneller ablief.

liy, R\
@ [Ru], 2 eq ATMS TMS/W Q N [Rul=Ru7,25mol% EZ =115
<o _ 75% ee (E), 78% ee (2)
\\ /’ N, ,
N CH,Cl, 0.04 M, RT N [Ru] = Ru-2, 1 mol% E:Z = 3:1
s Tos -34% ee (E), -8% ee (Z)
40 41

Schema 25. AROCM von 40 mit ATMS (Allyltrimethylsilan) und Ru-7 oder Ru-2 als (Pra)katalysator.

Die Isomere des monosubstituierten AROCM-Produktes 41 konnten mittels
Chromatographie nicht getrennt werden. In Vorarbeiten gelang jedoch eine Differenzierung
zwischen E- und Z-Isomer via NMR-Spektroskopie lber TOCSY—Messungen.[SZ] Mittels HPLC
an chiraler Phase konnte die Mischung der Isomere und ihre entsprechenden Enantiomere
getrennt werden und bestatigten die NMR-Studien. Erganzende Untersuchungen zu dieser
Reaktion unter Verwendung des Referenzkatalysators Ru-2 gestatteten eine Zuordnung der
unterschiedlich konfigurierten Substrate und es konnten die E/Z-Verhaltnisse und die

entsprechenden Enantiomereniberschiisse bestimmt werden (Abb. 21).[52'66]
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Abbildung 21. HPLC-Chromatogramm einer enantiomerenangereicherten Probe von 41 unter

Zuordnung der E- und Z-Isomere.

Die AROCM von 40 mit ATMS unter Verwendung des hoch enantiomerenangereicherten
(Pra)katalysators Ru-7 fuhrte schliefRlich zur Bildung des AROCM-Produktes 41 in einem
Isomeren-Verhaltnis von rund 1:1.5 (E:Z) (Schema 25). Somit konnte keine favorisierte
Bildung eines Isomers, wie in den Fallen der bisher betrachteten AROCM-Reaktionen,
beobachtet werden. Vielversprechende Ergebnisse bezliglich der Enantioselektivitat wurden
im gleichen Mal3e fiir beide Isomere erhalten. So Betrug der ee-Wert fir das E-lsomer 75%
und fir das Z-lsomer 78%. Untersuchungen mit dem chiralen (Prd)katalysator von Grubbs
Ru-2 ergaben eine vergleichbare E/Z-Selektivitat (Schema 25). Die Enantioselektivitat fur die
beiden Isomere unterscheidet sich deutlich und ist jeweils wesentlich geringer als in der
Reaktion mit Ru-7. Wieder wurde das entgegengesetzte Enantiomer bevorzugt gebildet.

Da dies der erste Fall in der Reihe der untersuchten Metathesen war, wo fiir beide
(Pré)katalysatoren Ru-7 und Ru-2, sowohl die E/Z-Verhidltnisse als auch die
Enantiomerentberschiisse fiir alle Isomere bestimmt werden konnten, war an dieser Stelle
eine mechanistische Betrachtung des Katalysevorganges moglich. Ausgangspunkt fir diese
Betrachtungen ist der von Grubbs postulierte Mechanismus zur AROCM fir Ru-2 anhand des
Norbornenanhydrids 35 und Styrol (Schema 26).[66] Demnach bestehen zwei verschiedene

katalytisch  aktive  Spezies, die unterschiedliche Reaktionspfade einschlagen.
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Reaktionspfad A: Der aktive Katalysator ist in Abhdngigkeit vom Kreuzpartner die
entsprechende Alkylidenspezies, die in diesem Fall eine Benzylidenspezies ist. Diese 6ffnet
das Norbornenderivat in einem enantioselektiven Schritt unter Festlegung der
Doppelbindungskonfiguration. Als Ergebnis kann man unterschiedliche ee-Werte fir die
beiden moglichen Isomere erhalten.

Reaktionspfad B: Die aktive Spezies ist ein Ruthenium-Methyliden-Komplex, welcher das
AROCM-Substrat in einem enantioselektiven Schritt 6ffnet. AnschlieBend wird unter
Freisetzung der katalytisch aktiven Spezies in einer Kreuzmetathese die Konfiguration der
Doppelbindung festgelegt und es resultieren zwingend gleiche oder zumindest dhnliche

Enantioselektivitaten sowohl flir das E- als auch fur das Z-Isomer.

~

S NHC*
NHC* =
O/\O/\O cl lR 41/,,, _\\\\\WN Ph /\Ph o
A ClLRu=— > “inu > unterschiedliche
2RU=— . . R -Werte
enantioselektiver sz * ee
Fh Schritt OAOAO ] N|_||C fur E- und Z-lsomer
+ E/Z-Festlegung ClRu=—
Ph
. NHC*
NH!C 0o 0 Cmi? Q\ Z>Ph
B ClLRU=CH > 2hu \_/ >  gleiche ee-Werte
2RU=CHp . . iz * fur E- und Z-lsomer
enantioselektiver 00 NHC
Schritt 0 .
C|2RU:CH2

E/Z-Festlegung

Schema 26. Postulierte Mechanismen fiir die AROCM-Reaktion.®®

Die Resultate aus der AROCM von 40 mit ATMS als Kreuzpartner und die folgenden
Ergebnisse sprechen dafiir, dass Ru-2 mit dem C,-symmetrischen NHC bevorzugt nach
Reaktionspfad A zur Bildung der Produkte fihrt, wahrend die im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten (Prd)katalysatoren den Reaktionspfad B einschlagen. Welcher Weg genau
favorisiert wird, kann ebenfalls in Abhdngigkeit vom betrachteten Substrat bzw.
Kreuzpartner sein. Die hier getroffenen Aussagen beschrianken sich zunachst nur auf die
AROCM-Reaktion von Norbornenderivaten mit ATMS. Aus diesem Ansatz heraus kann man

ebenfalls die absolute Konfiguration des AROCM-Produktes ableiten. Folgende Annahme



Il. Allgemeiner Teil 58

wurden daflir postuliert: eine Transkoordination des Norbornens (in Bezug auf das
Stereozentrum im Liganden) ist energetisch begilinstigt und die Doppelbindung des
cyclischen Olefins wird bevorzugt von der exo-Seite angegriffen. Mit diesen
Randbedingungen ergibt sich aufgrund sterischer Wechselwirkungen des Substrates mit dem
NHC-Liganden nur eine beglinstigte Orientierung am Ruthenium-Methyliden-Zentrum und
beflirwortet die angenommene Absolutkonfiguration von 41, die unter Katalyse von bspw.

Ru-7 erhalten wird(Schema 27).

N N~Mmes N N-Mes
T T ATMS y N
_— >
H2C=RuCl, —RuCl, ™S
2 //% N|—rc*
/ N,
Tos

" ClL,RU=CH, Tos

Schema 27. Mechanistische Vorstellung zur Herleitung der Absolutkonfiguration von 41.

Da Ru-7 in der AROCM von 40 mit ATMS interessante und vielversprechende Ergebnisse
aufzeigte, wurde als nachstes untersucht, inwiefern die Wahl des Losungsmittels den
Reaktionsausgang beeinflusst (Tabelle 8). Grundsatzlich war eine Abhangigkeit der
Enantioselektivitdit vom verwendeten Losungsmittel zu beobachten. Interessanterweise traf
dies ebenfalls auf die E/Z-Selektivitat zu. So wurde in Methyl-tert-butylether (MTBE) und den
aromatischen Losungsmitteln Benzol, Toluol und Trifluortoluol bevorzugt das E-Isomer
gebildet (Tabelle 8, Nr. 2 bis 6). In Dichlormethan hingegen wurde ein gesteigerter Anteil des
Z-lsomers festgestellt (Tabelle 8 Nr.1). Die besten Enantioselektivititen wurden in
Dichlormethan erhalten. Hierbei ist zu erwdhnen, dass in Dichlormethan nahezu identische
Enantiomerentberschiisse fir beide Isomere erhalten wurden, wahrend es z.B. in Toluol zu
merklichen Unterschieden mit 57% ee fiir das E- und 36% ee fiir das Z-Isomer kam (Tabelle 8,

Nr. 5).
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Tabelle 8. Losungsmitteleffekte in der AROCM von 40 mit (Pra)katalysator Ru-7.

Nr. Losungsmittel Umsatz [%]®  E:Z" ee [%] E (2)™
1 CH,Cl, >99 1:1.5 75 (78)

2 MTBE >99 2:1 58 (39)

3 THF >99 1:1 63 (66)

4 Benzol >99 2:1 53 (36)

5 Toluol >99 2:1 57 (36)

6 Trifluortoluol 92 1.5:1 69 (50)

Reaktionsbedingungen: 2 Aquivalente ATMS, 0.05 M, 12 h, RT, 3 mol% Ru-7.

[a] bestimmt mittels "H-NMR. [b] bestimmt mittels chiraler HPLC.

Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass der zuvor beschriebene Mechanismus von
Grubbs bzw. die Frage welches die katalytisch aktive Spezies ist, ebenfalls von der Wahl des
Losungsmittels abhangig ist. Dichlormethan stellte sich somit als das am besten geeignete
Solvens heraus, weswegen weitere Untersuchungen zur AROCM in diesem Medium
durchgefiihrt wurden.

Neben den Losungsmitteleffekten wurde auch der Einfluss der Temperatur auf die
Katalysatoreffizienz von Ru-7 fiir die AROCM-Reaktion von 40 mit ATMS untersucht. Bei
gleichbleibenden Reaktionsparametern fiihrte die Erhéhung der Reaktionstemperatur von
Raumtemperatur auf 40 °C erwartungsgemdR zu einer Beschleunigung der Reaktion.
Vollstandige Umsatze wurden bereits nach einer Stunde erhalten (Tabelle 9, Nr. 1). Es war
nur eine geringe Temperaturabhangigkeit der E/Z-Selektivitat durch Temperaturerhéhung zu
beobachten und auch die Enantioselektivitat veranderte sich fiir das E-Isomer kaum, wobei
eine Verringerung der Enantioselektivitdit um 3% ee fur das Z-Isomer festgestellt wurde. Im
Gegensatz dazu fihrte ein Absenken der Reaktionstemperatur auf 0°C zu keiner
Reaktivitdtsanderung im Vergleich zu dem Versuch bei Raumtemperatur (Tabelle 9, Nr. 3).
Dafur war sowohl das E/Z-Verhiltnis (1:2), als auch die Enantiodiskriminierung stark
abhdngig von der Temperatur. So stieg der ee-Wert fiir beide Isomere auf 79% (E) bzw.
85% (Z). Ein weiteres Absenken der Temperatur auf -10 °C bewirkte einen Einbruch der

Reaktivitdt von Ru-7 und es wurden 48 h zum Erreichen des vollstandigen Umsatzes bendtigt
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(Tabelle 9, Nr. 4). In Bezug auf Selektivititen wurden in diesem Fall keine signifikanten
Veranderungen beobachtet, lediglich der ee-Wert des Z-Isomers verbesserte sich um 2% auf

87% ee.

Tabelle 9. Einfluss der Temperatur auf die AROCM von 40 mit Rutheniumkomplex Ru-7.

Nr. Temperatur[°C] Zeit[h] Umsatz [%]® E:Z" ee [%] E (2)™

1 40 1 >99 1:1.5 75 (75)
2 RT 2 >99 1:1.5 75 (78)
3 0 2 >99 1:2 79 (85)
4 -10 48 >99 1:2 79 (87)

Reaktionsbedingungen: 2 Aquivalente ATMS, CH,Cl,, 0.04 M, 2.5 mol% Ru-7.

[a] bestimmt mittels "H-NMR. [b] bestimmt mittels chiraler HPLC.

Damit konnte gezeigt werden, dass erwartungsgemadB durch das Absenken der
Reaktionstemperatur eine Steigerung der Enantioselektivitdt moglich ist. Es stellte sich
heraus, dass fiir diese AROCM-Reaktion unter Verwendung von Ru-7 als (Pra)katalysator 0 °C
eine optimale Temperatur darstellt, da so eine gute Reaktivitat mit gleichzeitig hoher
Selektivitat zu den entsprechenden AROCM-Produkten erreicht wurde.

Nach Bestimmung der optimalen Reaktionsparameter fiir die Metathese-Reaktion von 40 zu
41, sollte die Abhangigkeit des Umsatzes von der Katalysatorbeladung an Ru-7 untersucht
werden. Dazu wurde das Substrat 40 unter Schutzgas mit zwei Aquivalenten ATMS in
Dichlormethan (abs., 0.04 M) bei 0°C vorgelegt und die entsprechende Menge an
(Prd)katalysator Ru-7 hinzugegeben. Im abgeschlossenen SchlenkgefaR wurde die
Reaktionslosung solange bei 0°C gerihrt bis kein weiterer Reaktionsfortschritt mehr
beobachtet wurde. Um modgliche Fehler auszuschlieen, wurde die Reaktionslésung im
Uberschuss mit Ethylvinylether versetzt, um etwaige noch aktive Katalysatorspezies zu
deaktivieren. Man lie8 die Reaktionslésung nun auf Raumtemperatur erwdarmen, engte ein
und untersuchte den Rickstand mittels 'H-NMR-Spektroskopie. Die entsprechenden

Umsatze in Abhangigkeit von der Katalysatorbeladung sind in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22. Abhangigkeit der AROCM von 40 von der Katalysatorbeladung an Ru-7.

Vollstandige Umséatze wurden bis 1.5 mol% Katalysatorbeladung von Ru-7 erreicht, ohne die
Reaktionszeit (2 h) zu verdandern. Mit 0.9 mol% bzw. 1 mol% von Ru-7 wurden nach 24 h
komplette Umsédtze von 40 festgestellt. Geringere Katalysatorbeladungen fiihrten zu
deutlichen Umsatzeinbriichen und mit 0.4 mol% wurden lediglich noch 56% des Substrates
40 umgesetzt. Geringere Katalysatorbeladungen als 0.2 mol% wurden nicht untersucht, da
selbst nach ausgedehnten Reaktionszeiten Umsatze kleiner 10% beobachtet wurden. Dies
spiegelt die mallige Reaktivitdt von Ru-7 wider, da z.B. bei anspruchsvolleren Metathesen
Katalysatoren wie Ru-6 bereits mit Beladungen von 0.02 mol% vollstandige Umsatze
lieferten.*® Da bei geringen Katalysatorbeladungen von Ru-7 deutlich langere
Reaktionszeiten zum Erreichen vollstandiger Umsatze bendétigt wurden, stellte sich eine
Beladung von mindestens 1.5 mol% an Ru-7 als effektiv heraus.

Die AROCM von 40 mit ATMS unter Katalyse von Ru-7 ist bezliglich ihrer Reaktivitat und
Selektivitat eine interessante Reaktion. Daher wurden auch die anderen
enantiomerenreinen (Prd)katalysatoren Ru-8, Ru-10 und Ru-12 in ihrer Effizienz fir diese
Umsetzung untersucht. Um einen Vergleich der Rutheniumkomplexe bzw. ihrer
Reaktivitdten untereinander zu ermoglichen, wurden die Reaktionsverlaufe dieser AROCM in
Abhangigkeit vom verwendeten Katalysator aufgenommen (Abb. 23 und 24). Die AROCM

von 40 wurde bei 0°C in Dichlormethan (0.04 M) mit zwei Aquivalenten an ATMS und
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1.5mol% der entsprechenden Rutheniumverbindung durchgefiihrt. Wie bei den
Stabilitatstest waren der G-lI- (Ru-7) und G-llI-Typ (Ru-10) in ihrer Reaktivitat dhnlich und
wiederum deutlich aktiver als die beiden H-ll-homologen Rutheniumkomplexe Ru-8 und
Ru-12. Unter den untersuchten Reaktionsbedingungen und dem gewahlten Zeitraster der
Probenentnahme war keine Initiierungsphase flir Ru-10 zu beobachten (Abb. 23). Bereits
nach 5 Minuten wurde ein Umsatz von 20% erreicht. Fiir den (Pra)katalysator Ru-7 hingegen
wurde eine Initiierungszeit von 5 Minuten beobachtet und erst nach 10 Minuten wurden
Umsdtze von rund 20% festgestellt. Vollstandige Umsdtze wurden fir den G-llI-Typen

zwischen 40 und 50 Minuten erreicht, fiir den G-lI-Typ erst nach 60 Minuten.
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Abbildung 23. AROCM von 40 mit ATMS und Ru-7 bzw. Ru-10 als (Pra)katalysator.
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Deutlich geringere Reaktivitaiten fir diese AROCM zeigten die entsprechenden
Rutheniumkomplexe Ru-8 und Ru-12 (Abb. 24). Fir den sterisch weniger beanspruchten
(Pra)katalysator Ru-8 beobachtete man unter den gegebenen Reaktionsbedingungen eine
ausgepragte Initilerungsphase von 30 Minuten, in denen kein Umsatz des
Metathesesubstrates beobachtet wurde. Erst zwischen 30 und 60 Minuten Reaktionszeit
setzt die AROCM-Reaktion ein und nach 4 Stunden wurde ein Umsatz von 83% bestimmt.
Unter Verwendung von Ru-12 als (Prd)katalysator wurden im untersuchten Zeitfenster keine
Umsdtze von 40 mittels 'H-NMR-Spektroskopie festgestellt. Ein  merklicher

Reaktionsfortschritt war erst bei Raumtemperatur zu beobachten.
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Abbildung 24. AROCM von 40 mit ATMS und Ru-8 bzw. Ru-12 als (Pra)katalysator.

Die Ergebnisse zur Untersuchung der Reaktionskinetiken zu dieser AROCM-Reaktion spiegeln
die Ansatze zu den einzelnen Katalysatorkonzepten wider. So ist der Pyridin-Ligand in Ru-10
im Vergleich zum Phosphan in Ru-7 labiler gebunden und kann deutlich schneller
abdissoziieren. Die Konzentration der katalytisch aktiven 14-VE-Spezies ist deutlich héher,
wodurch schneller groRere bzw. vollstandige Umsatze erzielt werden. Im Gegensatz dazu
stehen die Komplexe des H-lI-Typs mit einer bidentaten Benzylideneinheit. Diese bilden
wesentlich langsamer die aktive Spezies, was sich in einer ausgepragten Initilerungszeit
dulBert, oder im Fall von Ru-12 bei 0°C zu keiner Reaktion fiihrt. Unterschiedliche

Reaktivitdten bei Raumtemperatur fiir Ru-8 und Ru-12 sind auf die sterische Beanspruchung
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am aktiven Metallzentrum durch den NHC-Liganden zurlickzufiihren. Im Rahmen der
Untersuchungen zur Katalysatoreffizienz fiir diese AROCM wurden ebenfalls die
entsprechenden E/Z-Selektivitaten und ee-Werte bestimmt (Tabelle 10). Um vollstandige
Umsatze zu erhalten, wurden die Metathesereaktionen mit Ru-8 und Ru-12 bei

Raumtemperatur durchgefiihrt.

Tabelle 10. AROCM von 40 mit ATMS unter Katalyse verschiedener Rutheniumkomplexe.

Katalysator

Nr. (mol%) Zeit[h] Umsatz [%]® E:Z®  ee [%] E(2)™
1 Ru-7 (2.5) 2 >99 1:2 79 (85)
2 Ru-8 (2.5) 18! >99 1:1 73 (71)
3 Ru-10 (1.5) 2 >99 1:2 74 (85)
4 Ru-12 (1.5) 48! >99 2:1 52 (59)

Reaktionsbedingungen: 2 Aquivalente ATMS, CH,Cl,, 0.04 M, 0 °C. [a] bestimmt

mittels "H-NMR. [b] bestimmt mittels chiraler HPLC. [c] Reaktionstemperatur RT.

Fir alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten (Prd)katalysatoren wurden &ahnliche
Enantioselektivitdten fur E- und Z-Isomere erhalten. Die E/Z-Selektivitdten befinden sich alle
in einer gleichen GréRenordnung, wobei fiir den G-lI- als auch den G-llI-Typen leicht erhéhte
Z-Anteile festgestellt wurden (Tabelle 10, Nr.1 und3), was im Wesentlichen der
Reaktionsfiihrung bei 0 °C zuzuschreiben ist. Unterschiede beziglich der E/Z-Anteile beim
Vergleich der H-ll-homologen Komplexe Ru-8 und Ru-12 sind vermutlich auf die
unterschiedliche sterische Beanspruchung des aktiven Metallzentrums durch den NHC
zurlickzufihren. So fuhrt der sperrigere NHC-Ligand in Ru-12 zu einer schwachen
Bevorzugung des thermodynamisch  beglinstigten  E-lsomers. Die  hochsten
Enantioselektivitaten wurden mit dem G-lI-Typ Ru-7 erreicht und vergleichbare ee-Werte
wurden mit Ru-10 erzielt. Eine etwas schlechtere Enantiodiskriminierung wurde mit Ru-8
erhalten und Ru-12 zeigte in der Reihe der untersuchten (Prd)katalysatoren die geringste
Enantioselektivitat.

Man  kann  versuchen  strukturelle  Eigenschaften  (Kristallstrukturdaten) der

NHC-Rutheniumkomplexe Ru-8, Ru-10 und Ru-12 in Korrelation mit den erhaltenen
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Enantioselektivititen fliir die AROCM von 40 zu bringen, wobei der chirale NHC eine
entscheidende Rolle spielt. Dabei treten Unterschiede in der Rontgenstruktur von Ru-8 und
Ru-10 auf, sind aber nach der (Prad)katalysator-Initiierung aufgehoben, da beide Komplexe
die gleiche aktive Spezies bilden (siehe dazu Tabelle 5, S. 44). Ein Parameter, der als MaR fir
die Effektivitat des Chiralitatstransfers auf das reaktive Rutheniumzentrum herangezogen
werden kann, ist der Ru(1)-C(13)-Abstand. Dabei bewirkt ein kleiner Abstand eine starke
Beeinflussung der Koordinationssphdre und sollte damit die Enantioselektivitat erhéhen.
Diese These bestatigt, dass der G-lll-Typ Ru-10 selektiver als der H-lI-Typ Ru-12 ist. Die
Rontgenstrukturdaten von Ru-8 erfiillen diese Annahme jedoch nicht, da der
Ru(1)-C(13)-Abstand groRBer als in Ru-12 ist, Ru-8 aber eine weitaus bessere
Enantiodiskriminierung erzielt.

Ein besser geeigneter Parameter, der die Struktur-Enantioselektivitdts-Beziehung beschreibt,
ist die Starke der Verdrillung des N-Aryls der mit dem Rickgrat im NHC verbunden ist
(Tabelle 5, S.44). Dabei bewirkt ein groRerer Torsionswinkel einen effektiveren
Chiralitatstransfer. So zeigt der NHC in Ru-8 und Ru-10 eine dhnliche starke Verdrillung (50 °
bzw. 46 °) und es werden hohe und vergleichbare Enantioselektivitaten erzielt. In Ru-12
hingegen féllt die Torsion deutlich geringer aus (29 °), was sich ebenfalls in niedrigeren
ee-Werten widerspiegelt (Tabelle 10). Somit scheint dieser Ansatz berechtigt zu sein, zumal
in anderen Arbeiten dhnliche Rickschlisse aus den dort erhaltenen Ergebnissen gezogen
werden konnten.’™ Bei der Betrachtung der Verdrillung als wichtige GroRRe fir die
Vorhersage der Enantioselektivitat wird aber der Einfluss des N*Aryls auf der anderen Seite
des Liganden vernachlassigt. Um verlassliche Aussagen dariber zu erhalten, missten
Rutheniumkomplexe untersucht werden, die NHCs tragen, bei denen verschiedene
N“Substituenten, bei gleichbleibender Verdrillung des N-Aryls, eingefiihrt werden.

Trotzdem erkennt man, dass die Torsion des N-Aryls einen wichtigen Parameter fir die
Vorhersage der Enantioselektivitat darstellt. Ein weiterer Aspekt der hier nicht unerwahnt
bleiben sollte, ist dass die Verdrillung sicherlich auf einen optimalen Wert in Abhangigkeit
vom betrachteten Liganden, aber auch Substrat etc. hinauslaufen wird. So sollte nicht die
globale Aussage getroffen werden: eine starke Torsion im NHC-Liganden entspricht
automatisch einer guten Enantiodiskriminierung. Dariberhinaus wird der Torsionswinkel
allein keine exakte Prognose ermdglichen. Man sollte viel mehr weitere Parameter wie z.B.

das %V3, und die Flexibilitat des Liganden in solche Diskussionen mit einbeziehen.!””
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Vergleicht man die erhaltenen ee-Werte fiir die AROCM vom Norbornenderivat 40 unter
Verwendung der (Prd)katalysatoren Ru-7 und Ru-8 bei Raumtemperatur (siehe Tabelle 9,
Nr.2, S.60; Tabelle10, Nr.2, S.64), so beobachtet man unterschiedliche
Enantioselektivitdten. Nach der oben gefiihrten Diskussion sollten hier keine Unterschiede in
der Enantiodiskriminierung erhalten werden, da in beiden Versuchen nach der
(Pra)katalysatorinitiierung die gleiche katalytisch aktive Spezies vorliegt. Es konnte jedoch
sein, dass die Phosphanliganden (PCys) in den Katalysecyclus eingreifen und so die
unterschiedlichen Selektivitaten hervorrufen. Um diesen Aspekt zu untersuchen, wurden in
parallelen Ansatzen unter identischen Bedingungen die AROCM von 40 unter Katalyse von
Ru-7 bzw. Ru-8 durchgefiihrt. Dies erfolgte einmal unter Zusatz von freiem Phosphan
(4 Aquivalente PCys in Bezug auf den Katalysator) und dann ohne Zusatz von Phosphanen
(Tabelle 11). Erwartungsgemal flihrte der Zusatz von Phosphanen fiir beide Katalysatoren zu
einer verminderten Reaktivitdt und geringeren Umsatzen, da das Gleichgewicht zur Bildung
der aktiven 14-VE-Spezies durch Erhéhung der Konzentration eines zuséatzlich
koordinierenden Liganden beeinflusst wird. Vergleicht man nun die erhaltenen Ergebnisse,
erkennt man, dass durch die Zugabe von Phosphanen der ee-Wert in allen Féllen fir das

Z-Isomer um rund 4% minimal steigt, fiir das E-Isomer aber konstant bleibt.

Tabelle 11. Einfluss von PCy; auf die AROCM von 40 mit ATMS.

Nr. Ka:;'g;;°r [r:i‘l’;)] Umsatz [%]® E:Z®  ee[%] E (2)™
1 Ru-7 (L.5) - >99 1:1 73 (68)
2 Ru-7 (L.5) 4 67 1:1 74 (71)
3 Ru-8 (1.5) - >99 1:1 74 (69)
4 Ru-8 (1.5) 4 78 1:1 74 (73)

Reaktionsbedingungen: 2 Aquivalente ATMS, CH,Cl,, 0.04 M, RT. [a] bestimmt

mittels "H-NMR. [b] bestimmt mittels chiraler HPLC.

Des Weiteren verandert sich das E/Z-Verhaltnis in Abhdngigkeit vom Phosphan geringfligig.
Somit konnte gezeigt werden, dass sich durch Zusatz von Phosphanen zur

AROCM-Reaktionslosung die Reaktivitdten der (Pra)katalysatoren beeinflussen lassen. Eine
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entsprechende Abhdngigkeit der Selektivitat ist jedoch sehr gering. Welche mechanistische
Rolle das freie Phosphan diesbeziiglich im Katalysecyclus spielt, die diese Befunde
begriinden, ist unklar und bedarf weiterer Untersuchungen.

Im Rahmen dieser Versuche zeigte sich, dass unter identischen Bedingungen nahezu gleiche
Ergebnisse flir die Selektivitidten unabhdngig vom verwendeten (Prd)katalysator erhalten
wurden (Tabelle 11, Nr. 1 und 3). Dies steht im Widerspruch zu den Beobachtungen aus den
zuvor durchgefiihrten Reaktionen (Tabelle9, Nr.2, S.60; Tabelle 10, Nr.2, S.64). Die
Ursache dafiir kann auf einen Temperatureffekt durch eine variierende Raumtemperatur bei
den Versuchen aus Tabelle 9 und 10 zuriickgefiihrt werden."

Zeitliche Abhéangigkeiten der E/Z-Selektivitaten in Kreuzmetathesen von Olefinen sind
bekannt.?****71 |0 den meisten Fallen ist daher die Kenntnis Gber den Reaktionsverlauf
notig, da hohe Z-Anteile nur bei unvollstandigen oder niedrigen Umséatzen erhalten werden.
Diese Befunde waren die Motivation zu Untersuchungen, ob &dhnliche Abhangigkeiten
zwischen Reaktionsfortschritt und E/Z-Selektivitaten bzw. der ee-Werte bei der AROCM von
40 mit ATMS als Kreuzpartner und Ru-7 als (Prd)katalysator zu beobachten sind. Dazu wurde
diese Reaktion zu verschiedenen Zeitpunkten abgebrochen, indem der Katalysator durch
Zugabe von Ethylvinylether desaktiviert wurde.

Tabelle 12. Zeitliche Abhdngigkeit der Selektivitaten in der AROCM von 40 mit ATMS.

Nr. Zeit [h] Umsatz [%]® E:Z®  ee [%] E (2)™
1 0.5 67 1:1.5 73 (83)
2 1 >99 1:1.5 73 (83)
3 1.5 >99 1:1.5 76 (83)
4 4 >99 1:2 77 (85)

Reaktionsbedingungen: 2 Aquivalente ATMS, 1.5 mol% Ru-1, CH,Cl,,
0.04 M, 0 °C. [a] bestimmt mittels "H-NMR. [b] bestimmt mittels
chiraler HPLC.

" Um sicherzustellen, dass es sich um einen Temperatureffekt handelt wurden Versuche bei 0 °C durchgefiihrt
und verglichen; dabei wurden keine Unterschiede in den E/Z-Anteilen und ee-Werten beobachtet.
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AnschlieRend wurde der Umsatz, sowie die E/Z-Verhiltnisse und ee-Werte bestimmt
(Tabelle 12). Aus den Untersuchungen zur Kinetik dieser Reaktion unter Katalyse von Ru-7
war bekannt, dass vollstandige Umsatze nach ca. 1 h erreicht werden. Die Ergebnisse aus
Tabelle 12 zeigen, dass bis zum Erreichen vollstandiger Umsatze, sowohl die E/Z-Verhaltnisse
als auch die ee-Werte konstant bleiben (Tabelle 12, Nr.1 und 2). Ist 40 vollstindig
abreagiert, verdandern sich zunachst die Enantiomereniiberschiisse fiir das E-lsomer. Im
weiteren zeitlichen Verlauf beobachtet man zudem eine geringfiigige Veranderung fir den
ee-Wert des Z-Isomers und der E/Z-Anteile (Tabelle 12, Nr. 3 und 4). Um zu Uberprifen ob
noch weitere bzw. deutlichere zeitliche Abhadngigkeiten bei der AROCM-Reaktion bestehen,
wurden weitere Tests durchgefiihrt. Dazu wurde das Metatheseprodukt 41 isoliert und nach
Bestimmung der E/Z-Selektivitat und der entsprechenden ee-Werte (Tabelle 12, Nr. 4) in
Dichlormethan aufgenommen und mit dem Rutheniumkomplex Ru-7 versetzt. In einem
weiteren Versuch wurde 41 den Bedingungen der AROCM ausgesetzt (unter Zugabe von
ATMS und Ru-7). Beide Ansatze wurden bei Raumtemperatur fiir 4.5 Tage gerihrt und
anschlieRend wurde 41 isoliert und analysiert. Bei beiden Versuchen wurde keine weitere
Veranderung sowohl der E/Z-, als auch der Enantiomerenverhaltnisse festgestellt.
Zusammenfassend sieht man also eine geringfligige, zeitabhdngige Verdnderung der
ee-Werte fiir beide Isomere, wobei dies bis zu einem bestimmten Wert geschieht und
danach keine weitere Anderung beobachtet wird. Fiir die E/Z-Selektivitit beobachtet man
ebenfalls eine schwache Anderung in Abhingigkeit von der Zeit. Die Anderungen in der
Selektivitat konnten auf sekundare Metathesevorgange, aber auch auf eine hydridinduzierte
Olefinisomerisierungen zurtickgefiihrt werden.”* Da sich der ee-Wert dndert, ist es
naheliegend, dass unabhangig vom ablaufenden Prozess, eine chirale Spezies katalytisch
aktiv ist. Denkbar wire auch, dass die Kombination zweier Prozesse diese Anderungen
bewirkt. Dies geschieht bis ein entsprechendes (dynamisches) Gleichgewicht erreicht wird,
sodass sich die Werte nach einer gewissen Zeit nicht mehr andern. Genauere Aussagen liber
die Natur dieser Prozesse bzw. der aktiven Spezies kénnen an dieser Stelle nicht getroffen
werden, da dazu weitere Experimente erforderlich sind, die Gber den Rahmen dieser Arbeit
hinausgehen.

Zur Erweiterung der Substratbandbreite wurden neben 40 weitere Norbornenderivate in der

AROCM mit ATMS als Kreuzpartner untersucht. Durch Variation der Schutzgruppe an 40
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wurde das Trifluoracetamid 42 erhalten und konnte erfolgreich in der AROCM umgesetzt

werden (Schema 28).

/w\/Q\ a) K,COs, o BN
@ AROCM T™S 7 _/ A MeOH/H,0 (5:2), RT,5h  TMS \_/ N
SN SN b) NaOH, TosCl, CH,Cl, SN
| o |
CoCF, COCF, 0°C—™RT,4h Tos
42 43 M

Schema 28. AROCM von 42 mit ATMS und anschlieRender Uberfiihrung in 41.

Beobachtungen aus Vorarbeiten, dass 42 nur erfolgreich in THF unter Riickfluss umgesetzt
werden kann, konnten nicht bestdtigt werden. Die Reaktion konnte erfolgreich in
Dichlormethan bei Raumtemperatur und sogar bei 0°C durchgefiihrt werden, was zu
erheblichen Steigerungen in der Enantioselektivitdt fuhrte (Tabelle 13, Nr.1-3). Zur
Bestimmung des Enantiomereniberschusses via chiraler HPLC musste das
Metatheseprodukt 43 derivatisiert werden, da es in der vorliegenden Form keine
chromophoren Eigenschaften im untersuchten Wellenldngenbereich zeigte (Schema 28). Es
erwies sich als effektiv, das AROCM-Produkt 43 am N-Terminus unter basischen
Bedingungen zu entschiitzen.”?! Ohne weitere Analyse wurde das Produkt direkt mit
para-Toluolsulfonsdurechlorid zur Verbindung 41 umgesetzt.m] Auf dieser Stufe konnten
nun unter bekannten Bedingungen die E/Z-Verhiltnisse und auch die Enantioselektivitaten
bestimmt werden. Wieder beobachtet man eine klare Abhangigkeit der ee-Werte und der
E/Z-Anteile von der Temperatur und vom Losungsmittel (Tabelle 13, Nr. 1 bis 4). Die besten
Selektivitaten, d.h. ein E/Z-Verhdltnis von 1.5:1 und 82% ee fiir beide Isomere mit
annehmbaren Reaktivitditen,  wurden unter  Verwendung von Ru-7 als
Metathese(prd)katalysator in Dichlormethan bei 0°C erhalten (Tabelle 13, Nr.4). Bei
Verwendung des G-lll-homologen Komplexes Ru-10 als (Pra)katalysator fir diese AROCM
wurden bei einer Katalysatorbeladung von 1.5 mol% bei 0 °C 88% Umsatz von 42 erhalten
(Tabelle 13, Nr.5). Im Vergleich zu den Ergebnissen aus Eintrag 4 wurden geringfligig bessere
Enantioselektivitaten fiir das Z-lsomer erzielt. Bei Verwendung des H-lI-Typs Ru-12 als
Katalysator wurden fiir diese AROCM deutlich schlechtere Reaktivitdten und Selektivitaten

erhalten (Tabelle 13, Nr.6).
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Tabelle 13. AROCM von 42 mit ATMS.

Katalysator = Temperatur Umsatz [%]"™

Nr. (mol%) rcl Zeit [h] (E:2)" ee [%] E (2)™
1 Ru-7 (2.5) 60 2 >99 (2:1) 68 (64)
2 Ru-7 (2.5) 40 2 >99 (n.b.) n.b. (n.b.)
3 Ru-7 (2.5) RT 2 >99 (2:1) 80 (75)
4 Ru-7 (2.5) 0 6 >99 (2:1) 82 (82)
5  Ru-10(1.5) 0 6 88 (2:1) 81 (85)
6  Ru-12(1.5) RT 18 >99 (3:1) 52 (49)

Reaktionsbedingungen: 2 Aquivalente ATMS, 0.04 M. [a] bestimmt mittels "H-NMR.

[b] bestimmt mittels chiraler HPLC.

Neben 42 wurden weitere Norbornenderivate in der AROCM-Reaktion mit ATMS untersucht
(Schema in Tabelle 14). Das Anhydrid 35 wurde bereits unter Verwendung von Styrol als
Kreuzpartner in der AROCM getestet. Bei der Umsetzung mit ATMS und Ru-7 als
NHC-Komplex wurden gute Umsadtze und Enantioselektivititen von 72%ee unter
verlangerter Reaktionszeit bei Raumtemperatur erzielt (Tabelle 14, Nr. 1). Bei Verwendung
des pyridinhaltigen (Prd)katalysators Ru-10 wurden unter vergleichbaren Bedingungen
ahnliche Reaktivitdten, aber deutlich hohere Enantiomereniliberschisse von 88% erhalten
(Tabelle 14, Nr. 2). Da davon ausgegangen werden konnte, dass die Katalysatoren Ru-8 und
Ru-12 deutlich schlechtere Reaktivitaten fir diese AROCM aufweisen, wurde ihre Effizienz an
dieser Stelle nicht untersucht. Die Absolutkonfiguration des entgegengesetzten Enantiomers
wurde von Huan Cheng bestimmt, wodurch die dargestellte Absolutkonfiguration von 44
(siehe Experimentalteil) bestatigt werden konnte. Befriedigende ee-Werte wurden fir das
Substrat 45 erhalten, weshalb sich die Untersuchungen fiir diese Reaktion auf Ru-7 als
Ruthenium(pra)katalysator ~ beschrankten (Tabelle 13, Nr.3). Wie bei den
AROCM-Reaktionen mit Styrol als Kreuzpartner, stellte sich das Imid 39 in Bezug auf die
Enantiodiskriminierung als das erfolgreichste Substrat heraus. Wieder war 39 als
anspruchsvolles Substrat anzusehen, da ausgedehnte Reaktionszeiten notwendig waren, um
hohe Umsatze bei Raumtemperatur zu erhalten. Zur Bestimmung der Enantioselektivitat war

es notwendig die Doppelbindungsisomere des Metatheseproduktes zu trennen. Uber
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konventionelle Chromatographie war dies fir das Z-lsomer nicht moglich und es war eine
Trennung via HPLC an Reversed Phase notwendig. Unter Verwendung von Ru-7 als
(Pra)katalysator wurde in dieser AROCM eine der bisher hochsten Enantioselektivitdaten fir
die rutheniumkatalysierte Metathese erhalten. So betrug der Enantiomerentiberschuss fir
das E-lsomer 98% und 92% fir das Z-lsomer (Tabelle 13, Nr.4). Etwas schlechtere
Enantiodiskriminierungen wurden bei Untersuchungen zur Effizienz von Ru-8 und Ru-10
erhalten, wobei Ru-10 erwartungsgemdll die hochste Reaktivitdt in der Reihe der
untersuchten (Pra)katalysatoren aufwies (Tabelle 13, Nr. 5 und 6). Als Referenzkatalysator
wurde Ru-2 in einem Kontrollexperiment genutzt (Tabelle 13, Nr. 7). Im Einklang mit den
zuvor gemachten Beobachtungen wurden wieder deutlich schlechtere und unterschiedliche

Enantioselektivitdten mit 35% ee (E) und 15% ee (Z) erhalten.

Tabelle 14. AROCM von Norbornenderivaten mit ATMS.

N z N-N 3 z
|
|:I>h tBu
35 45 39

Katalysator

Nr.  Substrat Zeit [h] Umsatz [%]™ (E:2)®  ee [%] E (2)

(mol%)
1 35 Ru-7 (2.6) 72 87 (2:1)" 72 (n.b.)
2 35 Ru-10 (2.0) 72 97 (2:1)" 88 (n.b.)
3 45 Ru-7 (2.5) 18 >99 (1.5:1)@ 33(10)
4 39 Ru-7 (3.0) 96 96 (2:1) 98 (92)
5 39 Ru-8 (3.0) 9% >99 (2:1) 95 (91)
6 39 Ru-10 (2.0) 30 >99 (2:1) 95 (93)
7 39 Ru-2 (2.0) 18 >99 (3:1) 35 (15)

Reaktionsbedingungen: 2 Aquivalente ATMS, CH,Cl,, 0.04 M, Raumtemperatur.
[a] bestimmt mittels *H-NMR. [b] bestimmt mittels HPLC. [c] bestimmt mittels HPLC an

chiraler Phase.
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Neben Styrol und ATMS sollten noch weitere Kreuzpartner untersucht werden. In der Reihe
der Allyl-Silane war von Interesse, inwiefern sterische und elektronische Einfllisse der
Substituenten die (Prd)katalysator-Effizienz von Ru-7 in der AROCM von 40 beeinflussen. So
wurde 40 in der AROCM mit Allyltriphenyl- bzw. Allyltriisopropylsilan als Kreuzpartner und
Ru-7 als (Prd)katalysator umgesetzt. Beide Kreuzpartner konnten effektiv mit 40 zum
entsprechenden AROCM-Produkt umgesetzt werden. Im Fall von Allyltriphenylsilan war es
jedoch nicht moglich das Produkt sauber zu isolieren bzw. zu charakterisieren. Fir
Allyltriisopropylsilan gelang die Isolation vom AROCM-Produkt 46 (siehe Experimentalteil)
und es konnte ein ee-Wert von 61% aus der Mischung der beiden Doppelbindungsisomere
bestimmt werden. Entgegen der Ergebnisse aus zeitgleich angefertigten Studien, geht die
Erhohung des sterischen Anspruches durch die Substituenten des Allylsilans mit einer
Verringerung der Enantioselektivitat fir die AROCM-Reaktion einher.!®

Weiterhin wurde 4,4-Dimethylpent-1-en als moglicher Kreuzpartner getestet, um einen
Einblick zu bekommen, welchen Einfluss das Siliziumatom in ATMS auf den Ausgang der
AROCM-Reaktion hat. Da sich 40 als ein gut zu untersuchendes Substrat in den
vorhergehenden Versuchen herausstellte, sollte 40 auch mit diesem Kreuzpartner unter
Einsatz von Ru-7 und Ru-8 als (Prd)katalysatoren umgesetzt werden (Schema 29). In beiden
Fallen konnte 40 erfolgreich und vollstandig zum Metatheseprodukt 47 umgesetzt werden.
Man beobachtete einen schwach erhohten E-Anteil. Eine Trennung der beiden Enantiomere
mittels HPLC an verschiedenen chiralen Phasen und unter diversen Bedingungen war nicht
moglich. So konnte keine Aussage Uber die Enantiodiskriminierung in dieser Reaktion
getroffen werden und weitere Versuche unter Verwendung von 4,4-Dimethylpent-1-en als

Kreuzpartner wurden eingestellt.

@ /\/k [Rul, CH,Cl,, o/ Q\ [Ru] = Ru-7, 2.0 mol% E:Z = 4:1

+ ~ -
S Z4 i =
\N} 0.04 M, RT, 18 h \N/ [Ru] = Ru-8, 2.0 mol% E:Z = 3:1
|
'i'os Tos
40 47

Schema 29. AROCM von 40 mit 4,4-Dimethylpent-1-en als Kreuzpartner.



Il. Allgemeiner Teil 73

Als weitere interessante Kreuzpartner stellten sich Allylalkohol und
Allylborsaure-Pinacolester heraus.®™ In parallel durchgefiihrten Studien im Arbeitskreis
konnten sie effektiv in der AROCM mit den Substraten 35 und 39 (Schema Tabelle 14)
umgesetzt werden, wobei hoch enantiomerenangereicherte AROCM-Produkte erhalten
wurden, die attraktive Funktionalitdten fiir Folgereaktionen aufweisen. Die Reaktionen mit
den entsprechenden Substraten und Kreuzpartnern unter Verwendung von Ru-10 als
(Pra)katalysator fuhrten selbst nach erweiterten Reaktionszeiten zu keiner Umsetzung zu
den gewilinschten AROCM-Produkten. Aus diesem Grund wurde von weiteren

Untersuchungen zur Verwendung dieser Kreuzpartner abgesehen.

2.2. ARCM

Neben der AROCM- ist die ARCM-Reaktion eine der bekanntesten und umfangreichsten
untersuchten asymmetrischen Metathesereaktionen. Um zu zeigen, dass die
Metallkomplexe, die den neuartigen NHC-Liganden tragen, ebenfalls fiir einen anderen
Reaktionstypen erfolgreich genutzt werden kdnnen, wurde als nachstes ihr Einsatz fir die
ARCM an einem Standardsubstrat untersucht.

Aus Voruntersuchungen war bekannt, dass Ru-8 sowohl in der RCM als auch der ARCM
eingeschrankte Reaktivitaten aufweist.**? So konnten fir die Umsetzung von 48 zum
entsprechenden Metatheseprodukt 49 nur befriedigende Ausbeuten in THF bei 60 °C
erhalten werden (Tabelle 14, Nr. 2). In Dichlormethan bei 40 °C wurde keine Umsetzung zum
entsprechenden ARCM-Produkt erzielt (Tabelle 14, Nr. 1).

Es ist bekannt, dass unter Zusatz von Olefinen die Reaktivitdt des (Pra)katalysators bzw.
vielmehr die Art der propagierenden Spezies beeinflusst werden kann.® Dabei ist jedoch
darauf zu achten, dass es nicht zu unerwilinschten Homodimerisierungs-Prozessen oder
Kreuzmetathese-Ereignissen kommt. Deshalb sollte untersucht werden, ob durch Zugabe
eines terminalen Olefines die Reaktivitat von Ru-10 fiir die ARCM gesteigert werden kann.
Ru-10 wurde als Rutheniumkomplex zur Katalyse fiir diese Reaktion ausgesucht, da er sich
innerhalb der Kinetikstudien in der AROCM als reaktivster (Prd)katalysator herausgestellt
hatte. Aus den Voruntersuchungen war ebenfalls bekannt, dass in Anwesenheit von Ru-10
keine Dimerisierung von ATMS stattgefunden hatte. Gleichzeitig konnte ATMS aber als

Kreuzpartner in der AROCM verwendet werden. Somit sollte ATMS als Additiv fiir die ARCM
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geeignet sein und eingesetzt werden. Mit den Ergebnissen aus den Vorarbeiten im Einklang,
wurden ohne Zusatz von ATMS vergleichbare Umséatze in THF erhalten (Tabelle 15, Nr. 1
und 2). Es wurden jedoch signifikant hohere Enantioselektivitaten beobachtet. Mit ATMS als
Additiv, wurden deutliche Umsatzsteigerungen beobachtet und dies ohne Beeinflussung des
ee-Wertes (Tabelle 15, Nr.5). Versuche, die Enantiodiskriminierung durch einen
Losungsmittelwechsel zu Dichlormethan zu veradndern, resultierten in verminderten

Umsatzen und Enantioselektivitdten (Tabelle 15, Nr. 6).

Tabelle 15. ARCM von Trien 48 mit und ohne Einfluss von ATMS.

A

o ARCM 0
- . i
| | j
48 49
Nr. Katalysator = ATMS Lésungsmittel Tem{gzt}‘atur Umsatz [%][a] ee [%][b]

1 Ru-7 - CH,Cl, 40 - -2
2 Ru-7 - THE 60 25 5762
3 Ru-10 - THF 60 22 69
4 Ru-10 5 eq THF 60 68 70
5 Ru-10 5 eq CH,Cl, 40 55 61

Reaktionsbedingungen: 5 mol% [Ru], 0.05 M, 18 h. [a] bestimmt mittels ‘*H-NMR.

[b] bestimmt mittels chiraler GC-MS, (S)-Enantiomer.

Die  Umsatzsteigerung ist darauf zurickzufihren, dass in situ aus der
Ruthenium-Benzyliden-Spezies mit ATMS eine reaktivere Ruthenium-Alkyliden-Spezies
gebildet wird, die in den Katalysecyclus eintreten kann (Schema 30). Dadurch kénnen
deutlich héhere Umsatze erzielt werden. Es wird kein Einfluss durch die Verwendung des
Additives auf die Enantiodiskriminierung beobachtet, da der erste Schritt der ARCM nicht mit
einer Desymmetrisierung des prochiralen Substrates einhergeht (Schema 30). Vermutlich

wird als Erstes die am niedrigsten substituierte Doppelbindung angegriffen und erst im
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zweiten Schritt wird unter Freisetzung einer Alkylidenspezies der Ring enantioselektiv

geschlossen. Dieser Schritt lauft ohne Einfluss des zugesetzten ATMS ab.

NHC NHC NHC enantioselektiver
R“\\\CI ATMS R‘&\CI 4 Rlngschluss
u— —_— u— 49
cl’ P _~pp CI7 "\ _siMe; ATMS  CI”

Schema 30. Bildung einer aktiven Alkylidenspezies und deren Funktion in der ARCM von 48.
2.3. (A)CM

Die Kreuzmetathese ist ein duRerst komplexer Reaktionstyp, da die katalytisch aktive Spezies
zwischen zwei Olefinen differenzieren muss und eine Homodimerisierung nicht bevorzugen
sollte, um hohe Produktselektivititen zu erhalten. Des Weiteren muss das entstehende
(A)CM-Produkt gegeniiber sekundaren Metathese-Ereignissen inert sein. Darliber hinaus ist
die Triebkraft im Vergleich zur (A)RCOM deutlich geringer, was diese Reaktion zur
anspruchsvollsten Metatheseart macht. Wie schon in der AROCM angedeutet, ist der
gezielte Aufbau von Z-konfigurierten Doppelbindungen via Metathesereaktionen von
besonderem Interesse. Dies spiegelt sich vor allem in neueren Arbeiten im Bereich der CM
wider.1242!

Im Folgenden wurde untersucht, ob in der bekannten nicht asymmetrischen Kreuzmetathese
von Allylbenzol 50 mit dem cis-Buten 51 unter Verwendung der dargestellten chiralen

Rutheniumkomplexe hohe Z-Anteile des Kreuzproduktes 52 erhalten werden kénnen

(Schema 31).1242240372,74]

= OAc
— CM -
+ AcO—/_\—OAc oM W

50 51

=

Schema 31. Reprasentative CM.

Zunachst wurde die Kreuzmetathese mit Ru-7 als (Prd)katalysator in Dichlormethan unter

Rickfluss untersucht. Aufgrund unzuldnglicher Stabilitdit von Ru-7 wurden keine
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vollstandigen Umséatze erhalten und mit 3:1 war fur die E/Z-Selektivitat kein erhohter
Z-Anteil zu beobachten. Daher wurden die weiteren Versuche mit den deutlich stabileren
H-II-Typen Ru-8 und Ru-12 in THF bei 60 °C durchgefiihrt. Es wurden vollstandige Umsatze
und gute Produktselektivitaten erhalten, aber das E/Z-Verhiltnis zeigte auch hier mit 5:1
bzw. 4:1 keine ausgeprdgte Selektivitdt zum Z-lsomer, was zur Einstellung von weiteren
Untersuchungen fir diese CM fihrte.

Die asymmetrische Variante der Kreuzmetathese (ACM) ist die am wenigsten untersuchte
und beschriebene Metatheseart. Die rutheniumkatalysierte ACM wurde bisher nur von
Grubbs beschrieben, wobei lediglich befriedigende Ausbeuten und Enantioselektivitaten
erhalten wurden.®® Daher war es von Interesse, ob (Pra)katalysatoren wie Ru-7 in der Lage
sind diese anspruchsvolle Reaktion zu den gewilinschten Produkten effektiv zu katalysieren
und ob eine bevorzugte Desymmetrisierung des acyclischen Olefins erreicht werden kann.
Als Substrat fir die ACM wurde 53 mit 51 als Kreuzpartner unter Verwendung von Ru-7 bzw.

Ru-10 als (Prd)katalysatoren ausgewahlt (Schema 32).

— ACM NN
M + Aco—/_\—OAc M OAC
OTBDMS OTBDMS

53 51 54

Schema 32. Versuchsreihe zur ACM von 53.

In THF bei 60°C war nach 18 h Reaktionszeit keine Bildung des gewlinschten
Metatheseproduktes 54 mittels 'H-NMR festzustellen. Aus diesem Grund wurde von

weiteren Versuchen zur ACM abgesehen.
2.4. Zusammenfassung

Die Effizienz der untersuchten Katalysatoren ist auf der einen Seite beeindruckend, jedoch
gleichzeitig mit Einschrankungen verbunden. Vergleicht man die Ergebnisse der AROCM der
Norbornenderivate mit Styrol als Kreuzpartner aus dieser Arbeit mit den Daten unter
Verwendung anderer Rutheniumkomplexe, aber im Speziellen mit Ru-6, so sieht man ahnlich
gute bis sehr gute Enantioselektivititen an ausgewahlten Beispielen.Bg] Die

AROCM-Produkte wurden mit einem gesteigerten E-Anteil erhalten, wobei die E-Selektivitat
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bei Ru-6 starker ausgepragt ist und mit wesentlich hoheren Reaktivitaten verbunden ist. Dies
dulert sich in héheren Umsatzen zu den AROCM-Produkten und begriindet auch die gréBere
Substratbandbreite, die in der AROCM unter Katalyse von Ru-6 umgesetzt werden konnte.
Wie sich bereits bei der Verwendung von Styrol als Kreuzpartner abzeichnete, ist auch bei
der Verwendung anderer Kreuzpartner mit Norbornenderivaten in der AROCM-Reaktion die
beschrankte Reaktivitdit der Rutheniumkomplexe Ru-7, Ru-8, Ru-10 sowie Ru-12 ein
limitierender Faktor. Dadurch wird die Substratbandbreite, aber auch die Moglichkeit
weitere Kreuzpartner zu nutzen, eingeschrankt. Trotzdem wurde erstmalig die Verwendung
von ATMS als Kreuzpartner in der rutheniumkatalysierten AROCM ermdglicht. Unter
optimierten Reaktionsbedingungen wurden flir mehrere Substrate sehr gute bis exzellente
Enantioselektivitdten erhalten. Dies ist der Beleg dafiir, dass das Ligandenkonzept vom NHC
in den vorgestellten Rutheniumkomplexen hoch effektiv ist.

Im Gegensatz zu dem chiralen Katalysator Ru-2 mit einem C,-symmetrischen NHC-Liganden
mit N-Arylen, die eingeschrankt rotierbar sind, scheint das rigide NHC-Gerist in bspw. Ru-7
eine starre Reaktionstasche zu bilden, die notwendig ist, um hohe Enantioselektivitaten zu
erhalten. Dies fiihrt aber gleichzeitig zu einer verminderten Reaktivitdt, wohingegen das
flexiblere System von Ru-2 eine hohe Aktivitdt ermdglicht. Eine Vereinigung beider positiver
Aspekte scheint hingegen in Ru-6 gelungen, der hohe Selektivitaiten bei hoher Reaktivitat
gewahrleistet.

Zeitliche Abhangigkeiten und Einflisse von Phosphanen auf die E/Z-Selektivitdt bzw.
Enantiodiskriminierung in der AROCM waren zu beobachten, fielen aber kaum ins Gewicht.
Darliber hinaus konnte gezeigt werden, dass der auf dem NHC-Ligandenkonzept basierende
Rutheniumkomplex Ru-10 sich neben der AROCM auch fiir die ARCM eignet. Unter Zusatz
von Additiven konnten gute Ausbeuten und Enantioselektivitaten fir die ARCM von 48
erhalten werden. Wie in der AROCM bereits zu sehen, schrankt die mangelnde Reaktivitat
trotz vielversprechender Ergebnisse die Anwendbarkeit der dargestellten Metallkomplexe

auch fir die ARCM ein.



Il. Allgemeiner Teil 78

3. Chirale Ruthenium-Hydrid-Komplexe

Ruthenium-Metathese-(Prd)katalysatoren kdénnen in situ durch Zugabe von ,chemischen
Triggern” in eine Vielzahl von katalytisch aktiven Metallkomplexen umgewandelt werden.

Dies ermoglicht die Durchfihrung von Reaktionssequenzen, die Metathesen mit z.B.

5] ] 771

Hydroxylierungs-,">' Hydrogenierungs-"®" oder Isomerisierungsreaktionen”’”’ der neu
entstandenen  Doppelbindung  kombinieren. In  den allgemein  formulierten
Reaktionsmechanismen flir Isomerisierungsreaktionen an Doppelbindungen sind
Ruthenium-Hydrid-Komplexe die katalytisch aktive Spezies oder treten zumindest im
Katalysecyclus auf.l’® Entsprechende Komplexe, die einen NHC-Liganden tragen, weisen

aufgrund des o=Donor-Charakters dieses Liganden, eine besondere Reaktivitat auf.l’!

3.1. Darstellungsversuche von Ruthenium-Hydrid-Komplexen

8] \yurden erste

Im Rahmen der Dissertationsarbeit von Stephan  Schiirer
Desymmetrisierungsreaktionen (ARCM) an prochiralen Substraten wie 55, unter der
Verwendung der chiralen Rutheniumkomplexe Ru-13 und Ru-14 als (Pra)katalysatoren

(Schema 33), vorgestellt.

Ph —\ Ph
Ph = Ph
P S U JA
AN ! < Cl
o) Ph Ru-13 oder Ru-14 @J ! T\\\CI Ri‘j\:\
” : A= c’ Ph
| | CH,Cl, o : c’| pn :
: PCy; >—N AN

E PH =/ Ph

55 ent-56 ! Ru-13 Ru-14

Schema 33. Ruthenium(pra)katalysatoren Ru-13 und Ru-14 nach Herrmann in der ARCM von 55.

Es konnte jedoch nur eine, aus heutiger Sicht bestenfalls moderate Enantioselektivitat fir
diese Reaktion festgestellt werden. Ein interessanter Aspekt war jedoch, dass die ee-Werte
mit steigender Reaktionsdauer zunahmen. Behandlungen einer racemischen Probe des
RCM-Produktes rac-56 mit Ru-13 fiihrten ebenfalls zu einer Enantiomerenanreicherung und

es wurde zusatzlich die Bildung von 2-Ethylfuran (57) nachgewiesen (Schema 34).
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=\« /) Ru-13 — //
PN W

o CH,Cl,

rac-56 ent-56 57

DB-Isomerisierung _ f>:r‘e 1,5-H-Shift

O

Schema 34. Enantiomerenanreicherung von rac-56.

Diese Befunde zeigen klar, dass die Enantiomerenanreicherung nicht auf eine
Metathesereaktion zurickzufiihren ist (Schema 34). Dariiber hinaus kann die Bildung vom
Furan 57 durch die Kombination einer Doppelbindungsisomerisierung der terminalen
Doppelbindung in rac-56 mit anschlieBendem 1,5-H-Shift erkldart werden (Schema 34).
Triebkraft fiir die Isomerisierung waéare die Ausbildung einer hohersubstituierten
Doppelbindung, die danach in Konjugation zur bestehenden Doppelbindung liegt. Der
anschlieBende H-Shift ist durch die Ausbildung des aromatischen Systems beglinstigt. Der
Anstieg des Enantiomereniberschusses belegt des Weiteren, dass die Isomerisierung von
einer chiralen Spezies katalysiert werden muss.

Mit dem Hintergrundwissen, dass Ruthenium-Hydrid-Komplexe solche
Isomerisierungsreaktionen katalysieren, wurde nun in folgenden Arbeiten unter
Verwendung von Ru-13 bzw. Ru-14 und ,chemischen Triggern“ versucht, in situ eine chirale
Ruthenium-Hydrid-Spezies mit NHC-Ligand zu erzeugen.ml Als Trigger wurden Hydride und
Alkohole in Kombination mit Basen verwendet. Unter Zusatz von racemischen Olefinen als
Substrate wurde untersucht, ob eine kinetische Racematspaltung
(Enantiomerenanreicherung) moglich ist. In allen Fallen wurde eine Isomerisierungsreaktion
erreicht. Eine Enantiodiskriminierung wurde jedoch nicht beobachtet. Arbeiten von Mol und
Grubbs belegen, dass die Darstellung von Ruthenium-Hydrid-Komplexen, die einen NHC
beinhalten, mit Alkohol/Basen-Systemen aus entsprechenden Metathese(pra)katalysatoren
wie G-Il zu Gemischen verschiedener Ruthenium-Hydrid-Spezies von Ru-15 und Ru-16 fihrt

(Schema 35) und nicht trivial ist.!”**?!
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Mes—NSIN~Mes Mes—N&IN~Mes PCys
T\\C' MeOH/Et;N T\\u L
Ru=\ — Ru—H + Ru—H
c”|  pn 60 °C oc” | oc” |
PCys PCys; PCys
G-I Ru-15 Ru-16

Schema 35. Darstellung von Ru-Hydrid-Komplexen mittels chemischer Trigger.

Gleiche Effekte konnten bei den erwdhnten Isomerisierungsversuchen mit chemischen
Triggern und Ru-13 bzw. Ru-14 aufgetreten sein. Insofern ist nicht nachzuvollziehen, ob eine
chirale oder achirale Spezies bei den Versuchen die Aktive war und fir eine Isomerisierung
sorgte. Diese  Ergebnisse = gaben  Anlass zur direkten  Synthese eines
Ruthenium-Hydrid-Komplexes mit einem chiralen NHC-Liganden.

In Analogie zur Reaktion in Schema 35 wurde zundchst versucht Ru-7 nach bekannter
Vorschrift unter Verwendung von j-PrOH und EtsN als Base zum entsprechenden chiralen
Hydridkomplex Ru-17 umzusetzen (Schema 36).[83] Die Bildung einer Hydrid-Spezies konnte

jedoch nicht nachgewiesen werden.

NN NN
iPrOH/Et;N
\C| > \Cl
/R"u:\ Toluol, 65 °C (RU—H
Cl Ph oc” |
PCy3 PCy3
Ru-7 Ru-17

Schema 36. Syntheseversuch des chiralen Hydrid-Komplexes Ru-17 mittels chemischer Trigger.

Eine weitere Moglichkeit der Direktsynthese des Metallkomplexes Ru-17 ist durch die
Umsetzung des entsprechenden Metathese(prd)katalysators Ru-7 mit Enolethern (hier
Ethylvinylether) und anschlieBender thermischer Umsetzung zu Ru-17 gegeben
(Schema 38).[83'84] Dabei wurde Ru-18 nach Umsetzung isoliert und die 'H-NMR-Analyse

bestatigte die Entstehung einer entsprechenden Verbindung.
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NUN% )— N N—% — NN
@?l /\O/\ @l BenZOIé » uCl

CH,CI
CVR“_\ 2Cla /Ru—\ Ru H
PCy; PCys PCYs
Ru-7 Ru-18 Ru-17

Schema 37. Moglicher Zugang zu Ru-17 via thermischer Zersetzung von Ru-18.

Ru-18 wurde anschlielend in Benzol aufgenommen und fir 12 Stunden erhitzt.
Entsprechende Hydrid-Signale, die die Bildung von Ru-17 belegen, konnten mittels
'H-NMR-Spektroskopie jedoch nicht nachgewiesen werden und weitere Versuche Ru-17 auf
diesem Wege darzustellen wurden daher eingestellt.

Ein vielversprechender Zugang zu Ru-17 ist durch einen Phosphan-NHC-Austausch an dem
Hydrid-Vorlaufer Ru-16 gegeben (Schema Tabelle 16).[79°'82b] Analog zur Synthese von
Metathese(pra)katalysatoren des G-lI-Typs wurde zunachst das freie NHC durch
Deprotonierung von 9 erzeugt und anschlieBend mit Ru-16 umgesetzt (Tabelle 16, Nr. 1). Im
'H-NMR-Spektrum wurde das bekannte Triplett-Signal von Ru-16 bei -24.20 ppm (CgD¢)
beobachtet und gleichzeitig traten zwei neue Dubletts bei -21.27 bzw. -21.38 ppm auf. Diese
Signale belegen, dass an Ru-16 ein Phosphan ausgetauscht wurde. Das Vorhandensein von
zwei Dubletts kann auf unterschiedliche Anordnungen der Liganden in der
Koordinationssphare vom Ruthenium oder auf eine Rotationsisomerie des C;-symmetrischen
NHC-Liganden an Ru-17 zuriickgefiihrt werden. Die chemischen Verschiebungen und die
Kopplungskonstanten der neuen Hydrid-Signale liegen in einem Bereich, der
strukturverwandten und bekannten Hydridkomplexen entspricht.[79°'82b] Dies untermauert
somit die Vermutung, dass ein chiraler Metallkomplex mit dem NHC-Liganden gebildet
wurde. Das Verhiltnis aller Hydrid-Signale im "H-NMR-Spektrum belegte, dass ca. 10% von
Ru-16 zum neuen Hydrid-Komplex Ru-17 umgesetzt wurden. Temperaturerh6hungen
flhrten zu einer Umsatzsteigerung, wohingegen in konzentrierteren Reaktionslésungen ein
geringerer Umsatz festgestellt wurde (Tabelle 16, Nr. 2 und 3). Ein Losungsmittelwechsel von
Toluol zu THF fiihrte zu deutlichen Umsatzsteigerungen (Nr.4). Der Zusatz von
Kupfer(l)-Salzen zum Abfangen von freigesetztem Phosphan (PCys) fiihrte unter optimierten
Reaktionsbedingungen zum vollstandigen Umsatz von Ru-16 und nur die hydridischen

Signale von Ru-17 waren im 'H-NMR-Spektrum sichtbar (Nr. 5). Eine Verringerung von zwei
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auf 1.5 Aquivalenten vom NHC-Vorldufer 9 und Reaktionstemperaturen von 40 °C stellten
sich als optimale Reaktionsbedingungen heraus (Nr. 6 und 7). Um die
Kupfer-Phosphan-Spezies besser abtrennen zu kénnen und so die Aufarbeitung der Versuche
zu vereinfachen, wurde polymergebundenes Kupfer(l) (geb. Cu(l)Cl) verwendet. Dieses

beeintrichtigte den Reaktionsausgang nicht (Nr. 8).27¢

Tabelle 16. Optimierungsversuche zur Darstellung von Ru-17.

PCy3
Cl NN
JRu—H T\\\Cl
oc” | - JRu—H
PCy, oc” |
PCy3
Ru-16 Ru-17
Temperatur Lésungsmittel Ligand o/1lal
Nr. °c] 0.02 M Zusatz [eq] Umsatz [%]
1 45 Toluol -- 2 10
2 90 Toluol -- 2 45
3 90 Toluol™ - 2 27
4 60 THF -- 2 60
5 60 THF CucCl 2 100
6 60 THF CucCl 1.5 100
7 40 THF CucCl 1.5 100
8 40 THF geb. CuCl 1.5 100

[a] bestimmt mittels "H-NMR. [b] 0.1 M.

Schon wahrend dieser Optimierungsversuche stellte sich heraus, dass die resultierende
Ruthenium-Spezies sehr instabil war. Es war zwingend notwendig die NMR-Messungen in
absolutierten und inerten Loésungsmitteln vorzunehmen.

Zur Isolation von Ru-17 wurde die Reaktionsldsung tber eine Schutzgasfritte filtriert, um das
polymergetragerte Kupfer zu entfernen. Die klare Reaktionsldsung wurde mit n-Hexan

versetzt und ein weiller Feststoff fiel aus, welcher unter Schutzgas abfiltriert wurde. Dieser
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Feststoff war jedoch nicht der erhoffte Hydrid-Komplex Ru-17. Nach Einengen des Filtrates
wurde der Riickstand mit diversen Losungsmitteln gewaschen, wobei keine Isolation von
Ru-17 realisiert werden konnte und der Riickstand zersetzte sich dabei mit der Zeit. Somit
scheiterten die Versuche zur lIsolation der chiralen Hydrid-Spezies aufgrund der hohen
Instabilitdt selbiger. Daher wurden fir die folgenden Isomerisierungsreaktionen die

Hydrid-Spezies in situ erzeugt und direkt mit den Substraten umgesetzt.

3.2. Anwendung des in situ erzeugten Hydrid-Komplexes

Als Erstes wurde untersucht ob eine racemische Probe von rac-56 (Schema 34, S. 79) unter
Einwirkung der Hydrid-Spezies eine Enantiomerenanreicherung aufzeigt. Dazu wurde der
Hydrid-Komplex Ru-17 nach bekannter Vorschrift erzeugt und das Losungsmittel wurde im
Vakuum abdestilliert. Parallel dazu wurde rac-56 via RCM mit H-l in Benzol dargestellt
(Schema 33, S. 78) und anschlieRend zur Hydrid-Spezies (iberdestilliert. Es wurde 24 Stunden
bei 50 °C geriihrt und anschlieRend ein Enantiomereniberschuss von ent-56 mit 10% ee
mittels GC an chiraler Phase bestimmt.

Als ein weiteres Substrat wurde der Alkohol 58 mit dem Hydrid-Komplex umgesetzt
(Abb. 25), nach 18 h Reaktionszeit bei 50 °C wurde mittels chiraler GC festgestellt, dass keine
Anreicherung eines Enantiomers stattgefunden hatte. Das Racemat des benzylgeschiitzten
Alkohols 59 lieR sich mittels GC an chiraler Phase nicht trennen und eignete sich aus diesem
Grund nicht als Substrat fiir diese Untersuchungen. Das Racemat des gleichen Alkohols als
Methylether geschitzt (60) liel sich jedoch trennen. Wurde eine racemische Probe von 60
mit dem in situ erzeugten Hydrid bei 40 °C vorgelegt, war selbst nach ausgedehnten

Reaktionszeiten von 3 Tagen lediglich eine Anreicherung von 4% ee zu ent-60 zu beobachten.

B
OH o o~
58 59 60

Abbildung 25. Substrate fur die Isomerisierungsreaktion.
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3.3. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass sich durch Ligandenaustauschreaktion an Ru-16 vermutlich
ein chiraler Ruthenium-Hydrid-Komplex Ru-17 darstellen ldsst. Dieser konnte jedoch nicht
isoliert und charakterisiert werden. Weiterflihrende Untersuchungen zeigten, dass der
generierte Komplex (in situ) in der Lage ist, Doppelbindungen zu isomerisieren, da an zwei
racemischen Substraten eine geringe Enantiomerenanreicherung beobachtet werden
konnte, nachdem sie dem Katalysator zugesetzt wurden. Die lediglich schwache
Enantiodiskriminierung kann damit begriindet werden, dass die Reaktion entweder sehr
langsam ablauft oder aber die Enantioinduktion der katalytisch aktiven Spezies schlecht ist
und fir diese Reaktion oder die untersuchten Substrate nicht geeignet ist. Weiterhin ist es
moglich, dass die katalytisch aktive Spezies zu instabil ist und daher die Isomerisierung nur
im  eingeschrankten MaRe ablduft, was ebenfalls in einer geringflgigen

Enantiomerenanreicherung resultiert.
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III. Experimenteller Teil

1. Allgemeines

'H-NMR-Spektren wurden mit den Gerdten DRX 400 oder DRX 500 der Firma Bruker bei
400 MHz bzw. 500 MHz aufgenommen. Die Spektren wurden, soweit nicht anders
angegeben, bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Losungsmittel sind fir die jeweiligen
Substanzen vermerkt. Die chemischen Verschiebungen sind als dimensionslose &Werte in
ppm relativ zum internen Ldsungsmittelpeak angegeben. In Klammern sind die
Signalmultiplizitat, die durch elektronische Integration ermittelte Protonenzahl und die
Kopplungskonstanten J in Hz angegeben. Die Multiplizitdten sind wie folgt gekennzeichnet:
s (Singulett), d (Duplett), t(Triplett), q(Quartett), quin (Quintett), sep (Septett),
m (Multiplett), br (breites Singulett). Der Zusatz Ar bezieht sich auf aromatische und DB auf

Protonensignale einer Doppelbindung.

13Cc_NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer DRX 400 oder DRX 500 der Firma Bruker
bei 100 MHz bzw. 125 MHz aufgenommen. Die Losungsmittel sind fir die jeweiligen
Substanzen vermerkt. Die chemischen Verschiebungen sind als dimensionslose &Werte in
ppm angegeben. Die Multiplizititen wurden durch DEPT-135 ermittelt und wie folgt
angegeben: C,, CH, CH,, CHs. Der Zusatz Ar bezieht sich auf aromatische und DB auf

Kohlenstoffatome einer Doppelbindung.

IR-Spektren wurden mit einem FTIR-Spektrometer Nicolet Magna 750 sowie Nicolet Avatar
360 als ATR (Attenuated Total Reflectance) aufgenommen. Die Lage der Banden ist in
Wellenzahlen (cm™) angegeben. Die Intensititen wurden relativ zum starksten Peak (100%)
wie folgt gekennzeichnet: vs (sehr stark), s (stark), m (mittel), w (schwach), br (breit). Die

Messungen wurden von Angestellten der TU Berlin durchgefiihrt.
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Massenspektren (EI-MS) sowie hochaufgel6ste Massenspektren (HR-MS) wurden auf den
Spektrometern Finnigan MAT 95 SQ oder Varian MAT 711 aufgenommen. Die lonisierung
der Proben erfolgte durch Elektronenstol} (El) bei 70 °C und einem lonisierungspotential von
70 eV. Die relativen Signalintensitdten sind in Prozent bezogen auf das intensivste Signal

(100%) angegeben. Die Messungen wurden von Angestellten der TU Berlin durchgefiihrt.

ESI-MS-Spektren wurden auf einem LTQ XL FTMS von Thermo Scientific aufgenommen. Die
lonisierung erfolgte bei 5kV durch Elektronenspray-lonisierung. Die Proben wurden in
MeOH, MeCN oder CH,Cl, gelost. Bei Messungen liber den Autosampler galten folgende
Bedingungen: MeOH + 0.1% HCOOH, Flussrate 200 pL/min. Bei Messungen mittels
Direkteinspritzung betrug die Flussrate 5 uL/min. Die Messungen wurden von Angestellten

der TU Berlin durchgefiihrt.

CHN-Analysen (Elementaranalysen) wurden mit einem Elementar Vario El der Firma Analytik

Jena von Angestellten der TU Berlin durchgefiihrt.

Schmelzpunkte wurden mit einem Leica Galen Ill Heiztischmikroskop mit einer Steuereinheit

der Firma Wagner-Munz bestimmt und sind nicht korrigiert.

GC-MS-Messungen wurden mit einer Anlage vom Typ HP6980 Series GC System von Hewlett
Packard durchgefiihrt. Als Detektor diente ein HP5973 Mass Selective Detective. Als Saule

wurde eine Supelco 28482-U 30 m x 0.32 mm mit Helium als Tragergas verwendet.

GC-Analysen erfolgten an einem GC-FID System 430-GC von der Firma Varian. Als Saule mit
chiraler Phase wurde eine Lipodex E 50 m x 0.25 mm, mit Luft als Tragergas, verwendet.
Alternativ wurde ein GC-MS System Thermo Quest Voyager GC-8000 Top der Firma Finnigan
mit Helium als Tragergas genutzt. Als Sdule mit chiraler Phase wurde eine Lipodex E
25m x 0.25 mm installiert. Enantiomereniliberschiisse wurden durch Vergleich mit

racemischen Proben, erhalten durch Umsetzung mit G-l, G-ll oder H-l, ermittelt.

HPLC-Analysen wurden an einer Varian ProStar Anlage (Autosampler Modell 410; UV/Vis-
Detektor Modell 320; Solvent Delivery Module Modell 210) sowie einer Agilent Technologies
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1200 Series (UV/Vis-Detektor G1315D DAD; Autosampler G1329A ALS; G1312A Bin Pump;
Massenspektrometer Agilent Technologies 6130 Quadropule LC/MS) durchgefiihrt. Als
Sdulen wurden die Chiralcel OD-H (@ = 0.46 cm, 25 cm), Chiralcel OJ (@ = 0.46 cm, 25 cm)
und eine Regis (R,R)Beta Gem (@ = 0.46 cm, 25 cm) verwendet. HPLC-Grade Losungsmittel
wurden von den Firmen  Fisher Scientific und  Sigma-Aldrich  bezogen.
Enantiomereniberschiisse wurden durch Vergleich mit racemischen Proben, erhalten durch

Umsetzung mit G-I, G-Il oder H-l, ermittelt.

Inertreaktionen wurden entweder mittels Schlenktechnik oder in einer Glovebox MB 120 BG
der Firma MBraun unter Stickstoffatmosphdre mit getrockneten und entgasten

Losungsmitteln durchgefihrt.

Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert und gegebenenfalls getrocknet. Als
Trockenmittel fiir Diethylether, Tetrahydrofuran, n-Hexan und Toluol diente Natrium.
Dichlormethan wurde Uber Sicolpent® oder CaH, getrocknet. MeOH wurde (ber Mg
getrocknet. DMF und Pyridin wurden Uber CaH, destilliert und anschlieRend Uber
Molekularsieb 4 A bzw. NaOH gelagert. MTBE wurde (iber NaH destilliert und anschlieRend
iiber Molekularsieb 4 A gelagert. Benzol wurde iiber Na destilliert und anschlieBend iiber
Molekularsieb 4 A gelagert. CsDg wurde iber Natrium-Kaliumlegierung gelagert und vor
Gebrauch Uberkondensiert. CD,Cl, wurde Uber CaH, destilliert und anschlieBend
Uberkondensiert. Alle Gbrigen kommerziell erhédltlichen Chemikalien wurden soweit nicht

angegeben ohne weitere Reinigung verwendet.

Diinnschichtchromatogramme wurden auf Aluminiumfolien mit Fluoreszenzindikator 254
der Firma Merck (Kieselgel, Merck 60 F254 Platten, Schichtdicke 0.2 mm) oder der Firma
Macherey-Nagel (Kieselgel 60 mit Fluoreszenz-Indikator UV254, Schichtdicke 0.2 mm)
erstellt. Zur Auswertung erfolgte nach UV-Detektion (A = 254 nm) das Anfdarben mit
Kaliumpermanganatlosung oder Seebach-Reagenz (1.00g Cer(IV)sulfat und 2.50g

Molybdatophosphorsaure in 4 mL konzentrierter Schwefelsdaure und 96 mL Wasser).
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Sadulenchromatographie wurde mit Kieselgel der Firma Merck (KorngroRe 0.03-0.06 mm)
und der Firma DAVISIL (LC60A 40-63 Micron) durchgefiihrt. Als Eluenten wurden die jeweils

angegebenen Losungsmittel verwendet.

Chemische Namen wurden mit Hilfe von ChemDraw Ultra 12.0 erstellt. Die Nummerierung
der Atome in den Abbildungen dient ausschlielRlich der Signalzuordnung der NMR-Spektren

und muss nicht zwangslaufig mit der Nummerierung im Namen (ibereinstimmen.
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2. Versuchsvorschriften und spektroskopische Daten

2.1. Vorschriften zu Kapitel 1.3: Ligandenvorliufer auf Tetrahydrochinolinbasis

Methyl-Chinolin-2-carboxylat (2)

In einem 1 L Zweihalskolben mit Rickflusskiihler, Tropftrichter und
Gasableitung wurden 20.1 g Chinaldinsaure (1, 1 eq, 116 mmol,) in
430 mL Methanol bei 0°C vorgelegt. Langsam wurden 25.2 ml

SOCI; (3 eq, 347 mmol) dazugetropft. Die Reaktionslosung wurde
anschlieRend langsam auf 70 °C erwarmt und Uber Nacht gerihrt. Dann wurde sie mit
NaHCOs-Lsg. auf pH=8 eingestellt und das Methanol abdestilliert. Die wassrige Phase wurde
mit EE extrahiert (5x100 mL). Die vereinten organischen Phasen wurden mit gesattigter
NaCl-Lésung gewaschen, liber MgS0O, getrocknet, filtriert und eingeengt. Es wurden 20.9 g
eines weiRen Feststoffs (112 mmol, 97%) erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen

mit den in der Literatur angegebenen Daten iiberein."!

Rs: 0.33 (SiO,, cHex:EE, 2:1).
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz) 8= 8.22 (d, 1H, J = 7.3 Hz, Ar-H), 8.09 (d, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-H), 8.04

(d, 1H, J = 7.4, Ar-H), 7.92 (d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 7.85 (t, 1H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 7.73 (t, 1H, J =
7.7 Hz, Ar-H), 3.88 (s, 3H, CHs).

Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-carboxylat (rac-3)

In einem ausgeheizten 400 mL Reaktionsrohr wurden 20.7 g 2

%O (1eqg, 111 mmol) vorgelegt und in 120 mL MeOH (abs.) geldst.
N ~
H PtO, wurde in katalytischer Menge zur Reaktionslosung gegeben.

O

Nach  Atmosphdrenaustausch mit  Argon wurde die
Reaktionslosung bei 50bar H,-Druck und Raumtemperatur 27 h gerihrt. Die

Reaktionslosung wurde Uber Celite filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Es
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wurden 21.1 g eines gelblich, klaren Ols erhalten (111 mmol, quant.). Die spektroskopischen

Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten iiberein.*?

Ry: 0.65 (Si0,, cHex:EE, 2:1).
'H-NMR (CDCls, 400 MHz) 5= 7.00 (t, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 6.95 (d, 1H, J = 7.4 Hz, Ar-H), 6.66
(t, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 6.58 (d, 1H, J = 7.4 Hz, Ar-H), 4.35 (bs, 1H, NH), 4.04 (dd, 1H, J = 3.7,

9.0 Hz, CH), 3.78 (s, 3H, CHs), 2.87-2.72 (m, 2H, CH,), 2.32-2.25 (m, 1H, CH,), 2.05-1.96 (m,
1H, CH,).

(S)-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-carboxylat (ent-3)

10.0 g Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-carboxylat (rac-3, 1 eq,

C(jw/o 52.3 mmol) wurden in 1L Sérensen-Puffer emulgiert (pH 7.4-7.5,
N ~N
H 0.1 M) und a-Chymotrypsin (230 mg, 350 U/mg, Merck) wurde

O

dazugegeben. Die Reaktionslésung wurde 3 d bei 30 °C gerihrt.
Die Reaktionsmischung wurde filtriert und mit MTBE (5x120 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Nach
Saulenchromatographie (SiO,, cHex:EE, 10:1) wurden 4.10 g (21.4 mmol, 41%) eines gelblich,
klaren Ols erhalten. Die korrespondierende und enantiomerenangereicherte Siure konnte
aus der acidifizierten, wassrigen Phase mit MTBE extrahiert werden. Die spektroskopischen

Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten iiberein./*#°!

Re: 0.65 (SiO,, cHex:EE, 2:1).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz) 8= 7.00 (t, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 6.95 (d, 1H, J = 7.4 Hz, Ar-H), 6.66
(t, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 6.58 (d, 1H, J = 7.4 Hz, Ar-H), 4.35 (bs, 1H, NH), 4.04 (dd, 1H,
J=3.7Hz, 9.0 Hz, CH), 3.78 (s, 3H, CHs), 2.87-2.72 (m, 2H, CH,), 2.32-2.25 (m, 1H, CH,),
2.05-1.96 (m, 1H, CH,).
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Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
9.94 73767 9.98 24688786
13.4 73861 13.15 148404

Bedingungen: Chiracel’ OD-H, nHex:i-PrOH, 80:20, 0.7 mL/min, 254 nm, 99.8 % ee.

(S)-(1,2,3,4-Tetrahydrochinolin-2-yl)methanol (10)

In einem ausgeheizten 250 ml Zweihalskolben mit Rickflusskiihler

©\/jv und Tropftrichter wurden 1.00 g LAH (2 eq, 26.2 mmol) vorgelegt
N OH
H

und in 22 mL THF (abs.) aufgenommen. Bei 0 °C wurden 2.50g

(S)-Methyl-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-carboxylat (1eq,
13.1 mmol) geldst in 60 mL THF (abs.) zur Suspension dazugetropft. Nach der Zugabe wurde
5 min bei RT und anschliefend 3.5 h unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktionslésung wurde auf
0 °C abgekihlt und mit EE versetzt, bis keine Gasentwicklung zu beobachten war. Die
Reaktionslésung wurde mit EE/H,0 versetzt, Uber Celite filtriert und im Vakuum eingeengt.
Es wurden 2.20g eines gelblich, klaren Ols erhalten (13.1 mmol, quant.). Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.®

R: 0.28 (SiO,, cHex:EE, 2:1).
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.00-6.91 (m, 2H, Ar-H), 6.64 (dt, 1H, J = 4.0, 6.0 Hz, Ar-H),
6.54 (d, 1H, J = 7.9 Hz, Ar-H), 3.76 (dd, 1H, J = 4.0, 8.0 Hz, CH,), 3.56 (t, 1H, J = 8.0 Hz, CH,),
3.49-3.43 (m, 1H, CH), 2.89-2.71 (m, 2H, CH,), 1.94-1.87 (m, 1H, CH,), 1.76-1.66 (m, 1H, CH,).

(5)-Sulfamidite (11)

Unter Stickstoffatmosphare wurden 500 mg des Aminoalkhols 10
(3.06 mmol, 1eq) mit 6.16 mL Pyridin (76.5 mmol, 25eq) in 7.1 mL
S~0 CH,Cl;, (abs.) vorgelegt. Bei 0 °C (Eisbad) wurde eine Losung von SOCI,
(311 4, 1.4 eq, 4.28 mmol) in 3.5 mL CH,Cl, (abs.) innerhalb von 15 min

zur Reaktionslosung getropft. AnschlieRend wurde das Eisbad entfernt, die Reaktionslosung
auf RT erwarmt und 4.5 h gerihrt. Dann wurden 15 mL MTBE hinzugegeben und der
entstandene Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde mit 30 mL Wasser gewaschen und die
wassrige Phase wurde mit MTBE extrahiert (3x15 mL). Die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber K,COs3 getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde mittels
Saulenchromatographie gereinigt (SiO,, Gradient cHex:EE von 40:1 bis 2:1). Es wurden
530 mg (2.53 mmol, 83%) eines gelben, klaren Ols erhalten. GC-MS-Messungen und
'H-NMR-Analysen ergaben, dass 11 als ein Diastereomerengemisch im Verhéltnis von rund

1.5:1 vorlag.

Re: 0.41 (SiO,, cHex:EE, 2:1).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.25-7.10 (m, 3H, Ar-H), 7.04-6.88 (m, 1H, Ar-H), 5.16 (dd, 1H,
J=5.9, 8.6 Hz, CH,), 4.83 (dd, 1H, J = 6.8, 8.5 Hz, CH,), 4.66 (t, 1H, J = 9.0 Hz, CH,), 4.41 (dd,
1H, J = 3.5, 8.5 Hz, CH,), 4.18-4.08 (m, 1H, CH), 3.91-3.82 (m, 1H, CH), 2.95-2.80 (m, 2H, CH,),
2.30-2.20 (m, 1H, CH,), 2.05-1.95 (m, 1H, CH,), 1.90-1.67 (m, 1H, CH,).

*C-NMR (CDCls, 100 MHz): § = 136.9 (C,), 136.8 (C,), 129.8 (CH), 127.4 (CH, C-Ar), 127.3 (CH,
C-Ar), 124.5 (C,), 124.4 (C,), 122.8 (CH, C-Ar), 121.7 (CH, C-Ar), 117.7 (CH, C-Ar), 117.0 (CH,
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C-Ar), 75.9 (CH,), 74.6 (CH,), 57.1 (CH), 56.5 (CH), 26.7 (CH,), 26.0 (CH,), 25.7 (CH,), 24.7
(CH,).

IR (ATR): v = 3071 (w), 3034 (w), 2927 (w), 2884 (w), 2849 (w), 1603 (m), 1579 (m), 1490 (s),
1454 (s), 1434 (m), 1307 (m), 1264 (m), 1167 (vs), 1113 (s), 1071 (s), 1041 (m), 942 (s), 917

(s), 820 (w), 750 (s), 716 (s), 676 (m).

HR-MS (ESI): fir C1oH12NO,S (M+H") ber.: 210.0583, gef.: 210.0582.

(S)-Sulfamidate (14)

40.0 mg RuCl3'H,0 (2 mol%, 0.19 mmol) wurden in 13.3 mL H,O bei RT
vorgelegt. Es wurde so viel NalO,4 (insgesamt 6.13 g, 3 eq, 28.7 mmol)
% zugegeben, bis die Losung gesattigt war. Dann wurden 13.4 g Kieselgel

und das restliche NalO4; hinzugefiigt, sodass sich ein homogener

Feststoff bildete. Nach Zugabe von 80 mL EE wurde die Suspension auf 0 °C abgekiihlt. 2.00 g
Sulfamidite 11 (1 eq, 9.56 mmol) gel6st in 53 mL EE wurden langsam zur Suspension dazu
getropft. Anschlieend wurde die Mischung 2 h bei 0 °C gerihrt und Ulber eine dreilagige
Filersaule filtriert (von oben nach unten 1. Celite, 2. Al,0s, 3. Kieselgel) und mit EE eluiert.
Nach Einengen wurden 1.96 g des Sulfamidates 14 als weiRer Feststoff erhalten (8.70 mmol,
91%). Um den Enantiomereniberschuss zu erhdhen, wurde sechsmal (Minimum) aus
cHex/EE umkristallisiert und es wurden 1.49 g eines Feststoffes in Form von klaren Kristallen

erhalten (6.61 mmol, 69%, >99%ee auf der Stufe vom Diamin ent-8 bestimmt).

Re: 0.41 (SiO,, cHex:EE, 2:1).

Schmelzpunkt: 130 °C.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.43 (dd, 1H, J = 0.7, 8.2 Hz,Ar-H), 7.22 (dt, 1H, J = 0.7, 8.2 Hz,
Ar-H), 7.16 (dd, 1H, J = 0.7, 7.6 Hz, Ar-H), 7.05 (dt, 1H, J = 1.1, 7.5 Hz, Ar-H), 4.81 (dd, J = 6.3,
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8.6 Hz, CH,), 4.39 (dd, J = 7.6, 8.6 Hz, CH,), 4.32-4.22 (m, 1H, CH), 2.95-2.88 (m, 2H, CH,),
2.17-2.10 (m, 1H, CHy), 2.04-1.94 (m, 1H, CHy).

BC-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 133.9 (C,), 129.7 (CH), 127.7 (CH), 124.8 (C), 123.9 (CH),
117.6 (CH), 71.3 (CH,), 56.4 (CH), 26.0 (CH), 24.9 (CH).

IR (ATR): v (cm™) = 2928 (w), 2853 (w), 1700 (w), 1605 (w), 1582 (w), 1494 (s), 1456 (m),
1350 (s), 1310 (m), 1272 (m), 1182 (vs), 1118 (w), 1076 (w), 1045 (w), 963 (s), 805 (s), 753 (s),

688 (m).

HR-MS (ESI): fiir C1oH1,NO3S (M+H") ber.: 226.0532, gef.: 226.0532.

(S)-2,4,6-Trimethyl-N-((1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methyl)benzylamin (ent-8)

In einem ausgeheizten 25 mL Schlenkrohr wurden unter

©\/j\/m Stickstoffatmosphdare 800 mg  Boc-Mesidin (1.2 eq,
N
H

3.40 mmol) in 11 mL THF (abs.) vorgelegt. In einer Portion

wurden 158 mg NaH (60% in OIl, 1.4eq, 3.96 mmol)
hinzugegeben und es wurde 30 min bei RT geriihrt. AnschlieRend wurden 638 mg Sulfamidat
14 (1 eq, 2.83 mmol) hinzugegeben und es wurde 16 h bei RT geriihrt. Die Reaktionslosung
wurde im Vakuum eingeengt und der Riickstand in 11 mL CH,Cl, (abs.) aufgenommen. Bei
0 °C wurden 2.80 mL TFA (10 eq, 34.0 mmol) zur Reaktionslésung getropft und es wurde 12 h
gerlhrt, wobei sich die Lésung langsam auf RT erwarmte. Die fllichtigen Bestandteile
wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen und mit
NaHCOs-Losung neutralisiert. Die wassrige Phase wurde mit CH,Cl, extrahiert (3x20 mL). Die
vereinigten organischen Phasen wurden tiber MgS0O, getrocknet, filtriert und eingeengt. Der
Rickstand wurde mittels Sdulenchromatographie gereinigt (SiO,, Gradient cHex:EE von 50:1
bis 5:1). Rickstande von Mesidin wurden im Vakuum mittels Kugelrohrdestillation

abdestilliert (150 °C, 10”bar). Es wurden 725 mg eines gelblich, klaren Ols erhalten
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(2.58 mmol, 91%), das in der Kalte auskristallisierte. Die spektroskopischen Daten stimmen

mit den in der Literatur angegebenen Daten lberein.

Rs: 0.60 (SiO,, cHex:EE, 4:1).

Schmelzpunkt: 56 °C.

[43,47]

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.04-6.97 (m, 2H, Ar-H), 6.87 (s, 2H, Ar-H), 6.65 (dt, 1H,

J=1.0, 7.5 Hz, Ar-H), 6.55 (dd, 1H, J = 1.0, 8.0 Hz, Ar-H), 3.55-3.47 (m, 1H, CH), 3.07 (dd, 1H,

J=4.0,12.0 Hz, CH,), 2.97 (dd, 1H, J = 8.5, 12.0 Hz, CH,), 2.89 (ddd, 1H, J = 5.5, 11.0, 16.5 Hz,

CH,), 2.78 (td, 1H, J = 5.0, 16.5 Hz, CH,), 2.31 (s, 6H, CHs), 2.26 (s, 3H, CHs), 2.04-1.96 (m, 1H,

CH,), 1.83-1.71 (m, 1H, CH,).

HR-MS (ESI) fiir C1oHsN, (M+H") ber.: 281.2012, gef.: 281.2003.

Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
34.08 19353450 32.70 72202032
46.77 19629456 44.46 212685

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:i-PrOH, 99:1, 0.7 mL/min, 254 nm, 99.4% ee.
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(S)-2-Mesityl-3,3a,4,5-tetrahydroimidazo[1,5-a]chinolin-2-ium Tetrafluoroborat (9)

In einem ausgeheizten 25mL Zweihalskolben mit

S
BF
N Rickflusskiihler  wurden unter Stickstoffatmosphare
@
NN 556 mg Diamin ent-8 (1 eq, 1.98 mmol) mit 832 mg NH4BF,

(4 eq, 7.93 mmol) und 1.65 mL Triethylorthoformiat (5 eq,

1.47 g, 9.90 mmol) in 10 mL Toluol (abs.) vorgelegt. Es
wurden ca. 4 Tropfen Ameisensaure zur Reaktionsmischung gegeben und es wurde bei 90 °C
flir 18 h gerihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde die Reaktionsmischung filtriert und der
Riickstand griindlich mit Toluol gewaschen. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen
und filtriert. Das Filtrat wurde mit Aktivkohle behandelt und Uber Celite filtriert. Das Filtrat
wurde mit cHex versetzt und am Rotationsverdampfer wurde vorsichtig das CH,Cl,
abdestilliert, bis eine Kristallisation einsetzte. Zur Vervollstandigung der Kristallisation wurde
abgekihlt und erneut filtriert. Der Riickstand wurde mit EE gewaschen und anschlieRend im
Vakuum getrocknet. Es wurden 666 mg an weien Kristallen erhalten (1.76 mmol, 89%). Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein. >4

Schmelzpunkt: 250 °C.
'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): § = 8.68 (s, 1H, CH), 7.56 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-H), 7.39-7.27 (m,
3H, Ar-H), 7.06 (s, 2H, Ar-H), 4.93-4.83 (m, 1H, CH), 4.61-4.53 (m, 1H, CH,), 3.99 (dd, 1H,

J=10.0, 12.0 Hz, CH,), 3.24-3.06 (m, 2H, CH,), 2.57-2.49 (m, 1H, CH,), 2.39-2.18 (m, 10H,
1XCH,, 3xCHs).

(S)-2,6-Diisopropyl-N-((1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methyl)anilin (ent-15)

In einem ausgeheizten 25mL Schlenkrohr wurden unter

iPr ..
@(j\/“ Stickstoffatmosphdre 217mg NaH (60% in Ol, 1.4eq,
N I j
H

5.43 mmol) in 14 mL THF (abs.) vorgelegt. In einer Portion
iPr

wurden 1.29 g Boc-aktiviertes 2,6-Diisopropylanilin (1.2 eq,
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4.65 mmol) hinzugegeben und es wurde 20 min bei RT geriihrt. AnschlieRend wurden
873 mg Sulfamidat 14 (1 eq, 3.88 mmol) hinzugegeben und es wurde 14 h bei RT geriihrt. Die
Reaktionslosung wurde im Vakuum eingeengt und der Riickstand in 14 mL CH,Cl, (abs.)
aufgenommen. Bei 0°C wurden 9.00 mL TFA (14 eq, 52.9 mmol) zur Reaktionslosung
getropft und es wurde 28 h gerihrt, wobei sich die Lésung langsam auf RT erwarmte. Die
flichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der Rickstand wurde in CH,Cl;
aufgenommen und mit NaHCOs-Losung neutralisiert. Die wassrige Phase wurde mit CH,Cl,
extrahiert (4x10 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden tGber MgSO4 getrocknet,
filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde mittels Sdulenchromatographie gereinigt (SiO,,
Gradient cHex:EE von 80:1 bis 5:1). Es wurden 1.23 g eines gelblich, klaren Ols erhalten

(3.81 mmol, 98%), das in der Kalte auskristallisierte.

Re: 0.55 (SiO,, cHex:EE, 4:1).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.13-6.97 (m, 5H, Ar-H), 6.64 (dt, 1H, J = 1.1, 7.5 Hz, Ar-H),
6.56 (dd, 1H, J = 0.8, 7.8 Hz, Ar-H), 3.59-3.50 (m, 1H, CH), 3.30 (sept, J = 6.9 Hz, iPr-CH), 3.02
(dd, J = 3.9, 11.8 Hz, CH,), 2.93-2.83 (m, 2H, CHy), 2.77 (td, 1H, J = 4.9, 16.3 Hz, CH,),
2.05-1.97 (m, 1H, CH,), 1.82-1.71 (m, 1H, CH,), 1.27 (d, 6H, J = 6.8 Hz, iPr-CHs), 1.22 (d, 6H, J
= 6.8 Hz, iPr-CHs).

B3C-NMR (CDCl3, 100 MHz): & = 144.3 (Ar-Cg), 142.8 (3xAr-C,), 129.3 (Ar-CH), 126.9 (Ar-CH),
124.2 (Ar-CH), 123.6 (2xAr-CH), 121.4 (Ar- Cg), 117.2 (Ar-CH), 114.4 (Ar-CH), 57.1 (CH,), 52.1
(CH), 27.7 (2xiPr-CH), 26.3 (CH,), 26.1 (CH,), 24.4 (i-Pr-CHs), 24.1 (i-Pr-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3399 (m), 3189 (w), 3053 (m), 3014 (m), 2960 (vs), 2928 (s), 2866 (s),
2843 (m), 2726 (w), 2680 (w), 2564 (w), 1917 (w), 1858 (w), 1727 (w), 1689 (w), 1607 (s),
1586 (s), 1502 (s), 1495 (s), 1480 (vs), 1458 (vs), 1445 (vs), 1383 (m), 1362 (s), 1351 (s), 1335
(m), 1309 (s), 1274 (m), 1254 (s), 1225 (m), 1196 (m), 1172 (m), 1154 (m), 1134 (m), 1119
(m), 1087 (m), 1055 (m), 1038 (m), 1002 (w), 941 (m), 931 (m), 896 (m), 841 (m), 802 (s), 746
(vs), 716 (s), 681 (m).

HR-MS (ESI): fir CoH3:N, (M+H") ber.: 323.2482, gef.: 323.2480.
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DADLA Sg-244Re=30 100 (D\BACKLP.. 11-11-DI00DATAAE VAKAZA 0100901 12(RBOR010L.D)

DADLA SFZBAA RIS 100 (DIBACKLP... - 00 DATAAKEL VKA 26521080 100 1900LCROLD)

5 &% 8 8 8 8l

Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
7.10 7609 7.12 22122
9.66 7498 9.79 103

Bedingungen: Chiralcel’ OD-J, nHex:iPrOH, 90:10, 0.8 mL/min, 254 nm, 99.1% ee.

(S)-2-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3a,4,5-tetrahydroimidazo[1,5-a]chinolin-2-ium

Tetrafluoroborat (ent-16)

o In einem  ausgeheizten 25mL  Zweihalskolben  mit

BF4 iPr Rickflusskiihler wurden unter Stickstoffatmosphiare 1.21g
N\&N@) Diamin ent-15 (1eq, 3.75 mmol) mit 1.57g NH4BF; (4 eq,
iPr 15.0 mmol) und 3.12 mL Triethylorthoformiat (5eq, 2.78g,

18.8 mmol) in 15 mL Toluol (abs.) vorgelegt. Es wurden ca.
4 Tropfen Ameisensdure zur Reaktionsmischung gegeben und es wurde bei 1 h bei 130 °C
und fir 14 h bei 110 °C gertihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde die Reaktionsmischung filtriert
und der Rickstand griindlich mit Toluol gewaschen. Der Riickstand wurde in CH,Cl;
aufgenommen, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde aus Aceton/MTBE

umkristallisiert und es wurden 1.14 g an weiBen Kristallen erhalten (2.71 mmol, 72%).

Schmelzpunkt: >230 °C
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'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): 6 = 8.73 (s, 1H, CH), 7.60-7.50 (m, 2H, Ar-H), 7.43-7.25 (m, 5H,
Ar-H), 4.99-4.86 (m, 1H, CH), 4.59 (t, 1H, J = 11.8 Hz, CH,), 3.99 (dd, 1H, J = 10.1, 12.2 Hz,
CH,), 3.26-3.07 (m, 2H, CH,), 3.00 (sept, 1H, J = 6.8 Hz, iPr-CH), 2.81 (sept, 1H, J = 6.8 Hz,
iPr-CH), 2.62-2.52 (m, 1H, CH,), 2.31-2.17 (m, 1H, CH,), 1.36-1.24 (m, 12H, iPr-CHs).

3C-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): 6 = 152.7 (CH), 146.5 (Ar-Cy), 145.8 (Ar-C,), 131.5 (Ar-CH), 131.4
(Ar-Co), 130.5 (Ar-CH), 129.5 (Ar-Cg), 128.2 (Ar-CH), 127.7 (Ar-CH), 127.1 (Ar-C,), 125.1
(Ar-CH), 125.0 (Ar-CH), 117.3 (Ar-CH), 59.7 (CH), 59.4 (CH,), 28.9 (2xiPr-CH), 27.8 (CH,), 25.8
(CH,), 24.3 (iPr-CHs), 24.2 (iPr-CHs), 24.2 (iPr-CHs), 23.9 (iPr-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3533 (w), 3066 (m), 2966 (s), 2931 (m), 2872 (m), 1740 (w), 1700 (m),
1621 (vs), 1608 (vs), 1585 (s), 1512 (w), 1463 (s), 1437 (m), 1389 (w), 1367 (m), 1334 (m),
1308 (m), 1281 (s), 1262 (s), 1243 (m), 1212 (m), 1204 (m), 1186 (m), 1166 (m), 1150 (m),

1057 (vs), 959 (m), 937 (m), 885 (w), 863 (w), 809 (m), 760 (s), 715 (w).

HR-MS (ESI): fiir CosHaoN, (M*) ber.: 333.2325, gef.: 333.2323.

(S)-N-((1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methyl)propan-1-amin (18)

In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter

©\/j\/H Stickstoffatmosphare 50 mg Sulfamidat 14 (1 eq, 0.22 mmol)
N N\/\

H bei 0°C vorgelegt und in 1.50 mL Propylamin (64 eq,

63.8 mmol) aufgenommen. Die Reaktionslosung erwdrmte sich langsam auf RT und wurde
anschlieBend 16 h bei 40°C geriihrt. Die fliichtigen Reaktionsbestandteile wurden im
Vakuum abdestilliert. Der Rickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen und bei 0 °C mit 340 uL
TFA (20 eq, 4.50 mmol) versetzt. Die Reaktionslosung erwarmte sich langsam auf RT und
wurde 16 h bei RT gerihrt. Die fllichtigen Rektionsbestandteile wurden im Vakuum entfernt
und der Rickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen und mit NaHCOs-L6sung neutralisiert. Die

wassrige Phase wurde mit CH,Cl, extrahiert (3x12 mL). Die vereinigten organischen Phasen
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wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Rickstand wurde mittels
Saulenchromatographie gereinigt (SiO,, Gradient cHex:EE von 4:1 bis EE). Es wurden 34 mg

eines gelblich, klaren Ols erhalten (0.17 mmol, 75%), das in der Kilte auskristallisierte.

Re: 0.05 (SiO,, cHex:EE, 4:1).

Schmelzpunkt: 129 °C.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 6 = 6.95 (t, 1H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 6.91 (d, 1H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 6.60
(td, 1H, J = 1.1, 7.4 Hz, Ar-H), 6.51 (d, 1H, J = 8.1, Ar-H), 4.89 (bs, 1H, NH), 3.57-3.48 (m, 1H,
CH), 2.93 (dd, 1H, J = 3.2, 12.0 Hz, CH,), 2.85-2.60 (m, 5H, CH,), 1.92-1.82 (m, 1H, CH,),
1.70-1.55 (m, 3H, CH,), 0.90 (t, 3H, J = 7.4 Hz, CH3).

*C-NMR (CDCl;, 100 MHz): 6 = 144.6 (Ar-Co), 129.2 (Ar-CH), 126.8 (Ar-CH), 121.3 (Ar-Cy),
116.8 (Ar-CH), 114.1 (Ar-CH), 55.3 (CH,), 51.8 (CH,), 50.9 (CH), 26.6 (CH,), 26.4 (CH,), 23.2
(CH,), 11.8 (CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3392 (m), 3340 (m), 3190 (w), 3051 (m), 3015 (m), 2956 (s), 2929 (vs),
2874 (s), 2843 (s), 2686 (w), 2674 (w), 2564 (w), 2109 (w), 1881 (w), 1675 (w), 1606 (vs),
1584 (s), 1502 (vs), 1496 (vs), 1480 (vs), 1460 (s), 1436 (m), 1411 (m), 1375 (m), 1351 (s),
1309 (s), 1277 (s), 1253 (m), 1211 (m), 1181 (m), 1153 (m), 1116 (s), 1065 (m), 1037 (m),
1003 (w), 943 (m), 928 (m), 888 (m), 846 (m), 745 (vs), 717 (m).

HR-MS (ESI): fir C13H21N; (M+H) ber.: 205.1699, gef.: 205.1694.
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(5)-2-Propyl-3,3a,4,5-tetrahydroimidazo[1,5-a]chinolin-2-ium Tetrafluoroborat (19)

o In  einem  ausgeheizten 10mL Zweihalskolben  mit

BF4 Rickflusskihler wurden unter Stickstoffatmosphare 200 mg

@
N\?N\/\ Diamin 18 (leq, 0.98 mmol) mit 411 mg NH4BF; (4 eq,

3.92 mmol) und 815 puL Triethylorthoformiat (5eq, 725 mg,

4,90 mmol) in 7mL Toluol (abs.) vorgelegt. Es wurden ca. 2 Tropfen Ameisensaure zur
Reaktionsmischung gegeben und es wurde bei 30 min bei 90 °C und fir 12 h bei 75 °C
geruhrt. Nach Abkihlen auf RT wurde die Reaktionsmischung filtriert und der Riickstand
glindlich mit Toluol gewaschen. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen, filtriert und
eingeengt. Der Rickstand wurde mit EE gewaschen (3x8 mL) und es wurden 214 mg eines

weilS-kristallinen Feststoffes erhalten (0.71 mmol, 72%).

Schmelzpunkt: 169 °C.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 8.76 (s, 1H, CH), 7.45 (d, 1H, J = 8.1 Hz, Ar-H), 7.20-7.10 (m,
3H, Ar-H), 4.58 (g, 1H, J = 11.3 Hz, CH), 4.30 (t, 1H, J = 11.5 Hz, CH,), 3.74 (t, 1H, J = 11.0 Hz,
CH,), 3.71-3.59 (m, 2H, CH,), 3.05-2.87 (m, 2H, CH,), 2.38-2.29 (m, 1H, CH,), 2.16-2.02 (m,
1H, CH,), 1.71 (sext, 2H, J = 7.4 Hz, CH,), 0.94 (t, 3H, J = 7.4 Hz, CH;).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 152.4 (CH), 132.0 (Ar-Cg), 130.1 (Ar-CH), 128.1 (Ar-CH), 126.5
(Ar-CH), 125.8 (Ar-Cy) 116.9 (Ar-CH), 58.8 (CH), 53.9 (CH,), 50.4 (CH,), 27.1 (CH,), 25.9 (CH.),
20.5 (CH,), 10.7 (CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3396 (m), 3304 (w), 3083 (w), 3054 (m), 3025 (m), 2924 (s), 2892 (m),
2839 (s), 2681 (w), 2561 (w), 1948 (w), 1883 (w), 1808 (w), 1772 (w), 1605 (vs), 1584 (s),
1494 (vs), 1480 (vs), 1453 (s), 1435 (m), 1372 (m), 1350 (s), 1309 (s), 1276 (s), 1252 (m), 1207
(m), 1171 (m), 1154 (m), 1136 (m), 1115 (s), 1074 (m), 1056 (w), 1037 (m), 1028 (m), 1002
(w), 969 (w), 930 (m), 911 (w), 888 (w), 844 (m), 827 (m), 745 (vs), 717 (s), 698 (vs).

HR-MS (ESI): fiir C14H1sN, (M*) ber.: 215.1543, gef.: 215.1539.
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(5)-N-Benzyl-1-(1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methanamin (20)

In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter

©\/j\/n\/© Stickstoffatmosphdare 50 mg  Sulfamidat 14 (1 eq,
N
H

0.22 mmol) bei 0°C vorgelegt und in Benzylamin (im

Uberschuss) aufgenommen. Die Reaktionsldsung erwdrmte
sich langsam auf RT und wurde anschlieBend 18 h bei 40 °C gerihrt. Die fliichtigen
Reaktionsbestandteile wurden mittels Kugelrohrdestillation abdestilliert (60 °C, 10 bar). Der
Rickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen und bei 0 °C mit 340 uL TFA (20 eq, 4.50 mmol)
versetzt. Die Reaktionslosung erwdrmte sich langsam auf RT und wurde 16 h bei RT geriihrt.
Die flichtigen Rektionsbestandteile wurden im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde
in CH,Cl, aufgenommen und mit NaHCOs-Losung neutralisiert. Die wassrige Phase wurde mit
CH,Cl, extrahiert (3x15 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden lber MgSO,4
getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Rickstand wurde mittels Saulenchromatographie
gereinigt (SiO,, Gradient, cHex:EE von 20:1 bis 5:1). Es wurden 37 mg eines gelblich, klaren
Ols erhalten (0.15 mmol, 67%).

Rs: 0.30 (SiO,, cHex:EE, 4:1).

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 7.40-7.31 (m, 4H, Ar-H), 7.30-7.26 (m, 1H, Ar-H), 6.60 (t, 1H,
J=7.4Hz, Ar-H), 6.53 (d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 4.50 (bs, 1H, NH), 3.84 (dd, 2H, J = 13.2,
19.5 Hz, CH,), 3.41-3.30 (m, 1H, CH), 2.91-2.79 (m, 1H, CH,), 2.74 (dt, 1H, J = 4.5, 16.0 Hz,
CH,), 2.61 (dd, 1H, J = 9.3, 11.8 Hz, CH,), 1.96-1.87 (m, 1H, CH,), 1.70-1.57 (m, 1H, CH,), 1.45
(bs, 1H, NH).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 144.6 (Ar-Cy), 140.4 (Ar-Cy), 129.2 (Ar-CH), 128.5 (2xAr-CH),
128.1 (2xAr-CH), 127.1 (Ar-CH), 126.8 (Ar-CH), 116.8 (Ar-CH), 114.1 (Ar-CH), 54.8 (CH,), 54.0
(CH,), 51.0 (CH), 26.6 (CH,), 26.5 (CH,).

IR (ATR): v (cm™) = 3392 (m), 3340 (m), 3190 (w), 3051 (m), 3015 (m), 2956 (s), 2929 (vs),
2874 (s), 2843 (s), 2686 (w), 2674 (w), 2564 (w), 2109 (w), 1881 (w), 1675 (w), 1606 (vs),
1584 (s), 1502 (vs), 1496 (vs), 1480 (vs), 1460 (s), 1436 (m), 1411 (m), 1375 (m), 1351 (s),
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1309 (s), 1277 (s), 1253 (m), 1211 (m), 1181 (m), 1153 (m), 1116 (s), 1065 (m), 1037 (m),
1003 (w), 943 (m), 928 (m), 888 (m), 846 (m), 745 (vs), 717 (m).

HR-MS (ESI): fir C17H21N, (M+H) ber.: 253.1699, gef.: 253.1691.

(5)-2-Benzyl-3,3a,4,5-tetrahydroimidazo[1,5-a]chinolin-2-ium Tetrafluoroborat (21)

In einem ausgeheizten 25 mL Zweihalskolben mit Rickflusskiihler

S
BF,4 wurden unter Stickstoffatmosphdre 280 mg Diamin 20 (1 eq,
N\?NGD 1.11 mmol) mit 465 mg NH4BF; (4 eq, 4.44 mmol) und 924 ulL

Triethylorthoformiat (5 eq, 823 mg, 5.55 mmol) in 7 mL Toluol

(abs.) vorgelegt. Es wurden ca. 2 Tropfen Ameisensaure zur

Reaktionsmischung gegeben und es wurde bei 30 min bei 95 °C
und fir 12 h bei 70 °C gerihrt. Nach Abkiihlen auf RT wurde die Reaktionsmischung filtriert,
mit CH,Cl, nachgespilt und anschlieBend eingeengt. Der Rickstand wurde mittels
Saulenchromatographie gereinigt (SiO,, Gradient, CH,Cl,:MeOH). Es wurden 240 mg eines
wachsartigen, gelblichen Feststoffes (0.69 mmol, 62%) erhalten, der nach azetropen

Trocknen mit CH,Cl, zu einem weiRen Schaum wurde.

'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & = 8.95 (bs, 1H, CH), 7.57-7.39 (m, 6H, Ar-H), 7.33-7.17 (m, 3H,
Ar-H), 4.87 (s, 2H, CH,), 4.60-4.46 (m, 1H, CH), 4.12 (t, 1H, J = 11.5 Hz, CH,), 3.62 (t, 1H,
J=10.9 Hz, CH,), 3.08-2.90 (m, 2H, CH,), 2.33-2.23 (m, 1H, CH,), 2.12-1.97 (m, 1H, CH,).

3C-NMR (CD,Cl, 100 MHz): & = 152.1 (CH), 132.1 (Ar-C,), 131.8 (Ar-C,), 130.3 (Ar-CH), 129.3
(2xAr-CH), 129.3 (Ar-CH), 129.0 (2xAr-CH), 128.0 (Ar-CH), 126.8 (Ar-CH), 126.3 (Ar-C), 116.7
(Ar-CH), 59.0 (CH), 53.5 (CH,), 52.8 (CH,), 27.0 (CH,), 25.7 (CH.,).

IR (ATR): v (cm™) = 3085 (m), 3033 (w), 2927 (5), 2852 (w), 1817 (w), 1738 (w), 1696 (w),
1634 (vs), 1610 (m), 1584 (s), 1520 (m), 1498 (w), 1477 (m), 1457 (m), 1447 (m), 1366 (m),
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1349 (m), 1327 (m), 1313 (m), 1291 (m), 1254 (s), 1222 (m), 1210 (m), 1167 (m), 1056 (vs),

923 (w), 900 (w), 872 (w), 816 (w), 761 (s), 704 (s).

HR-MS (ESI): fir C1gH1sN, (M) ber.: 263.1543, gef.: 263.1536.

(5)-2-Methyl-N-((1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methyl)naphthalin-1-amin (22)

H

N
N
T

In einem ausgeheizten 25 mL Schlenkrohr wurden unter
Stickstoffatmosphiare 151mg NaH (60% in Ol, 1.7 eq,
3.77mmol) in 8 mL DMF (abs.) vorgelegt. In einer Portion
wurden 857 mg Boc-aktiviertes 2-Methylnaphthalin-1-amin

(1.5 eq, 3.33 mmol) hinzugegeben und es wurde 30 min bei RT

geriihrt. AnschlieRend wurden 500 mg Sulfamidat 14 (1 eq, 2.22 mmol) hinzugegeben und es

wurde 18 h bei RT geriihrt. Die Reaktionslosung wurde im Vakuum eingeengt und der

Rickstand in 8 mL CH,Cl, (abs.) aufgenommen. Bei 0°C wurden 3.0mL TFA (17 eq,

37.7 mmol) zur Reaktionsldsung getropft und es wurde 24 h geriihrt, wobei sich die Lésung

langsam auf RT erwarmte.

Die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt, der

Rickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen und mit NaHCOs;-Losung neutralisiert. Die

wassrige Phase wurde mit CH,Cl, extrahiert (3x30 mL). Die vereinigten organischen Phasen

wurden Uber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde mittels

Saulenchromatographie gereinigt (SiO,, cHex:EE, 20:1). Es wurden 534 mg eines gelblich,

klaren Ols erhalten (1.77 mmol, 80%).

R: 0.50 (SiO,, cHex:EE, 4:1).

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 8.14 (d, 1H, J = 8.5 Hz, Ar-H), 7.80 (d, 1H, J = 8.0 Hz, Ar-H),

7.52-7.38 (m, 3H, Ar-H), 7.30 (d, 1H, J = 8.5 Hz, Ar-H), 7.06-6.96 (m, 2H, Ar-H), 6.66 (dt, 1H,

J=1.1, 7.3 Hz, Ar-H), 6.66 (dd, 1H, J = 1.0, 7.9 Hz, Ar-H), 3.66-3.56 (m, 1H, CH), 3.32 (d, 1H,

J=6.3 Hz, CH,), 2.95-2.83 (m, 1H, CH,), 2.78 (td, 1H, J = 4.9, 16.2 Hz, CH,), 2.48 (s, 3H, CHs),

2.05-1.98 (m, 1H, CH,), 1.87-1.75 (m, 1H, CH,).
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3C-NMR (CDCl3, 100 MHz): & = 144.3 (Ar-C,), 142.1 (Ar-Cy), 133.6 (Ar-Cg), 129.4 (Ar-CH),
129.3 (Ar-CH), 128.6 (Ar-C,), 128.4 (Ar-CH), 126.9 (Ar-CH), 126.0 (Ar-C), 125.6 (Ar-CH), 125.0
(Ar-CH), 123.1 (Ar-CH), 122.5 (Ar-CH), 121.4 (Ar-C), 117.4 (Ar-CH), 114.5 (Ar-CH), 55.3 (CH.),
52.2 (CH), 26.2 (CH,), 26.1 (CH,), 18.2 (CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3392 (m), 3050 (m), 3013 (m), 2922 (s), 2841 (m), 2675 (w), 2565 (w),
2564 (w), 1916 (w), 1890 (w), 1735 (w), 1718 (w), 1606 (s), 1584 (s), 1572 (s), 1502 (vs), 1495
(vs), 1480 (vs), 1445 (s), 1435 (s), 1390 (s), 1376 (s), 1364 (s), 1349 (s), 1309 (s), 1274 (s),
1255 (s), 1236 (s), 1208 (m), 1188 (m), 1172 (m), 1154 (m), 1120 (m), 1096 (s), 1029 (m),
1004 (w), 942 (m), 927 (m), 890 (w), 861 (w), 806 (vs), 785 (s), 745 (vs), 717 (m), 696 (m), 668
(m).

HR-MS (ESI): fir Co1H,3N, (M+H*) ber.: 303.1861, gef.: 303.1859.

N-(2,6-Diisopropylphenyl)chinolin-2-carboxamid (24)

In einem ausgeheizten 100 mL Zweihalskolben wurden bei RT

\/ H P unter Stickstoffatmosphare 2.00g Chinaldinsaure 1 (1eq,
" 0 t@ 11.5 mmol), 457 mg Pyridin (0.5 eq, 5.77 mmol) und 1.60 mL
P EtsN (1eq, 11.5mmol) in 48 mL CH,Cl, (abs.) vorgelegt.

Bei -5°C wurden 1.56 mL Pivalinsaurechlorid (1.1 eq, 12.7 mmol) zur Reaktionslésung
getropft und es wurde 15 min bei dieser Temperatur gerihrt. AnschlieRend wurden 1.60 mL
EtsN (1 eq, 11.5 mmol) und 2.40 mL 2,6-Diisopropylanilin (1.1 eq, 12.7 mmol) dazugegeben
und es wurde 24 h gerihrt, wobei sich die Reaktionsmischung langsam auf RT erwarmte. Die
Reaktionslosung wurde im Vakuum eingeengt und der Rickstand wurde in 200 mL CH,Cl;
aufgenommen und nacheinander mit je 150mL einer 5%-NaHCOs;- und einer
5%-Zitronensdure-Loésung gewaschen. AnschlieBend wurde die organische Phase
nacheinander mit 50 mL H,0O und 50 mL gesattigter NaCl-Losung gewaschen, lGber MgSO,
getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde mittels Saulenchromatographie

(SiO,, Gradient, cHex:EE, 50:1 bis 25:1) gereinigt und anschlieRend mit wenig MTBE
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gewaschen. Es wurden 1.83 g eines weillen, pulverférmigen Feststoffes (5.50 mmol, 48%)

erhalten.

R: 0.44 (SiO,, cHex:EE, 4:1).

Schmelzpunkt: 165 °C

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 9.70 (bs, 1H, NH), 8.40 (g, 2H, J = 8.5 Hz, Ar-H), 8.19 (d, 1H,
J=8.5Hz, Ar-H), 7.93 (d, 1H, J = 8.2 Hz, Ar-H), 7.81 (ddd, 1H, J = 1.4, 6.9, 8.4 Hz, Ar-H), 7.76
(ddd, 1H, J = 1.1, 6.9, 8.1 Hz, Ar-H), 7.38-7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.28-7.22 (m, 2H, Ar-H), 3.20
(sept, 2H, J = 6.8 Hz, iPr-CH), 1.25 (d, 12H, J = 6.9 Hz, iPr-CH;s).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): § = 163.8 (C,), 149.7 (Ar-C), 146.6 (Ar-C), 146.3 (2xAr-C,), 137.7
(Ar-CH), 131.3 (Ar-Cy), 130.2 (Ar-CH), 129.9 (Ar-CH), 129.5 (Ar-C,), 128.3 (Ar-CH), 128.1
(Ar-CH), 127.8 (Ar-CH), 123.6 (Ar-CH), 119.2 (Ar-CH), 29.0 (2xiPr-CH), 23.7 (4xiPr-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3350 (m), 3303 (w), 3063 (w), 2962 (s), 2927 (m), 2868 (m), 1686 (s), 1619
(w), 1592 (m), 1566 (m), 1513 (s), 1493 (vs), 1473 (s), 1426 (s), 1382 (m), 1362 (m), 1340 (m),
1306 (w), 1286 (w), 1256 (w), 1208 (m), 1180 (w), 1130 (m), 1112 (w), 1095 (w), 1058 (w),
1015 (w), 958 (w), 937 (m), 920 (m), 875 (w), 847 (m), 814 (m), 795 (m), 774 (s), 737 (m), 684

(w).

HR-MS (ESI): fir Co,H2sN,0 (M+H) ber.: 333.1961, gef.: 333.1956.

CHN-Analyse: fiir C;,H24N,0 ber.: C79.46%, H 7.29%, N 8.43%
gef.: C79.61%, H 7.33%, N 8.42%
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-carboxamid (25)

1.70g des Amids 24 (1eq, 5.11 mmol) wurden in einem

P
ij\[(n o 50 mL Einhalskolben mit 27 mL Essigsaure vorgelegt. Bei 0 °C
N
Y0
r

wurden 650 mg NaCNBHs; (2 eq, 10.2 mmol) zur Suspension
iP

hinzugegeben und es wurde 14 h gerlhrt, wobei sich die

Reaktionslosung langsam auf RT erwdrmte. Die Reaktionslésung wurde mit wadssriger
NaOH-L6sung basifiziert und die wassrige Phase wurde nacheinander mit MTBE (3x50 mL)
und CH,Cl, extrahiert (1x20 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden Gber MgSO,
getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde aus cHex/CH,Cl, umkristallisiert. Es

wurden 1.60 g an weillen Kristallen (4.76 mmol, 93%) erhalten.

Schmelzpunkt: 128 °C

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 8.27 (bs, 1H, NH), 7.29-7.23 (m, 1H, Ar-H), 7.15 (d, 2H, J =
7.7 Hz, Ar-H), 6.78 (dt, 1H, J = 1.1, 7.8 Hz, Ar-H), 6.72 (d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 4.36 (d, 1H, J =
5.7 Hz, NH), 4.20 (q, 1H, J = 7.8 Hz, CH), 2.99-2.68 (m, 4H, 2xCH,, 2xiPr-CH), 2.56-2.46 (m, 1H,
CH,), 2.05-1.94 (m, 1H, CH,), 1.16 (d, 6H, J = 6.9 Hz, 2xiPr-CHs), 1.10 (d, 6H, J = 6.8 Hz,
2xiPr-CHs).

BC-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 173.0 (Cg), 145.7(2xAr-Cy), 141.6 (Ar-Cg), 130.9 (Ar-C,), 129.6
(Ar-CH), 128.2 (Ar-CH), 127.2 (Ar-CH), 123.4 (2xAr-CH), 122.7 (Ar-C,), 119.2 (Ar-CH), 115.6
(Ar-CH), 55.6 (CH), 28.9 (2xiPr-CH), 24.7 (CH,), 24.1 (CH,), 23.7 (2xiPr-CHs), 23.4 (2xiPr-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3342 (m), 3059 (w), 3020 (w), 2963 (s), 2928 (m), 2868 (m), 2848 (w),
1661 (s), 1608 (m), 1588 (m), 1501 (vs), 1486 (vs), 1474 (vs), 1445 (m), 1383 (m), 1362 (m),
1331 (m), 1311 (s), 1256 (m), 1199 (w), 1179 (m), 1167 (m), 1154 (m), 1119 (m), 1058 (m),
1041 (w), 1012 (w), 934 (m), 897 (w), 853 (w), 827 (w), 799 (m), 743 (s), 720 (m), 684 (w).

HR-MS (ESI): fiir CooHasN,0 (M+H) ber.: 337.2274, gef.: 337.2264.
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CHN-Analyse: fiir C;;H»sN,0

ber.: C 78.51%, H 8.40%, N 8.33%
gef.: C78.44%, H 8.29%, N 8.35%

2,6-Diisopropyl-N-((1,2,3,4-tetrahydrochinolin-2-yl)methyl)anilin (rac-15)

N
N
1-r

iP

In  einem ausgeheizten 500mL Zweihalskoben mit
Rickflusskiihler wurden 1.10 g NaBH4 (9 eq, 29.1 mmol) in
125 mL THF (abs.) vorgelegt. Bei 0°C wurden 4.60 mL

BF3-Et,0 (11 eq, 36.3 mmol) zur Reaktionslésung getropft und

es wurde flr 10 min gertihrt. AnschlieBend wurden 1.10 g des Amids 25 (1 eq, 3.27 mmol)

zur Reaktionslosung gegeben.

Die Reaktionslosung wurde auf RT erwarmt, 15 min gerihrt

und dann fir 4 h unter Rickfluss erhitzt. Bei 0 °C wurde die Lésung mit MeOH versetzt, bis

sie aufklarte und es wurde fir

20 min bei RT gerihrt. Die Reaktionslosung wurde eingeengt,

der Riickstand in EE aufgenommen und mit wassriger NH4Cl-L6sung gewaschen. Die wassrige

Phase wurde mit wassriger NaOH-Losung auf pH 8-9 basifiziert und mit EE extrahiert

(3x50 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 50 mL gesattigter NaCl-Losung

gewaschen, Gber MgS0, getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde mittels

Saulenchromatographie (SiO,, Gradient, cHex:EE, 80:1 bis 25:1) gereinigt. Es wurden 850 mg

eines gelblich, klaren Ols (2.64

R: 0.55 (SiO,, cHex:EE, 4:1).

mmol, 81%) erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 7.13-6.97 (m, 5H, Ar-H), 6.64 (dt, 1H, J = 1.2, 7.4 Hz, Ar-H),

6.56 (dd, 1H, J = 1.0, 7.9 Hz,

J=6.9 Hz, iPr-CH), 3.02 (dd, J =
16.3 Hz, CH,), 2.05-1.97 (m, 1H
1.22 (d, 6H, J = 6.8 Hz, iPr-CHs).

Ar-H), 4.50 (bs, 1H, NH), 3.59-3.50 (m, 1H, CH), 3.30 (sept,
3.9, 11.8 Hz, CH,), 2.93-2.83 (m, 2H, CH,), 2.77 (td, 1H, J = 4.9,
, CH,), 1.82-1.71 (m, 1H, CH,), 1.27 (d, 6H, J = 6.8 Hz, iPr-CHs),
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B3C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § = 144.3 (Ar-C,), 142.8 (3xAr-Cg), 129.3 (Ar-CH), 126.9 (Ar-CH),
124.2 (Ar-CH), 123.6 (2xAr-CH), 121.4 (Ar- Cg), 117.2 (Ar-CH), 114.4 (Ar-CH), 57.1 (CH,), 52.1
(CH), 27.7 (2xiPr-CH), 26.3 (CH.), 26.1 (CH,), 24.4 (iPr-CHs), 24.1 (iPr-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3401 (m), 3053 (m), 3015 (m), 2960 (vs), 2927 (s), 2866 (s), 2842 (m),
2725 (w), 2562 (w), 1915 (w), 1860 (w), 1703 (w), 1607 (s), 1586 (s), 1502 (s), 1495 (s), 1480
(vs), 1458 (vs), 1446 (vs), 1383 (m), 1361 (s), 1351 (s), 1335 (m), 1309 (s), 1274 (s), 1254 (s),
1225 (m), 1196 (m), 1172 (m), 1154 (m), 1119 (m), 1087 (m), 1068 (m), 1055 (m), 1038 (m),
1001 (w), 980 (w), 931 (m), 895 (m), 841 (m), 802 (s), 746 (vs), 716 (s), 681 (m).

HR-MS (ESI): fir CoH31N, (M+HT) ber.: 323.2482, gef.: 323.2477.

2-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3a,4,5 tetrahydroimidazo[1,5-a]chinolin-2-ium (rac-16)

o In einem ausgeheizten 25mL Zweihalskolben  mit

ore iPr Rickflusskiihler wurden unter Stickstoffatmosphdre 815 mg
N\yN@) Diamin rac-15 (leq, 2.53 mmol) mit 1.06 g NH4BF; (4 eq,
iPr 10.1 mmol) und 2.10 mL Triethylorthoformiat (5eq, 1.87 g,

12.7 mmol) in 10 mL Toluol (abs.) vorgelegt. Es wurden ca.
3 Tropfen Ameisensdure zur Reaktionsmischung gegeben und es wurde bei 1 h bei 130 °C
und fir 7 h bei 110 °C geriihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde die Reaktionsmischung filtriert
und der Rickstand griindlich mit Toluol gewaschen. Der Riickstand wurde in CH)Cl;
aufgenommen, filtriert und eingeengt. Der Rickstand wurde aus Aceton/MTBE/cHex

umkristallisiert und es wurden 745 mg an weiRen Kristallen erhalten (1.77 mmol, 70%).

Schmelzpunkt: >230 °C

'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & = 8.71 (s, 1H, CH), 7.60-7.50 (m, 2H, Ar-H), 7.43-7.25 (m, 5H,
Ar-H), 4.99-4.86 (m, 1H, CH), 4.59 (t, 1H, J = 11.8 Hz, CH,), 3.99 (dd, 1H, J = 10.1, 12.2 Hz,
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CH,), 3.26-3.07 (m, 2H, CH,), 3.00 (sept, 1H, J = 6.8 Hz, iPr-CH), 2.81 (sept, 1H, J = 6.8 Hz,
iPr-CH), 2.62-2.52 (m, 1H, CH,), 2.31-2.17 (m, 1H, CH,), 1.36-1.24 (m, 12H, iPr-CHs).

3C-NMR (CD,Cl,, 100 MHz): 6 = 152.7 (CH), 146.5 (Ar-Cy), 145.8 (Ar-C,), 131.6 (Ar-CH), 131.4
(Ar-Co), 130.5 (Ar-CH), 129.4 (Ar-Cg), 128.2 (Ar-CH), 127.8 (Ar-CH), 127.1 (Ar-C,), 125.2
(Ar-CH), 125.1 (Ar-CH), 117.3 (Ar-CH), 59.7 (CH), 59.4 (CH,), 28.9 (2xiPr-CH), 27.9 (CH,), 25.8
(CH,), 24.3 (iPr-CHs), 24.3 (iPr-CHs), 24.2 (iPr-CHs), 24.0 (iPr-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3533 (w), 3330 (w), 3068 (m), 2967 (s), 2931 (m), 2873 (m), 1700 (m),
1621 (vs), 1608 (vs), 1585 (s), 1512 (m), 1462 (s), 1435 (m), 1389 (m), 1367 (m), 1335 (m),
1307 (m), 1280 (s), 1262 (s), 1243 (m), 1212 (m), 1183 (m), 1166 (m), 1056 (vs), 959 (m), 945
(m), 885 (w), 862 (w), 809 (m), 762 (s), 714 (w), 659 (w).

HR-MS (ESI): fiir CosHaoN, (M*) ber.: 333.2325, gef.: 333.2319.

2.2. Vorschriften zu Kapitel 1.4: Ligandenvorlaufer auf Indolinbasis

1-(tert-Butoxycarbonyl)indolin-2-carbonsdure (rac-27)

2.50 g Indolin-2-carbonsaure rac-26 (1eq, 15.3 mmol) wurden in

OH
©j>_< 35 mL Dioxan bei 0 °C in einem 100 mL Einhalskolben vorgelegt. Es

N @]
)so wurden langsam 30.6 mL einer 0.5 M NaOH-Ldsung (1 eq, 15.3 mmol)
(0]

)V zur Suspension gegeben. Dabei I6ste sich der Feststoff und es bildete

sich eine klare gelbliche Losung. 5.01g Boc-Anhydrid (1.5 eq,
23.0 mmol) wurden portionsweise zur Reaktionslosung gegeben. Es wurde 16 h geriihrt,
wobei sich die Reaktionslosung langsam auf Raumtemperatur erwarmte. Es wurden 40 mL
cHex zur Reaktionslosung gegeben und die wassrige Phase wurde mit gesattigter
Zitronensaureldsung auf pH 5-6 angesauert und mit EE (4x40 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit gesattigter NaCl-Losung (3x30 mL) gewaschen, (iber MgSO,

getrocknet, filtriert und eingeengt. Es wurden 3.86 g eines hochviskosen, braunen Ols
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(14.7 mmol, 96%) erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur

fur die enantiomerenreine Verbindung angegebenen Daten Uberein.

(86]

'H-NMR (CDCls, 400 MHz) 5= 7.88-7.44 (bs, 1H, Ar-H), 7.19 (t, 1H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 7.11 (d,

1H, J = 6.9 Hz, Ar-H), 6.94 (t, 1H, J = 7.2 Hz, Ar-H), 4.87 (bs, 1H, CH), 3.21-3.51 (bs, 2H, CH,),

1.49-1.58 (bs, 9H, tBu-CHs).

tert-Butyl-2-(mesitylcarbamoyl)indolin-1-carboxylat (rac-28)

o 5
o

-

In einem ausgeheizten 100 mL Zweihalskolben wurden
unter Stickstoffatmosphare 1.93 g rac-27 (1 eq, 7.33 mmol)
mit 296 puL Pyridin (0.5 eq, 3.67 mmol) und 1.02 mL Et3N
(1 eq, 7.33 mmol) in 50 mL CH,Cl, (abs.) bei -5 °C vorgelegt.
Es wurden langsam 993 uL Pivalinsaurechlorid (1.1 eq,

8.06 mmol) zur Reaktionslosung getropft und es wurde

20 min bei -5°C gerlhrt. Zur Reaktionsmischung wurden erneut 1.02 mL EtsN (1egq,

7.33 mmol) und 1.14 mL Mesidin (1.1 eq, 13.5 mmol) gegeben. Es wurde 16 h geriihrt, wobei

sich die Reaktionslosung langsam auf Raumtemperatur erwarmte. Die Reaktionslosung

wurde eingeengt und der weil3-braunliche Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen und

nacheinander mit je 100 mL einer 5%-NaHCOs- und einer 5%-Zitronensdaure-Losung

gewaschen. AnschlieRend wurde die organische Phase nacheinander mit je 50 mL Wasser

und gesattigter NaCl-Losung gewaschen, Gber MgS0O, getrocknet, filtriert und eingeengt. Es

verblieb ein weiR-brauner Feststoff der mit MTBE gewaschen und anschlieBend filtriert und

getrocknet wurde. Es wurden 2.00 g eines weilRen Feststoffes (5.26 mmol, 74%) erhalten. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten (iberein.

[52]

'H-NMR (CDCls, 400 MHz) 8= 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.24-7.17 (m, 2H, Ar-H), 7.02 (dt, 1H, J = 1.0,

7.5 Hz, Ar-H), 6.84 (s, 2H, Ar-H), 5.12-5.02 (m, 1H, CH), 3.68-3.32 (m, 1H, CH,), 2.23 (s, 3H,

CHs), 2.06 (s, 6H, CH3), 1.60 (s, 9H, tBu-CHs)
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N-Mesitylindolin-2-carboxamid (rac-29)

In einem 100 mL Einhalskolben wurden 2.06g vom

HN Boc-geschiitzten Amid rac-28 (1 eq, 5.42 mmol) in 90 mL
%O CH,Cl, (abs.) vorgelegt. Zur Reaktionslosung wurden
H

8.30 mL TFA (20 eqg, 108 mmol) getropft und es wurde 16 h

bei Raumtemperatur geriihrt. Die flichtigen
Reaktionsbestandteile wurden im Vakuum entfernt. Der gelb-braune Riickstand wurde in
100 mL CH,Cl, aufgenommen und mit 50 mL gesattigter NaHCOs-Losung gewaschen. Die
organische Phase wurde mit 50 mL gesattigter NaCl-Losung gewaschen, lber MgSO,4
getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde mit einer Mischung aus
MTBE/Aceton gewaschen. Es wurden 1.35g eines weiRen Feststoffes (48.2 mmol, 89%)
erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten

tiberein.>?

'H-NMR (CDCls, 400 MHz) 8= 8.44 (bs, 1H, NH), 7.17 (d, 1H, J = 7.4 Hz, Ar-H), 7.12 (t, 1H, J =
7.6 Hz, Ar-H), 6.90-6.85 (m, 3H, Ar-H), 6.82 (d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 4.60 (dd, 1H, J = 8.9,
10.5 Hz, CH), 3.71 (dd, 1H, J = 10.3, 16.4 Hz, CH,), 3.26 (dd, 1H, J = 8.9, 16.4 Hz, CH,), 2.26 (s,
3H, CH;), 2.16 (s, 6H, CH3).

N-(Indolin-2-ylmethyl)-2,4,6-trimethylanilin (rac-30)

In  einem ausgeheizten 50mL Zweihalskoben mit

Rickflusskiihler wurden 216 mg NaBH, (8 eq, 5.71 mmol) in

HN
@E{}J 30mL THF (abs.) vorgelegt. Bei 0°C wurden 943 puL

H BF;-Et,0 (10 eq, 7.14 mmol) zur Reaktionslésung getropft

und es wurde fur 10 min geriihrt. AnschlieRend wurden 200 mg des Amids rac-29 (1 eq,
0.71 mmol) zur Reaktionslésung gegeben. Man lie8 die Reaktionslosung auf RT erwdrmen,
rihrte 15 min und erhitzte dann fiir 16 h unter Rickfluss. Bei 0 °C wurde die Losung mit

MeOH versetzt, bis sie aufklarte und riihrte nun fiir 1 h bei RT. Die Reaktionslésung wurde
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eingeengt und der Rickstand in EE aufgenommen und mit wassriger NH4Cl-Losung
gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit wassriger NaOH-Losung auf pH 8-9 basifiziert und
mit EE extrahiert (3x40 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 40 mL
gesattigter NaCl-Losung gewaschen, liber MgSO4 getrocknet, filtriert und eingeengt. Der
Riickstand wurde mittels Sdulenchromatographie (SiO,, cHex:EE, 10:1) gereinigt. Es wurden
161 mg eines weil3, gelblichen Feststoffes (0.60 mmol, 85%) erhalten. Die spektroskopischen

Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten iiberein.”?!

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz) 8= 7.10 (d, 1H, J = 7.3 Hz, Ar-H), 7.04 (t, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-H), 6.83
(s, 2H, Ar-H), 6.76 (dt, 1H, J = 1.0, 7.4 Hz, Ar-H), 6.67 (d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 4.14-4.04 (m,
1H, CH), 3.57 (bs, 1H, NH), 3.19 (dd, 1H, J = 9.1, 15.7 Hz, CH,), 3.05(d, 1H, J = 5.9 Hz, CH,),
2.89 (dd, 1H, J = 7.6, 15.7 Hz, CH,), 2.27 (s, 6H, CHs) , 2.24 (s, 3H, CH).

Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
13.14 9610771 13.26 29132258
23.05 9598818 23.35 58460

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:iPrOH, 85:15, 0.7 mL/min, 254 nm, 99.6% ee.
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2-Mesityl-9,9a-dihydro-1H-imidazo[1,5-a]indol-2-ium Tetrafluoroborat (rac-31)

In einem ausgeheizten 10mL Zweihalskolben mit
BF4 Rickflusskihler wurden unter Stickstoffatmosphare 180 mg
N N® Diamin rac-30 (1 eq, 0.68 mmol) mit 283 mg NH;BF; (4 eq,

2.70mmol) und 566 uL  Triethylorthoformiat (5 eq,

3.40 mmol) in 10 mL Toluol (abs.) vorgelegt. Es wurden ca.

2 Tropfen Ameisensaure zur Reaktionsmischung gegeben und es wurde 16 h bei 110 °C
gerihrt. Nach Abkihlen auf RT wurde die Reaktionsmischung filtriert und der Rickstand
griindlich mit Toluol gewaschen. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen, filtriert und
eingeengt. Der Ruckstand wurde aus Aceton/cHex umkristallisiert und es wurden 214 mg an
weilen Kristallen erhalten (0.59 mmol, 87%). Die spektroskopischen Daten stimmen mit den

in der Literatur angegebenen Daten iiberein.™

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz) & = 8.85 (s, 1H, CH), 7.79 (d, 1H, J = 8.3 Hz, Ar-H), 7.37 (t, 2H, J =
6.0 Hz, Ar-H), 7.30 (t, 1H, J = 7.4 Hz, Ar-H), 6.95 (s, 2H, Ar-H), 5.32-5.19 (m, 1H, CH), 4.46 (t,
1H, J = 11.5 Hz, CH,), 4.12 (t, 1H, J = 12.4 Hz, CH,), 3.57 (dd, 1H, J = 8.2, 15.4 Hz, CH,), 3.24
(dd, 1H, J = 10.4, 15.5 Hz, CH,), 2.4-2.15 (m, 9H, CH;).

(S)-tert-Butyl 2-((2,6-diisopropylphenyl)carbamoyl)indolin-1-carboxylat (32)

In einem ausgeheizten 50 mL Zweihalskolben wurden unter

iPr
Stickstoffatmosphiare 2.72 g ent-27 (1 eq, 10.3 mmol) mit
HN
% 410 uL Pyridin (0.5 eq, 5.15 mmol) und 1.43 mL EtsN (1 eq,

N O iPr
o 10.3 mmol) in 40 mL CH,Cl, (abs.) bei -5 °C vorgelegt. Es
o T .
)4 wurden langsam 1.39mL Pivalinsdurechlorid (1.1 eq,

11.2 mmol) zur Reaktionslosung getropft und es wurde

15 min bei -5°C gerihrt. Zur Reaktionsmischung wurden erneut 1.43mL EtsN (1eq,
10.3 mmol) und 2.13 mL 2,6-Diisopropylanilin (1.1 eq, 11.3 mmol) gegeben. Es wurde 16 h

geriihrt, wobei sich die Reaktionsldosung langsam auf Raumtemperatur erwdrmte. Die
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Reaktionslosung wurde eingeengt und der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen und
nacheinander mit je 100 mL einer 5%-NaHCOs- und einer 5%-Zitronensdaure-Losung
gewaschen. AnschlieRend wurde die organische Phase nacheinander mit je 50 mL Wasser
und 60 mL gesattigter NaCl-Losung gewaschen, (iber MgSO, getrocknet, filtriert und
eingeengt. Es verblieb ein weilR-brauner Feststoff der mit MTBE gewaschen und
anschlieRend filtriert und getrocknet wurde. Es wurden 3.47 g eines weilen Feststoffes

(8.21 mmol, 80%) erhalten.

Schmelzpunkt: 198 °C

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.29-7.00 (m, 7H, Ar-H), 7.15-6.99 (m, 3H,
Ar-H), 5.16-5.05 (m, 1H, CH), 3.68-3.30 (m, 2H, CH,), 2.84 (bs, 1H, NH), 1.61 (s, 9H, CHs),
1.17-0.96 (m, 12H, iPr-CH, -CHs).

BC-NMR (CDCl3, 100 MHz): § = 146.1 (Ar-Cg), 141.2 (Ar-Cg), 130.3 (Ar-Cg), 130.0 (Ar-Cy),
128.4 (Ar-CH), 127.8 (Ar-CH), 125.0 (Ar-CH), 123.7 (Ar-CH), 123.4 (2xAr-CH), 115.7 (Ar-Cy),
82.6 (Cy), 62.4 (CH), 28.6 (tBu-CHs), 28.3 (tBu-CHs), 23.6 (2xiPr-CH), 23.3 (4xiPr-CHs),
2xCarbonylkohlenstoffe und 1xCH, nicht detektierbar.

IR (ATR): v (cm™) = 3239 (m), 3211 (m), 3063 (m), 3004 (s), 2964 (m), 2948 (m), 2927 (m),
2865 (m), 1939 (w), 1707 (vs), 1667 (vs), 1639 (w), 1604 (w), 1595 (w), 1547 (s), 1506 (w),
1484 (s), 1466 (m), 1457 (m), 1376 (s), 1366 (s), 1360 (s), 1339 (s), 1308 (m), 1289 (m), 1273
(m), 1256 (m), 1229 (m), 1169 (m), 1155 (m), 1142 (m), 1051 (m), 1025 (m), 1007 (m), 974
(w), 939 (w), 921 (w), 893 (w), 882 (w), 861 (w), 846 (w), 799 (m), 769 (w), 750 (s), 722 (m),
648 (w).

HR-MS (ESI): fiir CoH3sN,03 (M+H") ber.: 423.2642, gef.: 423.2640.
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(5)-N-(Indolin-2-ylmethyl)-2,6-diisopropylanilin (33)

Pr In  einem 250mL Zweihalskolben wurden 3.47g
)

Boc-geschitztes Amid 32 (1 eq, 8.21 mmol) in 150 ml CH,Cl,

HN
©j>—/ (abs.) vorgelegt. Bei 0°C wurden zur Reaktionslosung
N iPr

H 12.6 mL TFA (20 eq, 164 mmol) getropft und es wurde 16 h

bei Raumtemperatur geriihrt. Die flichtigen
Reaktionsbestandteile wurden im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in CH,Cl;
aufgenommen und mit 50 mL gesattigter NaHCO3-Losung gewaschen. Die organische Phase
wurde mit 50 mL gesattigter NaCl-Loésung gewaschen, iber MgSQO, getrocknet, filtriert und
eingeengt. Der Rickstand wurde aus cHex/EE umkristallisiert. Es wurden 2.22 g eines weillen
Feststoffes erhalten, der ohne weitere Aufreinigung direkt umgesetzt wurde.
Dazu wurden in einem ausgeheizten 50 mL Zweihalskoben mit Riickflusskiihler 163 mg
NaBH, (7 eq, 4.32 mmol) in 36 mL THF (abs.) vorgelegt. Bei 0 °C wurden 684 uL BF;-Et,0
(15eq, 9.40 mmol) zur Reaktionslosung getropft und es wurde fiir 10 min gerihrt.
AnschlieBend wurden 200 mg des Feststoffes (1eq, 0.62 mmol) zur Reaktionslésung
gegeben. Es wurde die Reaktionslésung auf RT erwarmt, 15 min gertihrt und dann fiir 16 h
unter Rickfluss erhitzt. Bei 0 °C wurde die Losung mit MeOH versetzt, bis sie aufklarte und
es wurde nun fir 1 h bei RT gerihrt. Die Reaktionslosung wurde eingeengt und der
Rickstand in EE aufgenommen und mit wassriger NH4Cl-L6sung gewaschen. Die wassrige
Phase wurde mit wassriger NaOH-Losung auf pH 8-9 basifiziert und mit EE extrahiert
(3x40 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 40 mL gesattigter NaCl-Losung
gewaschen, iber MgS0O, getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde mittels
Saulenchromatographie (SiO,, cHex:EE, 10:1) gereinigt. Es wurden 192 mg eines klaren,

gelblichen Ols (0.62 mmol, 99%, Ausbeute (iber zwei Stufen ca. 80%) erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 7.17-7.02 (m, 5H, Ar-H), 6.72 (dt, 1H, J = 1.0, 7.4 Hz, Ar-H),
6.69 (d, 1H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 4.17-4.08 (m, 1H, CH), 3.32-3.16 (m, 3H, iPr-CH, CH,), 3.05-2.86
(m, 3H, iPr-CH, CH,), 1.25 (d, 6H, J = 6.8 Hz, iPr-CHs), 1.20 (d, 6H, J = 6.8 Hz, iPr-CHs).
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C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § = 150.8 (Ar-C,), 142.9 (Ar-C,), 142.8 (Ar-C,), 128.7 (Ar-Cy),
127.4 (Ar-CH), 124.9 (Ar-CH), 124.1 (Ar-CH), 123.6 (2xAr-CH), 118.9 (Ar-CH), 109.8 (Ar-CH),
59.7 (CH), 56.3 (CH,), 33.7 (CH,), 27.7 (2xiPr-CH), 24.4 (2xiPr-CHs), 24.1 (2xiPr-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3358 (m), 3051 (m), 3030 (m), 2960 (vs), 2927 (s), 2867 (s), 1919 (w),
1864 (w), 1701 (w), 1609 (s), 1594 (m), 1484 (s), 1463 (vs), 1446 (s), 1401 (m), 1383 (m),
1362 (m), 1328 (m), 1319 (m), 1289 (w), 1245 (s), 1209 (m), 1196 (m), 1179 (w), 1151 (w),
1105 (m), 1070 (m), 1055 (m), 1042 (w), 1019 (m), 962 (w), 937 (m), 911 (w), 883 (w), 846
(w), 802 (m), 748 (vs), 711 (m).

HR-MS (ESI): fir Co1H3oN, (M+H*) ber.: 309.2325, gef.: 309.2319.

(S)-2-(2,6-Diisopropylphenyl)-9,9a-dihydro-1H-imidazo[1,5-alindol-2-ium Tetrafluoroborat
(34)

In  einem ausgeheizten 10mL Zweihalskolben  mit

S)
BF4 iPr Rickflusskihler wurden unter Stickstoffatmosphdre 267 mg
®
N N Diamin 33 (1eq, 0.87 mmol) mit 365 mg NH4BF, (4eq,
iPr 3.49 mmol) und 725 pl Triethylorthoformiat (5 eq, 4.36 mmol)

in 5mL Toluol (abs.) vorgelegt. Es wurden ca. 2 Tropfen
Ameisensaure zur Reaktionsmischung gegeben und es wurde 5 h bei 110 °C geriihrt und
Uber Nacht wurde auf RT abgekiihlt. Die Reaktionsmischung wurde filtriert und der
Rickstand grindlich mit Toluol gewaschen. Der Rickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen,
filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde in Aceton aufgenommen, mit Aktivkohle
behandelt, tber Celite filtriert und eingeengt. Der Rickstand wurde aus Aceton/cHex

umbkristallisiert und es wurden 178 mg eines weilRen Feststoffes erhalten (0.44 mmol, 50%).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 8.92 (s, 1H, CH), 7.81 (d, 1H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 7.44 (t, 1H,
J=7.8 Hz, Ar-H), 7.40-7.28 (m, 3H, Ar-H), 7.28-7.21 (m, 2H, Ar-H), 5.24 (quint, 1H, J = 10.5 Hz,
CH), 4.51 (dd, 1H, J = 11.1, 12.3 Hz, CH,), 4.08 (t, 1H, J = 12.6 Hz, CH,), 3.62 (dd, 1H, J = 8.1,
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15.8 Hz, CH,), 3.21 (dd, 1H, J = 10.3, 15.8 Hz, CH,), 2.97 (sept, 1H, J = 7.0 Hz, iPr-CH), 2.64
(sept, 1H, J = 6.8 Hz, iPr-CH), 1.36-1.17 (m, 12H, iPr-CHs).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 153.6 (CH), 146.7 (Ar-C), 145.5 (Ar-Cy), 136.0 (Ar-C), 134.2
(Ar-Co), 131.5 (Ar-CH), 130.0 (Ar-Cg), 129.4 (Ar-CH), 128.2 (Ar-CH), 126.5 (Ar-CH), 125.0
(Ar-CH), 124.9 (Ar-CH), 115.9 (Ar-CH), 65.2 (CH), 59.6 (CH,), 35.2 (CH,), 29.0 (iPr-CH), 28.9
(iPr-CH), 24.6 (iPr-CHs), 24.5 (iPr-CHs), 24.4 (iPr-CHs), 23.9 (iPr-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3537 (w), 3064 (m), 2968 (s), 2931 (m), 2872 (m), 1700 (w), 1614 (vs),
1583 (vs), 1503 (w), 1466 (s), 1443 (m), 1389 (m), 1367 (m), 1333 (m), 1301 (m), 1270 (s),
1245 (m), 1225 (m), 1216 (m), 1182 (w), 1158 (m), 1057 (vs), 1035 (vs), 949 (w), 936 (w), 917
(w), 868 (w), 809 (m), 759 (s), 713 (w).

HR-MS (ES): fiir CooH,7N, (M*) ber.: 319.2169, gef.: 319.2165.

2.3. Vorschriften zu Kapitel 1.5: Darstellung der Rutheniumkomplexe

[RuCl;((S)-2-(2,4,6-trimethyl-phenyl)-1,2,3,3a,4,5-hexahydroimidazo[1,5-a]chinolin-
yliden)(PCys)(=CH-C6H5)] (Ru-7)

In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkrohr wurden unter

NN Stickstoffatmosphare 230 mg Imidazolinium-
\E\C| Tetrafluoroborat 9 (1 eq, 0.61 mmol) vorgelegt und in CH,Cl,
C|/RUZ\Ph (abs.) aufgenommen. Die fliichtigen Bestandteile wurden
PCys vorsichtig abdestilliert; dieser Vorgang wurde 2x wiederholt

(azeotropes Trocknen) und anschliefend wurde 1 h am HV getrocknet. Der Rickstand wurde
in 33 mL n-Hexan (abs.) suspendiert. Dann wurden 354 pL einer Kalium-tert-Amylat-Losung
(1 eq, 0.61 mmol, 1.72 M) dazu gegeben und es wurde ca. 40 min bei RT geriihrt, wobei die
Suspension langsam aufklarte. Nun wurden 300 mg von G-l (0.6eq, 0.36 mmol) zur

Reaktionslésung gegeben und es wurde 16 h bei 35°C Olbadtemperatur geriihrt. Nach
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Abklhlen auf RT wurde die Reaktionsmischung unter Stickstoffatmosphare filtriert und
nacheinander mit n-Hexan (3x6 mL, abs.), kaltem MeOH (2x6 mL, abs.) und n-Hexan (1x4 mL,
abs.) gewaschen und anschlieBend am HV getrocknet. Der Riickstand wurde in CH,Cl, (abs.)
aufgenommen und unter Schutzgas in ein Schlenkrohr halbgefiillt mit n-Hexan (abs.) filtriert.
Die Losung wurde eingeengt und am HV getrocknet. Es wurden 289 mg eines hellgriinen,
amorphen Feststoffes (0.34 mmol, 95%) erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit

den in der Literatur angegebenen Daten iiberein.347!

'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & = 19.21 (s, 1H, CH), 8.94 (d, 1H, J = 7.9 Hz, CH), 7.80-5.50 (m,
10H, Ar-H), 4.29-4.12 (m, 1H, CH), 4.12-3.93 (m, 1H, CH,), 3.64-3. 33 (m, 1H, CH,), 3.20-2.93
(m, 2H, CH,), 2.50-0.85 (m, 44H)

HR-MS (ESI) fiir CasHe1Cl,N2PRuU (M) ber.: 832.2987, gef: 832.2985.

T T T T T T T T T T T T T T T
19 i8 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 2 ppm

Abbildung 21. '*H-NMR von Ru-7.
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RuCl,((S)-2-(2,4,6-trimethyl-phenyl)-1,2,3,3a,4,5-hexahydroimidazo[1,5-a]chinolin-
yliden)(=CH-0-0iPr-CsH,)] (RU-8)

In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter

NN Stickstoffatmosphare 70 mg G-II-Typ Ru-7 (1 eq, 80.0 umol)
u

CI in 4mL CHyCl, (abs.) vorgelegt. 27.2mg des
o | RU 2-lIsopropoxystyrenethers (2eq, 0.17 mmol) wurden

) hinzugegeben und es wurde 1 h bei 45 °C Olbadtemperatur
\< gerihrt. Die Reaktionslosung wurde eingeengt und der

Rickstand wurde mittels Sdulenchromatographie gereinigt (SiO,, Gradient, cHex/CH,Cl,).
Nach Umkristallisation aus cHex/CH,Cl, wurden 19 mg eines dunkelgriinen, kristallinen
Feststoffes (30.0 umol, 37%) erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen Daten Gberein."***”]

'H-NMR (CD,Cl,, 500 MHz): & = 16.55 (s, 1H, CH), 9.28 (d, 1H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 7.52 (dt, 1H,
J=1.6,7.7 Hz, Ar-H), 7.38 (t, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-H), 7.22 (d, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 7.15 (t, 1H,
J=7.5Hz, Ar-H), 7.05 (s, 1H, Ar-H), 6.91 (d, 1H, J = 8.5 Hz, Ar-H), 6.88 (t, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H),
6.81 (d, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-H), 5.08-4.96 (m, 1H, iPr-CH), 4.38-4.22 (m, 2H, CH,), 3.61 (dd, 1H,
J=3.2, 10.0 Hz, CH;), 3.06-2.92 (m, 1H, CH,), 2.40 (s, 3H, Mes-CHs), 2.26 (s, 3H, Mes-CHs),
2.18 (s, 3H, Mes-CHs), 2.17-2.09 (m, 1H, CH,), 2.04-1.95 (m, 1H, CH,), 1.64 (d, 3H, J = 6.2 Hz,
iPr-CHs), 1.46 (d, 3H, J = 6.2 Hz, iPr-CHs).

\H/%//

UML
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Abbildung 22. '"H-NMR von Ru-8.
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[RuCl,((S)-2-(2,4,6-trimethyl-phenyl)-1,2,3,3a,4,5-hexahydroimidazo[1,5-a]chinolin-
yliden)(=CH-0-0OiPr-m-CgHs-C¢H,)] (Ru-9)

In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter
@N : Stickstoffatmosphare 30 mg G-II-Typ Ru-9 (1 eq, 36.0 umol)
in 1.2 mL CH,Cl, (abs.) vorgelegt. 17.2 mg des Styrenethers

RU— (2 eq, 72.0 umol) wurden hinzugegeben und es wurde 1 h

bei 40°C Olbadtemperatur geriihrt. Die Reaktionslésung

\< PH wurde eingeengt und der Rickstand wurde mittels

Saulenchromatographie gereinigt (Si0,, Gradient,
cHex/CH,Cly). Es wurden 3 mg eines griinen, amorphen Feststoffes (4.37 umol, 12%)

erhalten.

'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & = 16.69 (s, 1H, CH), 9.44 (d, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 7.66-7.61 (m,
2H, Ar-H), 7.52 (dd, 1H, J = 1.7, 7.6 Hz, Ar-H), 7.49-7.42 (m, 3H, Ar-H), 7.41-7.35 (m, 1H,
Ar-H), 7.32 (d, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 7.21 (t, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 7.16 (s, 1H, Ar-H), 7.12 (s,
1H, Ar-H), 7.07 (t, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-H), 6.82 (dd, 1H, J = 1.6, 7.5 Hz, Ar-H), 4.50-4.40 (m, 3H,
CH, CH,), 3.78-3.68 (m, 1H, CH,), 3.18-3.03 (m, 2H, CH,), 2.50 (s, 3H, Mes-CHs), 2.34 (s, 3H,
Mes-CHs), 2.28 (s, 3H, Mes-CHj), 2.27-2.18 (m, 1H, CH,), 2.14-2.06 (m, 1H, CH,), 1.07 (d, 3H,
J = 6.4 Hz, iPr-CHs), 1.02 (d, 3H, J = 6.4 Hz, iPr-CH).

| “ wum
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Abbildung 23. '"H-NMR von Ru-9.
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[RuCl,((S)-2-(2,4,6-trimethyl-phenyl)-1,2,3,3a,4,5-hexahydroimidazo[1,5-a]chinolin-
yliden)(3-bromopyridyl)(=CH-CgHs)] (Ru-10)

In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter

@Q\N Stickstoffatmosphare 83 mg G-lI-Typ Ru-7 (1 eq, 99.6 umol)
W
vorgelegt. 100 uL 3-Brompyridin (10 eq, 102 umol) wurden

Ru_ hinzugegeben und es wurde 5 min bei RT gerihrt. Die
/N | Suspension wurde in n-Pentan (entgast) aufgenommen und
Br X 3h bei 0°C gerihrt. Die Reaktionslosung wurde unter

Schutzgas filtriert und mit kaltem n-Pentan (3x4 mL)
gewaschen. Es wurden 55 mg eines neongriinen Feststoffes erhalten (77.0 umol, 77%). Die
spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen iiberein.*!

'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & = 18.85 (s, 1H, CH), 9.72 (d, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-H), 8.54 (d, 1H,
J=2.1Hz, Ar-H), 8.28 (dd, 1H, J = 1.2, 5.6 Hz, Ar-H), 7.80 (d, 1H, J = 8.1 Hz, Ar-H), 7.58-7.48
(m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, 1H, J = 7.6 Hz, Ar-H), 7.32 (t, 1H, J = 7.5 Hz, Ar-H), 7.23 (dt, 1H, J = 1.0,
7.6 Hz, Ar-H), 7.11 (t, 1H, J = 7.7 Hz, Ar-H), 7.05 (dd, 1H, J = 5.5, 8.1 Hz, Ar-H), 6.95 (s, 1H,
Ar-H), 6.69 (s, 1H, Ar-H), 4.54-4.44 (m, 1H, CH), 4.38 (t, 1H, J = 10.3 Hz, CH,), 3.57 (dd, 1H,
J=3.7, 10.4 Hz, CH;), 3.20-2.99 (m, 2H, CH,), 2.48 (s, 3H, Mes-CHs), 2.33 (s, 3H, Mes-CHs),

2.19-2.07 (m, 1H, CH,), 2.07-1.99 (m, 1H, CH,), 1.88 (s, 3H, Mes-CHs).

T T T T T T T T T T
19 18 17 16 15 14 13 12 11 10

Abbildung 24. '"H-NMR von Ru-10.
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[RuCl,((S)-2-(2,6-diisopropyl-phenyl)-1,2,3,3a,4,5-hexahydroimidazo[1,5-a]chinolin-
yliden)(=CH-0-0iPr-CsH,)] (Ru-12)

In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkrohr wurden unter

iPr
Stickstoffatmosphare 178 mg Imidazolinium-
Na_N
T/ Tetrafluoroborat ent-16 (1.7 eq, 0.42 mmol) vorgelegt und in
ClI

iPr

/R‘[‘J_ CH,Cl, (abs.) aufgenommen. Die fliichtigen Bestandteile
Cl

o wurden vorsichtig abdestilliert; dieser Vorgang wurde
\< 2x wiederholt (azeotropes Trocknen) und anschlieBend

wurde 1 h am HV getrocknet. Der Riickstand wurde in 17 mL
n-Hexan (abs.) suspendiert. Dann wurden 244 ulL einer Kalium-tert-Amylat-Lésung (1.7 eq,
0.42 mmol, 1.72 M) dazu gegeben und es wurde ca. 30 min bei RT geriihrt, wobei die
Suspension langsam aufklarte. Nun wurden 150 mg von H-l (1eq, 0.25mmol) zur
Reaktionslésung gegeben und es wurde 2.5h bei 65°C Olbadtemperatur geriihrt. Die
Reaktionslosung wurde eingeengt und der Riickstand wurde sdulenchromatographisch
gereinigt (SiO,, Gradient, cHex/CH,Cl,, von 2:1 bis CH,Cl,). Es wurden 125 mg eines
olivgrinen Feststoffes erhalten (0.19 mmol, 77%). Eine entsprechende racemische

Verbindung wurde ebenfalls dargestellt und isoliert.

'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): & = 16.66 (d, 1H, J = 0.78 Hz, CH), 9.48 (dd, 1H, J = 1.0, 7.8 Hz,
Ar-H), 7.66 (t, 1H, J = 7.8 Hz, Ar-H), 7.60-7.55 (m, 1H, Ar-H), 7.51-7.42 (m, 3H, Ar-H),
7.34-7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.24 (dt, 1H, J = 1.2, 7.5 Hz, Ar-H), 6.99 (d, 1H, J = 8.4 Hz, Ar-H), 6.92
(dt, 1H, J = 0.8, 7.4 Hz, Ar-H), 6.83 (dd, 1H, J = 1.6, 7.6 Hz, Ar-H), 5.09 (sept, 1H, J = 6.3 Hz,
iPr-CH ), 4.46 (t, 1H, J = 10.1 Hz, CH,), 4.42-4.32 (m, 1H, CH), 3.71 (m, 1H, J = 3.6 Hz, 10.1 Hz,
CH,), 3.31 (sept, 1H, J = 6.8 Hz, iPr-CH), 3.21 (sept, 1H, J = 6.8 Hz, iPr-CH), 3.14-3.03 (m, 2H,
CHa), 2.31-2.18 (m, 1H, CH,), 2.14-2.04 (m, 1H, CH,), 1.76 (d, 3H, J = 6.2 Hz, iPr-CHs), 1.60 (d,
3H, J = 6.2 Hz, iPr-CHs), 1.27 (d, 3H, J = 3.0 Hz, iPr-CHs), 1.25 (d, 3H, J = 3.0 Hz, iPr-CHs), 0.97
(d, 3H, J = 6.7 Hz, iPr-CHs), 0.80 (d, 3H, J = 6.7 Hz, iPr-CHs).

3C-NMR (CD,Cl,, 125 MHz): 6 = 210.7 (Cg), 152.6 (Ar-C,), 148.0 (Ar-Cg), 148.0 (Ar-C,), 143.7
(Ar-Co), 141.5 (Ar-C,), 137.7 (Ar-Cy), 130.3 (Ar-CH), 130.1 (Ar-CH), 129.8 (Ar-CH), 128.4
(Ar-CH), 128.2 (Ar-Cg), 125.1 (Ar-CH), 124.9 (Ar-CH), 124.9 (Ar-CH), 122.4 (Ar-CH), 122.4



I1l. Experimenteller Teil 124

(Ar-CH), 120.8 (Ar-CH), 113.1 (Ar-CH), 74.8 (iPr-CH), 61.6 (CH,), 58.4 (CH), 29.6 (CH,), 27.9
(iPr-CH), 27.6 (iPr-CH), 26.4 (CH,), 25.9 (iPr-CHs), 25.0 (iPr-CHs), 23.7 (iPr-CHs), 23.3 (iPr-CHs),
22.4 (iPr-CHs), 22.3 (iPr-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3490 (w), 3067 (w), 3046 (w), 3028 (w), 2964 (s), 2926 (m), 2867 (m),
2023 (w), 1950 (w), 1701 (m), 1606 (w), 1589 (m), 1577 (m), 1494 (s), 1477 (vs), 1455 (vs),
1422 (s), 1386 (s), 1363 (m), 1336 (s), 1311 (m), 1298 (m), 1292 (s), 1280 (vs), 1252 (vs), 1230
(vs), 1204 (m), 1183 (m), 1158 (m), 1142 (m), 1114 (s), 1100 (s), 1070 (w), 1056 (m), 1039
(m), 1019 (w), 1002 (w), 975 (w), 936 (s), 897 (w), 882 (m), 843 (m), 809 (m), 787 (w), 763 (s),
751 (s), 731 (w), 676 (w).

HR-MS (ESI): fiir CssHaoN>Cl,Ru (M) ber.: 652.1556, gef.: 652.1547.
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Abbildung 25. '*H-NMR von Ru-12.
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2.4. Vorschriften zu Kapitel 2.1: AROCM

Substrate:

Die entsprechenden Substrate wurden nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert
und die spektroskopischen Daten waren in Ubereinstimmung mit den Angaben aus der
Literatur (37,[38] 38,18 39,1381 yng 45[87]). Das Anhydrid 35 wurde aus CH,Cl, vor Verwendung

umkristallisiert.

2,2,2-Trifluoro-1-((3aR,4S,7R,7aS)-3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-methanoisoindol-2(3H)-
yl)ethanon (42)

In einem ausgeheizten 25 mL Schlenkrohr wurden 309 mg des Amins (1 eq,
_@ 2.25 mmol) in CH,Cl, (abs.) unter Stickstoffatmosphare vorgelegt. Bei RT
\\N/’ wurden 544 uL Pyridin (3 eq, 6.76 mmol) zur Reaktionslésung gegeben und

07 “CF,4 es wurde 20 min geriihrt. Bei 0 °C wurden 698 uL TFAA zur Reaktionsldsung

getropft und es wurde 16 h geriihrt, wobei sich die Reaktionslésung langsam
auf RT erwarmte. Die Reaktionslosung wurde eingeengt und der Rickstand in CH,Cl,
aufgenommen und mit gesattigter NaHCOs-Losung gewaschen. Die wassrige Phase wurde
mit CH,Cl, extrahiert (5x10 mL) und die vereinigten organischen Phasen lber MgSO,
getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde mittels Sdulenchromatographie

gereinigt (SiO,, cHex/EE, 9:1). Es wurden 348 mg eines klaren Ols erhalten (1.49 mmol, 66%).

Re: 0.53 (SiO,, cHex:EE, 3:1)

'H-NMR (CDCl5, 400 MHz): & = 6.24-6.13 (m, 2H, DB-CH), 3.55-3.47 (m, 1H, CH,), 3.45-3.32
(m, 3H, CH,), 3.06-2.86 (m, 4H, CH), 1.57 (dt, 1H, J = 1.7, 8.6 Hz, CH,), 1.47-1.41 (m, 1H, CH,).

13C.NMR (CDCl3, 100 MHz): & = 135.4 (DB-CH), 135.1 (DB-CH), 114.9 (CFs), 51.8 (CH,), 49.3
(CH,), 48.7 (CH,), 46.8 (CH), 46.5 (CH), 46.1 (CH), 42.9 (CH), Carbonylkohlenstoff wurde nicht

detektiert.
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IR (ATR): v (cm™) = 3145 (w), 3061 (w), 2970 (m), 2886 (w), 2872 (w), 1688 (vs), 1649 (w),
1573 (w), 1514 (w), 1459 (m), 1355 (m), 1339 (w), 1308 (w), 1275 (m), 1259 (m), 1205 (s),
1185 (s), 1170 (s), 1139 (vs), 1101 (m), 1042 (w), 1021 (w), 990 (w), 954 (w), 925 (m), 904
(w), 893 (w), 812 (w), 786 (w), 757 (m), 748 (m), 714 (m).

HR-MS (ESI) fiir C11H130NF; (M+H") ber.: 232.0944, gef.: 232.0942.

(3aR,4S,7R,7aS)-tert-Butyl 3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-methanoisoindole-2(3H)-

carboxylat

In einem ausgeheizten 25 mL Zweihalskolben wurden 270 mg des Amins
@ (leqp 2.00mmol) in 26 mL MeCN (HPLC-Grade) unter
\\N/: Stickstoffatmosphare vorgelegt. Bei RT wurden 437 mg Boc-Anhydrid (1 eq,
O)\OJ< 2.00 mmol) und 244 mg DMAP (1eq, 2.00 mmol) zur Reaktionslosung

gegeben und es wurde 16 h geriihrt. Die Reaktionslésung wurde eingeengt
und der Riickstand in EE aufgenommen und mit gesattigter NH,Cl-Losung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit EE extrahiert (3x20 mL), die vereinigten organischen Phasen mit
50 mL gesattigter NaCl-Losung gewaschen, Gber MgSQO, getrocknet, filtriert und eingeengt.
Der Rickstand wurde mittels Sdulenchromatographie gereinigt (SiO,, cHex/EE, 10:1). Es
wurden 380 mg eines klaren Ols erhalten (1.61 mmol, 81%), das in der Kilte zu einem

wachsartigen Feststoff auskristallisierte.

Re: 0.65 (SiO,, cHex:EE, 3:1)

Schmelzpunkt: 35 °C

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 6.24-6.09 (m, 2H, DB-CH), 3.27-3.16 (m, 2H, CH,), 3.10-3.02

(m, 1H, CH,), 3.02-2.93 (m, 1H, CH,), 2.92-2.77 (m, 4H, CH), 1.54-1.49 (m, 1H, CH,), 1.44-1.36
(m, 10H, CH,, tBu-CHs).
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C-NMR (CDCl3, 100 MHz): § = 154.0 (C,), 135.5 (DB-CH), 135.0 (DB-CH), 78.7 (C,), 51.8
(CH,), 48.4 (CH), 48.0 (CH,), 46.5 (CH), 45.7 (CH), 44.6 (CH), 28.6 (tBu-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3490 (w), 3060 (w), 2968 (s), 2938 (m), 2870 (m), 1695 (vs), 1572 (w),
1475 (m), 1456 (m), 1396 (vs), 1365 (s), 1351 (m), 1305 (w), 1255 (m), 1234 (m), 1178 (s),
1136 (s), 1116 (s), 1092 (m), 1040 (w), 989 (w), 954 (w), 922 (w), 902 (w), 878 (m), 851 (w),
802 (m), 773 (m), 761 (m), 732 (m), 712 (m).

HR-MS (ESI) fiir C14H2,0,N (M+H") ber.: 236.1645, gef.: 236.1654.

(3aR,4S,7R,7aS)-2-((Trifluoromethyl)sulfonyl)-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-1H-4,7-

methanoisoindol

In einem ausgeheizten 25 mL Schlenkrohr wurden 170 mg des Amins (1 eq,

@ 1.26 mmol) in 6.5 mL CH,Cl, (abs.) mit 254 mg EtsN (2 eq, 2.51 mmol) unter

:\N/; Stickstoffatmosphare vorgelegt und es wurde 15 min bei RT gerihrt. Bei -10 °C
|

Oc?so (Eisbad+NaCl) wurden 233 uL Tf,0 (1.1eq, 1.39 mmol) zur Reaktionslésung
CF;

getropft und es wurde 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. Man liel} die
Reaktionslosung langsam auf RT erwarmen und neutralisierte mit gesattigter
NaHCOs-Losung. Die wassrige Phase wurde mit CH,Cl, extrahiert (3x15mL) und die
vereinigten organischen Phasen wurden mit 40 mL gesattigter NaCl-Losung gewaschen, Gber
MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Rickstand wurde mittels
Siaulenchromatographie gereinigt (SiO,, cHex/EE, 10:1). Es wurden 210 mg eines klaren Ols

erhalten (0.79 mmol, 62%), das in der Kalte zu einem Feststoff auskristallisierte.

Re: 0.73 (SiO,, cHex:EE, 3:1)

Schmelzpunkt: 54 °C
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 6.27 (t, 2H, J = 1.9 Hz, DB-CH), 3.50-3.43 (m, 2H, CH,), 3.19 (d,
2H, J = 11.0 Hz, CHy), 3.03-2.98 (m, 2H, CH), 2.97-2.94 (m, 2H, CH), 1.61 (dt, 1H, J = 1.7,
8.5 Hz, CHy), 1.45 (d, 1H, J = 8.5 Hz, CH,).

13C.NMR (CDCl5, 100 MHz): § = 135.4 (2xDB-CH), 52.2 (CH,), 51.0 (2xCH,), 46.6 (2xCH), 45.9
(2xCH,), CF3 wurde nicht detektiert.

IR (ATR): v (cm'l) = 3067 (w), 2996 (w), 2979 (m), 2957 (m), 2902 (w), 2875 (w), 1743 (w),
1483 (w), 1474 (w), 1374 (vs), 1360 (m), 1343 (m), 1336 (m), 1308 (m), 1285 (m), 1264 (m),
1230 (s), 1204 (m), 1185 (vs), 1172 (s), 1141 (s), 1133 (m), 1107 (m), 1087 (w), 1061 (m),
1039 (w), 1026 (w), 1009 (w), 990 (w), 957 (w), 921 (w), 896 (w), 821 (w), 759 (w), 743 (m),
720 (w).

HR-MS (ESI) fiir C1oH130,NF5S (M+H") ber.: 268.0614, gef.: 268.0612.

2-Tosylhexahydro-1H-4,7-methanoisoindol (40)

In einem ausgeheizten 100 mL Zweihalskolben wurden 1.50 mg des Amins
@ (1eq, 11.1 mmol) in 65 mL CH,Cl, (abs.) mit 6.22 g NaOH (14 eq, 155 mmol)
:\N/: unter Stickstoffatmosphare vorgelegt. Es wurde 1h bei 0°C gerihrt und
o° Yo anschlieBend wurden 2.74g Tosylchlorid (1.3eq, 14.4mmol) zur
Reaktionslosung gegeben und 4 h geriihrt, wobei sie sich langsam auf RT

erwarmte. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das Filtrat nacheinander

mit 10%iger Zitronensdure-Losung und gesattigter NaCl-Lésung gewaschen.
Die organische Phase wurde mit Aktivkohle behandelt, Gber Celite filtriert, Gber MgSO,
getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde mittels Saulenchromatographie
gereinigt (SiO,, Gradient, cHex/EE, von 80:1 bis 50:1). Es wurden 1.85g eines weiRen
Feststoffes erhalten (6.40 mmol, 58%). Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen Daten iiberein.!*3!
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.63 (d, 2H, J = 8.2 Hz, Ar-H), 7.30 (d, 2H, J = 8.7 Hz, Ar-H),
6.04-5.98 (m, 2H, DB-CH), 3.18-3.07 (m, 2H, CH oder CH,), 2.88-2.78 (m, 6H, CH, CH,), 2.43
(s, 3H, Tos-CHs), 1.52 (d, 1H, J = 8.6 Hz, CH), 1.37 (d, 1H, J = 8.5 Hz, CH).

AROCM-Produkte:

Allgemeine Vorschrift zur Durchfiihrung der AROCM-Reaktionen:

In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter Stickstoffatmosphare das Substrat
(1eqg, 0.10 mmol) und der Kreuzpartner (2-5eq, 0.20-0.50 mmol) im entsprechenden
Losungsmittel vorgelegt. Die Reaktionslosung wurde durch einen Freeze-Pump-Thaw-Cyclus
entgast und der Katalysator wurde bei der entsprechenden Temperatur in einer Portion
zugegeben. Es wurde bei der entsprechenden Temperatur gerihrt bis zum vollstandigen
Umsatz des Substrates (bestimmt mittels DC oder *H-NMR). Ethylvinylether wurde im
Uberschuss zugegeben und die Reaktionslésung wurde eingeengt. Proben zur Bestimmung
der E/Z-Verhdltnisse wurden entnommen und nach Saulenchromatographie (SiO;) wurde
der Enantiomerenuberschuss des AROCM-Produktes mittels HPLC an chiraler Phase
bestimmt.

Racemische Gegenproben wurden unter Verwendung der achiralen (Pra)katalysatoren G-I,

G-I, H-1 oder H-ll erhalten.
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(E)-4-(Styryl)-6-vinyltetrahydro-1H-cyclopenta[c]furan-1,3-dion (36)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen

Q\/”"' "N\ | wurden 24.6mg des Anhydrids 35 (leq, 0.15mmol) mit
sz 78.1 mg Styrol (5 eq, 0.75 mmol) und 9.0 mg von Ru-7 (7 mol%,

10.5 pumol) in CH,Cl, (0.04 M, abs.) vorgelegt. Es wurde 18 h bei

40°C gerihrt und der Umsatz blieb unverindert bei 78% (via 'H-NMR). Nach
Saulenchromatographie (SiO,, cHex/EE, 5:1) wurde 36 erhalten. Das E/Z-Verhiltnis betrug
17:1 und der Enantiomereniiberschuss des E-lsomers betrug 86% ee. Die racemische
Gegenprobe wurde unter Verwendung von H-ll erhalten. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten iiberein.®®!

DRAS;BYRFEDEEREVERE)
] : :
i | @
rac Probe (E-Isomer), H-lI ent Probe (E-Isomer), Ru-7
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
33.29 893.9 33.21 11838.6
64.39 892.3 67.73 981.1

Bedingungen: Chiralcel’ 0J, nHex:iPrOH, 70:30, Flussrate 0.75 mL/min, 254 nm; 86% ee.



I1l. Experimenteller Teil 131

(E)-3a,6a-Dimethyl-4-(styryl)-6-vinyltetrahydro-cyclopenta[c]furan-1,3-dion
(AROCM-Produkt von 37 und Styrol)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen

Q\/’ﬁ‘\ wurden 29.0mg des Anhydrids 37 (1eq, 0.15mmol) mit

04\ /:QO 78.1 mg Styrol (5 eq, 0.75 mmol) und 6.2 mg von Ru-7 (5 mol%,
(@)

7.5 umol) in CH,Cl; (0.04 M, abs.) vorgelegt. Es wurde 24 h bei

40°C gerihrt und der Umsatz blieb unverdndert bei 97% (via 'H-NMR). Nach
Saulenchromatographie (SiO,, Gradient, cHex/EE von 30:1 bis 20:1) wurde das
AROCM-Produkt erhalten. Das E/Z-Verhaltnis betrug 8:1 und der Enantiomerenuberschuss
des E-Isomers betrug 80% ee. Die racemische Gegenprobe wurde unter Verwendung von H-II

erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten

iiberein.B®!
& Ty
By g&é"& an{
ol ol 5
rac Probe (E-lIsomer), H-1l ent Probe (E-Isomer), Ru-7
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
20.10 3555.4 19.21 55198.2
28.01 3536.5 26.84 5964.9

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:iPrOH, 70:30, Flussrate 0.75 mL/min, 254 nm; 80% ee.
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(E)-1-Styryl-3-vinyltetrahydro-1H-inden-4,7(7aH)-dion (AROCM-Produkt von 38 und Styrol)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen
wurden 27.0 mg des Diketons (1 eq, 0.15 mmol) mit 78.1 mg
Styrol (5eq, 0.75mmol) und 7.6 mg von Ru-7 (6 mol%,

OO
O:\\_/’ZO

9.2 umol) in THF (0.04 M, abs.) vorgelegt. Es wurde 18 h bei
40°C gerihrt und der Umsatz blieb unverdndert bei 36% (via 'H-NMR). Nach

Saulenchromatographie (SiO,, Gradient, cHex/EE von 30:1 bis 20:1) wurde das

AROCM-Produkt erhalten. Das E/Z-Verhaltnis betrug 3:1 und der Enantiomerenuberschuss
des E-Isomers betrug 85% ee. Die racemische Gegenprobe wurde unter Verwendung von H-II
erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten

iiberein.3®
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rac Probe (E-lIsomer), H-1l

ent Probe (E-Isomer), Ru-7

Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
26.84 1822.1 26.90 1021.0
56.27 1807.2 55.60 12768.4

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:iPrOH, 80:20, Flussrate 0.70 mL/min, 254 nm; 85% ee.
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(E)-2-N-tert-Butyl-4-styryl-6-vinyl-tetrahydrocyclopenta[c]pyrrol-1,3-dion (AROCM-Produkt

von 39 und Styrol)
Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen
Q\/”"'Q“‘“\ wurden 22.0 mg des Diketons (1 eq, 0.10 mmol) mit 53.0 mg
OAN/’QO Styrol (5eq, 0.50 mmol) und 2.1 mg von Ru-7 (2.5 mol%,
)< 2.5 umol) in CH,Cl, (0.04 M, abs.) vorgelegt. Es wurde 18 h

(via DC und 'H-NMR). Nach Siulenchromatographie (SiO, cHex/EE 10:1) wurde das
AROCM-Produkt erhalten. Das E/Z-Verhaltnis betrug 9:1 und der Enantiomereniberschuss
des E-Isomers betrug 92% ee. Die racemische Gegenprobe wurde unter Verwendung von H-II

erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten

bei 40 °C gerihrt und der Umsatz blieb unverandert bei 98%

iiberein.B®!
&
g a
D &
rac Probe (E-Isomer), H-1l ent Probe (E-Isomer), Ru-7

Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral

33.92 10735.2 35.98 432.2
41.72 10762.9 41.64 10844.2

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:iPrOH, 97:3, Flussrate 1.0 mL/min, 254 nm; 92% ee.
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2-Tosyl-4-(3-(trimethylsilyl)prop-1-en-1-yl)-6-vinyloctahydrocyclopenta[c]pyrrol (41)

N
|

Tos

/I//
\\\“'

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen
wurden 29.0mg des Substrates (1eq, 0.10 mmol) mit
23.0mg ATMS (2eq, 0.20 mmol) und 2.5mg von Ru-7
(3mol%, 3.0umol) in CH)Cl, (0.04 M, abs.) bei 0°C

vorgelegt. Es wurde 2 h bei 0 °C gerihrt und das Substrat wurde vollstandig umgesetzt (via

DC und *H-NMR). Nach Saulenchromatographie (SiO,, cHex/EE 25:1) wurden 36 mg von 41

(0.09 mmol, 89%) in Form eines klaren Ols, als Mischung der E/Z-lsomere erhalten. Das

E/Z-Verhaltnis betrug 1:2 und der Enantiomereniberschuss des E-lsomers betrug 79% ee

und der des Z-Isomers 85% ee.

Die racemische Gegenprobe wurde unter Verwendung von

G-l erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

Daten tiberein.!***7!

rac Probe G-I ent Probe, Ru-7
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
11.09 353352 10.05 293383
13.55 635281 12.26 185975
21.26 632346 21.71 1586253
23.95 354849 24.13 3727097

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:iPrOH, 99:1, Flussrate 1.0 mL/min, 254 nm; 85% ee (2),

79% ee (E).
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2,2,2-Trifluoro-1-((3aR,4S,6R,6aS)-4-(3-(trimethylsilyl)prop-1-en-1-yl)-6-vinylhexahydro-
cyclopenta[c]pyrrol-2(1H)-yl)ethanon (43)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen

Me33i/m“”/ | N wurden 56.0 mg des Substrates 42 (1eq, 0.24 mmol) mit
:\N/a 55.0mg ATMS (2 eq, 0.48 mmol) und 4.0 mg von Ru-7

oPcr, | (2mol%, 48umol) in CH.Cl (0.05M, abs) bei 0°C

vorgelegt. Es wurde 4 h bei 0 °C geriihrt und das Substrat
wurde vollstindig umgesetzt (via DC und H-NMR). Nach Siulenchromatographie (SiO,,
Gradient, cHex/EE von 50:1 bis 30:1) wurden 81 mg von 43 (0.23 mmol, 97%) in Form eines

klaren Ols, als Mischung der E/Z-Isomere erhalten.

Rs: 0.65 (SiO,, cHex:EE, 4:1).

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz) Mischung der E/Z-lsomere: & = 5.83-5.66 (m, 1H, DB-CH),
5.56-5.42 (m, 1H, DB-CH), 5.22-5.04 (m, 3H, DB-CH, -CH,), 3.75-3.48 (m, 4H, CH oder CH,),
3.00-2.70 (m, 4H, CH oder CH,), 1.93-1.82 (m, 1H, CH,), 1.50-1.38 (m, 3H, CH,), 0.01 (d, 3H, J
= 0.9 Hz, CH3), 0.00 (d, 6H, J = 0.9 Hz, CH3).

13C_NMR (CDCl5, 100 MHz) Mischung der E/Z-Isomere: § = 138.0, 138.0 (CH-DB), 128.7, 128.5
(CH-DB), 127.7, 127.0 (CH-DB), 116.3, 116.1 (CH-DB), 48.7, 48.6, 48.5, 48.1, 48.1, 48.1, 48.0
(CHy), 47.4, 47.2, 47.1, 46.8 (CH), 45.5, 45.3, 45.2, 45.1, 45.0, 44.7, 44.7, 44.3, 44.3 (3xCH),
36.4, 36.3, 35.2, 35.1 (CH,), 23.0, 19.2 (CH,), -1.8, -2.0, -2.0 (CHs) zusitzliche Signale

resultieren aus Isomerisierung der Amidbindung.

IR (ATR): v (cm™) = 3081 (m), 3002 (m), 2953 (s), 2888 (m), 1833 (w), 1692 (vs), 1654 (m),
1641 (m), 1514 (w), 1477 (m), 1457 (s), 1419 (m), 1351 (m), 1321 (m), 1248 (vs), 1202 (vs),
1173 (s), 1141 (vs), 1049 (w), 1001 (m), 970 (m), 917 (m), 856 (vs), 801 (w), 757 (m), 721 (m),
713 (m), 696 (m), 669 (w).

HR-MS (ESI) fiir C17H,7NOSi (M+H") ber.: 346.1809, gef.: 346.1809.
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Zur Bestimmung der ee-Werte mittels HPLC an chiraler Phase, musste in 43 ein Chromophor
eingefiihrt werden. Dies gelang durch die im Folgenden beschriebene Uberfiihrung von 43 in
das Tosyl-geschiitzte Derivat 41. Zur Entschiitzung wurden 76 mg vom Amid 43 (1eq,
0.22 mmol) in einem 10 mL Einhalskolben in einer Mischung aus MeOH/H,0 (5:2) vorgelegt.
Es wurden 220 mg K,COs (entspricht einer 10%igen K,COs-Losung) hinzugegeben und es
wurde 5 h bei RT geriihrt. Die Reaktionslosung wurde in 30 mL H,O aufgenommen und mit
EE extrahiert (3x20 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden {ber MgSO4
getrocknet, filtriert und eingeengt. Es wurden 60 mg eines gelblichen Ols erhalten. Ohne
weitere Charakterisierung und unter Annahme einer quantitativen Umsetzung wurde das
frei Amin durch Tosyl-Schiitzung in 41 Uberfiihrt. Dazu wurde das gelbliche Ol in einem
ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr in 3 mL CH,Cl, (abs.) unter Stickstoffatmosphare bei 0 °C
vorgelegt. 176 mg NaOH (20 eq, 44.0 mmol) wurden zur Reaktionslosung gegeben und es
wurde 1 h bei 0 °C gertihrt. AnschlieBend wurden 55.3 mg Tosylchlorid (1.3 eq, 0.29 mmol)
zur Reaktionsmischung gegeben und es wurde 3 h gerihrt, wobei sich die
Reaktionsmischung langsam auf RT erwarmte. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das
Filtrat nacheinander mit je 10 mL einer 10%igen Zitronensdure-Losung und gesattigter
NaCl-Lésung gewaschen. Die organische Phase wurde liber MgSQO, getrocknet, filtriert und
eingeengt. Der Riickstand wurde mittels Sdulenchromatographie gereinigt (SiO,, Gradient,
cHex/EE, von 50:1 bis 30:1). Es wurden 43 mg von 41 als klares Ol erhalten (0.11 mmol, 48%
Uber zwei Stufen). Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur
angegebenen Daten iberein.®**!  Das  E/Z-Verhiltnis betrug 2:1 und der
Enantiomereniiberschuss des E-lsomers betrug 82% ee und der des Z-Isomers 82% ee. Die
racemische Gegenprobe wurde unter Verwendung von G-l erhalten. Die spektroskopischen

Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen liberein.
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Lm0

rac Probe G-I ent Probe, Ru-7
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
11.09 353352 11.49 342153
13.55 635281 14.33 514653
21.26 632346 23.83 5328981
23.95 354849 27.01 3546971

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:iPrOH, 99:1, Flussrate 1.0 mL/min, 254 nm; 82% ee (2),
82% ee (E).

4-(3-(Trimethylsilyl)prop-1-en-1-yl)-6-vinyltetrahydro-1H-cyclopenta[c]furan-1,3(3aH)-dion
(AROCM-Produkt von 35 und ATMS)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen
Me3Si/\/ Q N wurden 60.0 mg des Substrates 35 (1 eq, 0.37 mmol) mit
oA _A~0 83.0mg ATMS (2eq, 0.73 mmol) und 5.2 mg von Ru-10

(2 mol%, 7.4 umol) in CH,Cl, (0.04 M, abs.) bei RT vorgelegt.
Es wurde 72 h bei RT geriihrt und das Substrat wurde zu 97% umgesetzt (via DC und
'H-NMR). Nach Siulenchromatographie (SiO,, Gradient, cHex/EE von 5:1 bis 2:1) wurde das
AROCM-Produkt (E-lsomer) erhalten. Das E/Z-Verhdltnis betrug 2:1 und der

Enantiomereniiberschuss des E-Isomers betrug 88% ee. Die racemische Gegenprobe wurde
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unter Verwendung von G-Il erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen Daten tberein.®®

™ . g .
gl 4
rac Probe (E-lIsomer), G-Il ent Probe (E-Isomer), Ru-10
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
11.68 7714.5 11.53 338.3
14.66 7571.1 14.56 5470.6

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:iPrOH, 80:20, Flussrate 0.7 mL/min, 210 nm; 88% ee (E).

2-Phenyl-5-(3-(trimethylsilyl)prop-1-en-1-yl)-7-vinyldihydropyrazolo[1,2-a][1,2,4]triazol-
1,3(2H,5H)-dion (AROCM-Produkt von 45 und ATMS)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen

Me33i/4""”/““'®mm\\ wurden 24.0 mg des Substrates 45 (1 eq, 0.10 mmol) mit
oéé_\Nj%o 57.1mg ATMS (5eq, 0.50 mmol) und 2.1 mg von Ru-7

Fl’h (2.5mol%, 2.5umol) in CH)Cl, (0.05M, abs.) bei RT

vorgelegt. Es wurde 18 h bei 0 °C geriihrt und das Substrat wurde vollstandig umgesetzt (via
DC und 'H-NMR). Nach Siulenchromatographie (SiO,, nHex/Et,O 1:1) wurden 10 mg
(Z-1Isomer, 0.03 mmol, 28%) und 13 mg (E-lsomer, 0.04 mmol, 37%) vom AROCM-Produkt

erhalten. Das E/Z-Verhiltnis betrug 1.5:1 (via *H-NMR). Die racemische Gegenprobe wurde
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unter Verwendung von G-l erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der

Literatur angegebenen iiberein.’®”!

rac Probe (E-Isomer), G-I ent Probe (E-Isomer), Ru-7
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
59.09 6853896 58.18 22146864
65.23 6731556 64.82 18131362

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:iPrOH, 97:3, Flussrate 0.7 mL/min, 220 nm; 10% ee (E).

rac Probe (Z-Isomer), G- ent Probe (Z-Isomer), Ru-7
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
46.33 3980837 43.95 18636356
70.96 3943850 67.98 9482092

Bedingungen: Chiralcel’ OD-H, nHex:iPrOH, 97:3, Flussrate 0.7 mL/min, 220 nm; 33% ee (E).
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2-tert-Butyl-4-(3-(trimethylsilyl)prop-1-en-1-yl)-6-vinyltetrahydrocyclopenta[c]pyrrol-
1,3(2H,3aH)-dion (AROCM-Produkt von 39 und ATMS)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen

/’V\,\,/H“'

“\\\\
Me3Si \

wurden 44.0 mg des Substrates (1eq, 0.20 mmol) mit

“ E>
we

0N\ 0 45.7mg ATMS (2 eq, 0.40 mmol) und 5.0 mg von Ru-7

3,
e

X

(3 mol%, 6.0 umol) in CH,Cl; (0.05 M, abs.) bei RT vorgelegt.

Es wurde 96 h bei RT geriihrt und das Substrat wurde zu 96%
umgesetzt (via DC und *H-NMR). Nach Siulenchromatographie (SiO, Gradient cHex/EE von
50:1 bis 30:1) wurden 30 mg vom AROCM-Produkt (0.09 mmol, 45%) als Mischung der
E/Z-Isomere erhalten. Zur Bestimmung der ee-Werte war die Trennung der Isomere mittels
praparativer HPLC notig (Grace, Grom Saphir 110, C-18, 10 um, 20x125mm, 220 nm,
MS-Detektor, 78:22 MeOH+0.1% Ameisensdure:H,0+0.1% Ameisensdure, Flussrate
15.0 mL/min). Hier erfolgte auch die Bestimmung der E/Z-Verhaltnisse; in diesem Fall 2:1.

Die racemische Gegenprobe wurde unter Verwendung von G-Il erhalten.

Z-1somer:

Rs: 0.60 (SiO,, cHex:EE, 5:1).

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 6.03-5.92 (m, 1H, DB-CH), 5.61-5.52 (m, 1H, DB-CH), 5.29-5.20
(m, 1H, DB-CH), 5.13-5.04 (m, 2H, DB-CH,), 3.15-3.00 (m, 2H, CH), 2.97-2.82 (m, 2H, CH),
1.87-1.78 (m, 1H, CH,), 1.55 (s, 9H, tBu-CHs), 1.53-1.50 (m, 2H, CH,), 1.31-1.23 (m, 1H, CH,),
0.03 (s, 9H, TMS-CHs).

*C-NMR (CDCl3, 100 MHz): & = 177.4 (C,), 177.3 (C,), 136.9 (DB-CH), 127.6 (DB-CH), 125.2
(DB-CH), 115.3 (DB-CH3,), 58.2 (C,), 48.7 (CH), 48.5 (CH), 46.6 (CH), 40.1 (CH), 36.7 (CH,), 28.4
(tBu-CH3), 19.0 (CH,), -1.7 (TMS-CHs).

IR (ATR): v (cm™) = 3435 (br), 3081 (w), 3010 (w), 2956 (m), 2898 (w), 1770 (m), 1701 (vs),
1532 (w), 1480 (w), 1459 (m), 1417 (m), 1400 (m), 1367 (m), 1342 (s), 1263 (s), 1249 (s),
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1234 (m), 1202 (m), 1169 (s), 1106 (m), 1028 (m), 993 (m), 963 (w), 917 (w), 857 (s), 842 (s),

748 (w), 700 (w), 669 (w).

HR-MS (ESI) fiir C19H3,NO,Si (M+H") ber.: 334.2197, gef.: 334.2201.

oo o v B w8 wd

rac Probe (Z-1Isomer), G-I

ent Probe (Z-Isomer), Ru-7

Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
9.95 1469.8 9.97 201.3
15.16 1442.2 15.25 4987.8

Bedingungen: Chiralcel OD-H, nHex:iPrOH, 99:1, Flussrate 0.9 mL/min, 220 nm; 92% ee (2).

E-lsomer:

Re: 0.53 (SiO,, cHex:EE, 5:1)

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & = 6.03-5.92 (m, 1H, DB-CH), 5.54-5.44 (m, 1H, DB-CH), 5.41-5.32

(m, 1H, DB-CH), 5.13-5.04 (m, 2H, DB-CH,), 3.05-2.91 (m, 2H, CH), 2.91-2.78 (m, 2H, CH),

1.88-1.80 (m, 1H, CH,), 1.54 (s, 9H, tBu-CHs), 1.49-1.46 (m, 2H, CH,), 1.40-1.23 (m, 1H, CH,),

0.03 (s, 9H, TMS-CHs).

*C-NMR (CDCl3, 100 MHz): & = 177.5 (C,), 177.3 (C,), 137.0 (DB-CH), 127.9 (DB-CH), 126.5

(DB-CH), 115.2 (DB-CH,), 58.1 (Cq), 48.9 (CH), 48.8 (CH), 46.4 (CH), 46.1 (CH), 36.2 (CH,), 28.4

(tBu-CH3), 22.8 (CH,), -1.9 (TMS-CHjs).
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IR (ATR): v (cm™) = 3417 (br), 3081 (w), 3012 (w), 2955 (m), 2899 (w), 1770 (m), 1701 (vs),
1642 (w), 1480 (w), 1459 (m), 1416 (w), 1399 (m), 1366 (m), 1341 (s), 1262 (s), 1248 (s), 1202

(m), 1169 (s), 1106 (m), 1026 (m), 993 (m), 964 (m), 916 (m), 854 (s), 842 (s), 756 (w), 695
(m), 664 (w).

HR-MS (ESI) fiir C19H3,NO,Si (M+H") ber.: 334.2197, gef.: 334.2200.

]

=]

]

5’
rac Probe (E-Isomer), G-l ent Probe (E-Isomer), Ru-7
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
12.96 4067.4 13.26 47.5
21.59 4036.6 22.55 4060.0

Bedingungen: Chiralcel OD-H, nHex:iPrOH, 99:1, Flussrate 0.9 mL/min, 220 nm; 98% ee (E).

4-(4,4-Dimethylpent-1-en-1-yl)-2-tosyl-6-vinyloctahydrocyclopenta[c]pyrrol (47)

Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen

W Q N wurden 29.0 mg des Substrates 40 (1eq, 0.10 mmol) mit
N
|

N

N 19.6 mg Dimethylpenten (2 eq, 0.20 mmol) und 1.7 mg von

Tos

Ru-7 (2mol%, 2.0 umol) in CH,Cl, (0.04 M, abs.) bei RT

vorgelegt. Es wurde 18 h bei RT geriihrt und das Substrat wurde vollstandig umgesetzt (via

DC und 'H-NMR). Nach Saulenchromatographie (SiO,, cHex/EE, 50:1) wurden 21 mg 47
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(0.05 mmol, 54%) als Mischung der E/Z-Isomere erhalten. Das E/Z-Verhaltnis betrug 3:1 (via
'H-NMR). Eine Trennung der E/Z-Isomere bzw. der Enantiomere mittels HPLC an chiraler
Phase war nicht mdglich; aus diesem Grund wurde der Enantiomereniberschuss nicht

bestimmt.

R: 0.64 (SiO,, cHex:EE, 4:1)

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 7.70-7.64 (m, 2H, Ar-H), 7.34-7.29 (m, 2H, Ar-H), 5.82-5.71 (m,
1H, DB-CH), 5.55-5.27 (m, 2H, DB-CH), 5.08-4.95 (m, 2H, DB-CH,), 3.16-2.97 (m, 2H, CH,),
2.96-2.87 (m, 2H, CH,), 2.79-2.53 (m, 4H, CH), 2.43 (s, 3H, Tos-CHs), 1.94-1.82 (m, 2H, CH,),
1.74-1.63 (m, 1H, CH,), 1.47-1.34 (m, 1H, CH,), 0.87 (s, 2H, tBu-CHs), 0.86 (s, 7H, tBu-CHs).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & = 138.0 (DB-CH), 132.2 (Ar-C,), 131.6 (DB-CH), 129.5 (2xAr-CH),
128.9 (DB-CH), 128.8 (Ar-C,), 128.1 (2xAr-CH), 115.7 (DB-CH,), 50.0 (CH,), 49.9 (CH,), 47.2
(CH,), 46.3 (CH), 45.9 (CH), 45.6 (CH), 44.7 (CH), 34.9 (CH,), 30.8 (C4), 29.3 (tBu-CHs), 21.5
(Tos-CHa).

IR (ATR): v (cm™) = 3077 (w), 3030 (w), 2951 (s), 2905 (m), 2864 (m), 1919 (w), 1734 (w),
1640 (w), 1598 (m), 1494 (w), 1477 (m), 1464 (m), 1451 (m), 1416 (w), 1392 (m), 1363 (m),
1348 (s), 1305 (m), 1289 (m), 1261 (m), 1241 (w), 1203 (m), 1183 (m), 1164 (vs), 1095 (s),
1031 (m), 1011 (m), 1005 (m), 976 (m), 913 (m), 826 (m), 815 (s), 801 (m), 773 (w), 709 (m),
664 (s).

HR-MS (ESI) fiir C;3H34NO,S (M+H") ber.: 388.2305, gef.: 388.2299.



I1l. Experimenteller Teil 144

2-Tosyl-4-(3-(triisopropylsilyl)prop-1-en-1-yl)-6-vinyloctahydrocyclopenta[c]pyrrol (46)

ipr ., N Nach der allgemeinen Vorschrift fir die AROCM-Reaktionen
prog 7N
\

) wurden 29.0 mg des Substrates 40 (1eq, 0.10 mmol) mit
iPr N
N

N 40.0 mg Allyltrisiopropylsilan (2 eq, 0.20 mmol) und 1.7 mg

von Ru-7 (2 mol%, 2.0 umol) in CH,Cl, (0.04 M, abs.) bei RT
vorgelegt. Es wurde 18 h bei RT geriihrt und das Substrat wurde vollstandig umgesetzt (via
DC und 'H-NMR). Nach Siulenchromatographie (SiO,, Gradient cHex/EE von 50:1 bis 30:1)
46 als Mischung der E/Z-Isomere erhalten. Das E/Z-Verhiltnisse betrug 2.5:1 und ee-Wert
der Mischung betrug 61% ee. Die racemische Gegenprobe wurde unter Verwendung von G-Il

erhalten.

Rs: 0.53 (SiO;, cHex:EE, 5:1)

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 6 = 7.76 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar-H), 7.32 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-H),
5.82-5.70 (m, 1H, DB-CH), 5.58-5.42 (m, 1H, DB-CH), 5.27-5.09 (m, 1H, DB-CH), 5.06-4.94 (m,
2H, DB-CH,), 3.05-2.87 (m, 4H, CH,), 2.77-2.50 (m, 4H, CH), 2.43 (s, 3H, Tos-CHs), 1.74-1.61
(m, 1H, CH,), 1.59-1.48 (m, 2H, CH,), 1.44-1.34 (m, 1H, CH,), 1.06-1.02 (m, 21H, iPr-CH,
iPr-CHs).

B3C-NMR (CDCl;, 100 MHz): & = 143.4 (Ar-Cg), 138.2 (DB-CH), 132.4 (Ar-Cg), 129.5 (2xAr-CH),
128.9 (DB-CH), 128.1 (2xAr-CH), 127.7 (DB-CH), 115.7 (DB-CH,), 50.0 (CH,), 49.8 (CH,), 46.7
(CH), 45.9 (CH), 45.7 (CH), 45.2 (CH), 35.4 (CH,), 21.5 (Tos-CHs), 18.7 (iPr-CHs), 15.6 (CH.),

11.0 (iPr-CH), Aufspaltung einiger Signale durch E/Z-Isomere.

HR-MS (ESI) fiir C5HagNO,SSi (M+H") ber.: 488.3013, gef.: 488.3001.
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rac Probe, G-1l ent Probe, Ru-7
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
15.50 6787514 14.89 3133967
18.00 6365095 17.32 13115439

Bedingungen: Chiralcel OD-H, nHex:iPrOH, 99:1, Flussrate 1.0 mL/min, 220 nm; 61% ee.

4-Allyl-2-(tert-butyl)-6-vinyltetrahydrocyclopenta[c]pyrrol-1,3(2H,3aH)-dion

36 mg vom AROCM-Produkt von 39 und ATMS (1eq, 0.11 mmol)

VI/,,, “\\\\

"
\\‘E>

wurden in einem 25 mL Kolben in 15 mL CH,Cl; bei 0 °C vorgelegt. Es

3,
i

O~ >\""0 wurden 0.2 mL TFA (15 eq, 1.62 mmol) zur Reaktionslosung getropft

X

und 18 h gerihrt, wobei sich die Reaktionslosung langsam auf RT

erwarmte. Die Reaktionslésung wurde mit wassriger NaHCOs-Losung neutralisiert und die
wassrige Phase mit CH,Cl, extrahiert (3x15 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Rickstand wurde mittels
Saulenchromatographie (SiO,, Gradient, cHex:EE, von 50:1 bis 5:1) gereinigt. Es wurden
20 mg eines farblosen Ols (0.08, 70%) erhalten. Der Enantiomereniiberschuss der Probe
betrug 91% ee und eine racemische Probe wurde durch Umsetzung einer entsprechenden

racemischen Probe erhalten.
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Ry: 0.51 (SiO,, cHex:EE, 5:1)

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & = 6.02-5.84 (m, 2H, DB-CH), 5.12-5.04 (m, 4H, DB-CH,),
3.08-2.95 (m, 2H, CH), 2.86-2.76 (m, 1H, CH), 2.64-2.55 (m, 1H, CH,), 2.27-2.16 (m, 1H, CH),
2.06-1.92 (m, 2H, CH,), 1.54 (s, 9H, tBu-CHs), 1.10 (q, 1H, J = 12.7 Hz, CH,).

C-NMR (CDCl3, 100 MHz): & = 177.9 (C,), 177.5 (C,), 137.3 (DB-CH), 137.0 (DB-CH), 115.8

(DB-CH,), 115.2 (DB-CH,), 58.2 (C,), 48.8 (CH), 47.3 (CH), 46.2 (CH), 43.1 (CH), 35.6 (CHa),
35.2 (CH,), 28.4 (tBu-CHs).

IR (ATR): v (cm'l) = 3450 (w), 3078 (w), 3009 (w), 2975 (m), 2933 (w), 2857 (w), 1770 (w),
1700 (vs), 1641 (w), 1480 (w), 1457 (w), 1437 (w), 1416 (w), 1398 (w), 1366 (m), 1346 (m),
1331 (m), 1317 (w), 1262 (m), 1234 (w), 1204 (m), 1173 (m), 1132 (w), 1100 (w), 1029 (w),
994 (w), 958 (w), 913 (m), 813 (w), 803 (w), 770 (w), 664 (w).

HR-MS (ESI) fiir C16H24NO, (M+H") ber.: 262.1802, gef.: 262.1797.

pral ﬁ -
ol @] §
rac Probe, G-1l ent Probe, Ru-7
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
14.19 7216.3 14.36 1324.8
19.97 7057.4 20.35 26887.7

Bedingungen: Chiralcel OD-H, nHex:iPrOH, 99:1, Flussrate 0.9 mL/min, 210 nm; 91% ee.
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2.5. Vorschriften zu Kapitel 2.2: ARCM

(S,E)-2-(but-2-en-2-yl)-3-methyl-2,5-dihydrofuran (49)

In  einem ausgeheizten 10mL  Schlenkrohr  wurden unter

0]
\:/% Stickstoffatmosphare 20 mg des Triens 48 (1 eq, 0.11 mmol) mit 63 mg
j ATMS (5 eq, 0.55 mmol) in 2.2 mL THF (0.05 M, abs.) vorgelegt. 3.9 mg

von Ru-10 (5 mol%, 5.5 umol) hinzugegeben, ein Rickflusskihler wurde
aufgesetzt und es wurde 18 h unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktionslésung wurde eingeengt
und der Umsatz mittels 'H-NMR bestimmt (68%). Der Riickstand wurde Uber ein
Kieselgel-Pad filtriert und mit Pentan/Et,O (10:1) eluiert. Das Filtrat wurde mittels GC an
chiraler Phase analysiert. Das Produkt ist literaturbekannt und die spektroskopischen Daten
der isolierten Probe (via Chromatographie, SiO,, Gradient, Pentan/Et,0 von 99:1 bis 10:1)
stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten Uberein. Eine racemische Gegenprobe

wurde unter Verwendung von G-Il erhalten.

zzzzz
rrrrr

5.8 8

TR IR WO I TR 0P

rac Probe, G-1l ent Probe, Ru-10
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
13.03 667352904 13.22 57597658
13.80 707597144 13.94 333851801

Bedingungen: Inlet-Temperatur 150 °C, 60 kPa (He), Lipodex E (25 m x 0.25 mm),
Initialtemperatur 55 °C fir 5 min, 5 °C/min, 55 °C bis 220 °C, fir 10 min 220 °C, 70% ee.
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2.6. Vorschriften zu Kapitel 3.1: Darstellungsversuche zum Ruthenium-Hydrid-Komplex

Ru-17
T@l 9 (15eq,
Ru—H
oc’ | aufgenommen.
PCy3

In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter
N._.N Stickstoffatmosphare 10 mg Imidazolinium-Tetrafluoroborat

26.0 umol) vorgelegt und in CH,Cl, (abs.)

Die fllichtigen Bestandteile wurden

vorsichtig abdestilliert; dieser Vorgang wurde 2x wiederholt

(azeotropes Trocknen) und anschliefend wurde 1 h am HV getrocknet. Der Rickstand wurde

in 1.3 mL THF (abs.) suspendiert. Dann wurden 15 puL einer Kalium-tert-Amylat-Losung

(1.5 eq, 26.0 umol, 1.72 M) dazu gegeben und es wurde ca. 20 min bei RT geriihrt, wobei die

Suspension langsam aufklarte. Nun wurden 12 mg von (PCY3)2(CO)(C|)RUH[891 Ru-16 (1 eq,

17.0 umol) und 8.2 mg polymergetragertes CucCI®7# (1.2 eq, 2.5 mmol [Cu]/g, 20.0 umol) zur

Reaktionslésung gegeben und es wurde 16 h bei 33 °C Olbadtemperatur geriihrt. Die

Reaktionslésung wurde eingeengt und mittels H-NMR untersucht. Es wurde ein

vollstandiger Umsatz von Ru-16 festgestellt.

PCy3
Cl
(RD—H
oc” |
PCy3
zis  -22.0 === = === = 7———7.‘%5(——***
R n
NN PCys
TCI Cl
RO—H Ru-H
oc” | oc” |
PCy, PCy;
— T T B - Tt "
i_‘; iv;:" ‘:_“'
NN
T\\\cn
RU—H
oc” |
PCy3

_z1.s _22.0 2.5

-2z.0 _za.s -za.0 PPMm

Umsatz von Ru-16 (erstes Spektrum) zu Ru-17 (letztes Spektrum) bestimmt mittels *H-NMR.
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2.7. Vorschriften zu Kapitel 3.2: Isomerisierungreaktionen

Allgemeine Vorschrift zur Durchfiihrung der Isomerisierungs-Reaktionen:

In einem ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter Stickstoffatmosphare 10 mg vom
Imidazolinium-Tetrafluoroborat 9 (1.5eq, 26.0 umol) vorgelegt und in CH)Cl, (abs.)
aufgenommen. Die flliichtigen Bestandteile wurden vorsichtig abdestilliert; dieser Vorgang
wurde 2x wiederholt (azeotropes Trocknen) und anschlieRend wurde 1 h am HV getrocknet.
Der Rickstand wurde in 1.3 mL THF (abs.) suspendiert. Dann wurden 15 pulL einer
Kalium-tert-Amylat-Lésung (1.5 eq, 26.0 umol, 1.72 M) dazu gegeben und es wurde ca.
20 min bei RT gerihrt, wobei die Suspension langsam aufklarte. Nun wurden 12 mg von
(PCV3)2(CO)(C|)RUH[89] Ru-16 (1eq, 17.0 umol) und 8.2 mg polymergetragertes CuCIB7e
(1.2 eq, 2.5 mmol [Cu]/g, 20.0 umol) zur Reaktionslésung gegeben und es wurde 8 h bei
40 °C Olbadtemperatur geriihrt. Das entsprechende racemische Substrat (0.14-0.15 mmol)
wurde zur Reaktionslosung gegeben. Zur Beendigung der Reaktion wurde die
Reaktionslosung mit cHex verdinnt und Uber ein Kieselgel-Pad filtriert. Das Filtrat wurde

mittels GC an chiraler Phase untersucht.
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Isomerisierungs-Reaktion mit 1-Phenylprop-2-en-1-ol (58).

OH
©)*\/

AKA43012.DATA - FID

AKA4341.DATA - FID

Zur Reaktionslosung wurden 20.0 mg von 58 (1 eq, 0.15 mmol) gegeben
und es wurde 18 h bei 50 °C geriihrt. 58 wurde als Racemat reisoliert.

15.00
14.00 5.00
13.00 4,500} m~
1200 4.000f [ ~
11.00 \ I\
o [ g [ |
8.00 | | A
> 700 | / , 250 '
7 6 ‘ / ” 2,00 ! \ .‘I \
5.00 | | | N\ | N
4.00f (I /,/ 1.500{ | \‘x | AN
300 1.000) | | b g
i f s | \1: .
q 4 | — | y.
-1.00t & i
2 24 25 % T o
Min Min
rac Probe Probe nach Isomerisierungsreaktion
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
23.53 5521.0 23.70 2100.1
24.44 5667.3 24.60 2145.4

Bedingungen: Inlett-Temperatur 150 °C, 2.0 mL/min (Luft), Lipodex E (50 m x 0.25 mm),

Initialtemperatur 110 °C fir 50 min, 10 °C/min, 55 °C bis 200 °C, fir 10 min 200 °C, 0% ee.
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Isomerisierungs-Reaktion mit (1-Methoxyallyl)benzol (60)

Zur Reaktionslosung wurden 20.0 mg von 60 (1 eq, 0.15 mmol) gegeben

& und es wurde 18h bei 50°C gerihrt. Es wurde ein
©)\/ Enantiomerentberschuss von 4% ee bestimmt.

AKA4352.DATA - FID AKA4372.DATA - FID
850.00 . 60.00 R
£600.000} A 55.00 I
550.000 I [\ 50.00 f\ |“ |
500.000 [ [ 45.00 I ||
450.000] [ | [ [
400.000 | [ “000 I |
350,000 I [ 35.00 [ I
S 300.000 |- Y 3 30,00 [ ||
250,000 |- [ 25,00 [ |
200,000} | \ | \ 20.00 ‘\‘ \ [
150.000 | \ | | |
100.00 / \ | \ 122?) | A [
0  _ . ~— ' 00 ) \1/ SNy
-50.000
Min Min
rac Probe Probe nach losmerisierungreaktion
Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
33.38 20143.7 33.45 1262.1
33.48 20224.9 33.53 1365.4

Bedingungen: Inlett-Temperatur 150 °C, 0.8 mL/min (Luft), Lipodex E (50 m x 0.25 mm),
Initialtemperatur 35 °C fir 5 min, 2 °C/min, 35 °C bis 80 °C, 20 °C/min, 80 °C bis 220 °C, fiir
10 min 220 °C, 4% ee.

Isomerisierungs-Reaktion mit 2-Vinyl-2,5-dihydrofuran (ent-56)

Die Reaktionslésung zur Synthese der Ruthenium-Hydrid-Spezies Ru-17 wurde
eingeengt. In einem weiteren ausgeheizten 10 mL Schlenkrohr wurden unter

Stickstoffatmosphare 30 mg von 55 (3-(Penta-1,4-dien-3-yloxy)prop-1-en-1-yl-

benzol) (1eq, 0.15mmol) in 3 mL Benzol (0.05M, abs.) vorgelegt und mit 5.0 mg G-l
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(4 mol%, 6.0 umol) versetzt. Es wurde bis zum vollstandigen Umsatz von 55 bei RT geriihrt

(via DC). Es wurde eine Kondensationsbriicke aufgesetzt und im Stickstoffgegenstrom das

Schlenkrohr mit der Ruthenium-Hydrid-Spezies Ru-17 aufgesetzt. Das Reaktionsgemisch

wurde unter Abtrennung von G-I Gberdestilliert. Und das Reaktionsgemisch wurde 28 h bei

50 °C geriihrt. Entsprechende GC-Proben wurden durch Uberdestillieren der Reaktionslésung

erhalten.

AKA428f25.DATA - FID

50.000
45.000
40.000} |
35000
30,000} | |
= 25000 i ‘
20.000] |
15.009 ‘ |
10.000 |
5.0004 |

E_/x._._,_,—?,,l_

Min

AKA4321.DATA - FID

2500
£.000
7.500
7.000
6500
6.000
5500
5.00d

> 4.500

> 4.000
3500
2.000
2500
2.000
1.500
1.000

500

rac Probe, G-I

Probe nach losmerisierungreaktion

Retentionszeit [min] Integral Retentionszeit [min] Integral
17.18 10210.1 17.50 1665.3
17.81 10230.5 18.11 1370.7

Bedingungen: Inlett-Temperatur 150 °C, 0.8 mL/min (Luft), Lipodex E (50 m x 0.25 mm),

Initialtemperatur 35 °C fir 5 min, 2 °C/min, 35 °C bis 80 °C, 20 °C/min, 80 °C bis 220 °C, fiir

10 min 220 °C, 10% ee.



IV. Anhang

153

IV. Anhang

1. Abkiirzungsverzeichnis

(A)Cwm
(A)RCM
(A)ROCM
[Ru]
abs.
Alloc
Ar
ATMS
ATR
ber.
Bn
Boc
br

C
cHex
Cl

Cy

d

DC
DEPT
DMAP
DMF
EE

ee

El

ent
€q

ESI
FG
GC
geb.
gef.
ges.
G-l
G-Il
H-I
H-II
HMBC
HMQC
HPLC
HR

(Asymmetrische) Kreuzmetathese
(Asymmetrische) Ringschlussmetathese
(Asymmetrische) Ring6ffnungskreuzmetathese
Rutheniumkatalysator

absolut

Allyloxycarbonyl

Aromat

Trimethylallylsilan

Attenuated Total Reflectance

berechnet

Benzyl

tert-Buthyloxycarbonyl

breit

Konzentration

Cyclohexan

Chemische-lonisation

Cyclohexy

Dublett

Dinnschichtchromatographie
Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
4-(Dimethylamino)-pyridin
N,N-Dimethylformamid

Ethylacetat

Enantiomereniberschuss
ElektronenstoR-lonisation
enantiomerenrein

Aquivalent(e)
Elektronenspray-lonsisation
Funktionelle Gruppe
Gaschromatographie

gebundenes; polymergetragertes
gefunden

gesattigt

Grubbs |-Katalysator

Grubbs lI-Katalysator

Hoveyda I-Katalysator

Hoveyda ll-Katalysator

Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Heteronuclear Multiple Quantum Coherance
High Performance Liquid Chromatography
hochauflésend
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HSAB Hard and Soft Acids and Bases
iPr iso-Propylrest

IR Infrarotspektroskopie

kat. katalytisch

KHMDS Kaliumhexamethyldisilizan
LAH Lithiumaluminiumhydrid
m Multiplett

m/z Masse-Ladungs-Verhaltnis
Me Methyl

Mes Mesithyl

MS Massenspektroskopie
MTBE tert-Butylmethylether
NHC N-heterocyclisches Carben
NMR Nuclear Magnetic Resonance
o ortho

Ph Phenyl

PivCl Pivalinsaurechlorid

pm Picometer

ppm parts per million

Pr Propyl

q Quartett,quartar

quant. quantitativ

R organischer Rest

rac racemisch

RT Raumtemperatur

S Singulett, Sekunde, stark
sept Septett

sext Sextett

t, tert Triplett, tertiar

TBDMS tert-Butyldimethylsilyl
TFA Trifluoroessigsaure

TFAA Trifluoroessigsdureanhydrid
THF Tetrahydrofuran

TMS Trimethylsilyl

Vs sehr stark

Vs. versus

w schwach
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2. Kristallographische Daten

Die aufgefihrten Molekdilstrukturen wurden mit einem Oxford-Diffraction Xcalibur
Diffraktometer, ausgestattet mit einem CCD Detektor Sapphire S und einem Graphit
Monochromator der Mo-Ka Strahlung (A = 0.71073 A)verwendet, aufgenommen. Die
Datenerfassung erfolgte mit dem Programm CrysAlis CCD. Nach semiempirischer
Absorptionskorrektur durch Angleichung symmetriegleicher Reflexe mit den Programmen
CrysAlis CCD bzw. CrysAlis Pro wurden Strukturlésungen und Verfeinerungen mit SHELXL
vorgenommen.[go] Es wurden die Positionen der Wasserstoffatome fiir idealisierte Positionen
berechnet und die Koordination aller anderer Atome mit anisotropen
Auslenkungsparametern verfeinert. Molekilstrukturen fir Abbildungen in der Arbeit wurden

mit dem Programm Mercury 3.0 erstellt.

Kristallstrukturdaten von (S)-Sulfamidate (14)

Table 1. Crystal data and structure refinement for 14.
Identification code kannen3 / AKA071
Empirical formula CI0H11NO3S

Formula weight 225.26
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Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

150(2) K
0.71073 A
Orthorhombic

P212121

a = 5.52350(10) A o= 90°.
b=11.2754(3) A p=90°.

c=16.0312(4) A y=90°.

998.42(4) A3

1.499 Mg/m3

0.309 mm-

472

0.25x0.13 x0.11 mm3

3.12 t0 25.00°.

-6<=h<=6, -12<=k<=13, -19<=I<=19
8260

1762 [R(int) = 0.0267]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9668 and 0.9268

Full-matrix least-squares on F2
1762/01/136

1.114

R1 =0.0276, wR2 = 0.0606

R1 =0.0299, wR2 = 0.0612
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Absolute structure parameter 0.06(8)

Largest diff. peak and hole 0.221 and -0.200 e. A3

Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for kannen3. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil tensor.

X y z U(eq)
(1) 6322(1) 3826(1) 2341(1) 21(1)
N(1) 6213(3) 4680(1) 3154(1) 30(1)
o(1) 4080(3) 3746(1) 1908(1) 32(1)
0@) 7465(3) 2732(1) 2538(1) 38(1)
0@3) 8039(3) 4645(1) 1819(1) 32(1)
c(1) 9313(4) 5492(2) 2358(1) 27(1)
c(2) 7477(4) 5818(2) 3026(1) 22(1)
c@d) 8540(4) 6223(2) 3845(1) 26(1)
C(4) 6544(4) 6342(2) 4494(1) 28(1)
c(5) 4868(3) 5277(2) 4521(1) 23(1)
C(6) 3383(4) 5085(2) 5206(1) 28(1)
c() 1799(4) 4133(2) 5242(1) 32(1)
c(8) 1687(4) 3351(2) 4578(1) 33(1)
C(9) 3144(4) 3520(2) 3888(1) 30(2)

C(10) 4730(4) 4478(2) 3860(1) 23(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for 14.

S(1)-0(2) 1.4214(15)
S(1)-0(1) 1.4218(15)
S(1)-0(3) 1.5654(14)
S(1)-N(1) 1.6219(16)
N(1)-C(10) 1.415(3)
N(1)-C(2) 1.475(2)
0(3)-C(1) 1.468(2)
C(1)-C(2) 1.519(3)
C(2)-C(3) 1.509(3)
C(3)-C(4) 1.522(3)
C(4)-C(5) 1.517(3)
C(5)-C(6) 1.388(3)
C(5)-C(10) 1.393(3)
C(6)-C(7) 1.386(3)
C(7)-C(8) 1.383(3)
C(8)-C(9) 1.382(3)
C(9)-C(10) 1.391(3)
0(2)-S(1)-0(1) 116.07(9)
0(2)-S(1)-0(3) 111.18(9)
0(1)-S(1)-0(3) 107.78(9)
0(2)-S(1)-N(1) 110.67(10)

0(1)-S(1)-N(1) 113.43(9)
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0(3)-S(1)-N(1)
C(10)-N(1)-C(2)
C(10)-N(1)-S(1)
C(2)-N(1)-S(1)
C(1)-0(3)-S(1)
0(3)-C(1)-C(2)
N(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-C(10)
C(6)-C(5)-C(4)
C(10)-C(5)-C(4)
C(7)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(6)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
C(9)-C(10)-C(5)
C(9)-C(10)-N(1)

C(5)-C(10)-N(1)

95.83(8)
121.71(15)
124.63(13)
112.76(12)
111.07(12)
104.61(15)
109.04(16)
101.75(14)
115.24(17)
109.88(16)
113.04(15)
117.92(18)
120.46(17)
121.61(17)
121.82(19)
119.33(19)
120.1(2)
119.99(19)
120.80(18)
121.03(18)

118.16(17)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for 14. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -27?[ hZa*2U + ... + 2 h k a* b* U2 ]

uu U2 U uz uB UL
() 24(1) 18(1) 22(1) -4(1) 2(1) 1(1)
N(1) 41(1) 25(1) 25(1) -8(1) 9(1) -15(1)
0(1) 31(1) 36(1) 27(1) 0(1) -2(1) -1(1)
0(2) 37(1) 26(1) 52(1) -1(2) 1(1) 10(1)
0@) 37(1) 33(1) 25(1) -8(1) 9(1) -10(1)
c() 26(1) 25(1) 31(1) -4(1) 3(1) -5(1)
C) 23(1) 17(1) 25(1) 0(1) 0(1) -1()
CE) 27(1) 23(1) 30(1) -4(1) -4(1) -1()
C(4) 34(1) 26(1) 24(1) -6(1) -4(1) -1()
C(5) 23(1) 26(1) 21(1) 1(1) -7(1) 5(1)
C(6) 31(1) 35(1) 19(1) -2(1) -4(1) 8(1)
Cc(7) 29(1) 44(1) 23(1) 7(1) 3(1) 3(1)
C(8) 34(1) 32(1) 33(1) 8(1) 5(1) -5(1)
C(9) 38(1) 26(1) 24(1) 0(1) 2(1) -6(1)
C10) 241 24(1) 20(1) 1(1) -1() 1(1)
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Kristallstrukturdaten von (S)-2-(2,6-Diisopropylphenyl)-3,3a,4,5-tetrahydroimidazo[1,5-

a]chinolin-2-ium Tetrafluoroborat (ent-16)

Table 1. Crystal data and structure refinement for ent-16.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

kannen5 / AKA256
C23 H29 B F4 N2
420.29

150(2) K

0.71073 A
Monoclinic

P21

a=8.0123(5) A

b =16.9931(8) A

¢ = 16.0656(10) A

2151.8(2) A3

o= 90°.

B= 100.355(6)°.

¥ = 90°.
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Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I1>2sigma(1)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

1.297 Mg/m?

0.099 mm-

888

0.50 x 0.26 x 0.22 mm?

3.31 to 25.00°.

-9<=h<=7, -20<=k<=19, -18<=|<=19

9219

6624 [R(int) = 0.0337]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9785 and 0.9520

Full-matrix least-squares on F2
6624/ 1/548

0.908

R1 = 0.0528, wR2 = 0.0984
R1 = 0.0846, wR2 = 0.1066
0.0(10)

0.369 and -0.252 e.A3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for ent-16. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U'i tensor.

X y z U(eq)
N(L) 2985(4) 3911(2) 670(2) 22(1)
N(2) 3712(4) 3608(2) -545(2) 21(1)
c(1) 3423(4) 3357(2) 178(2) 21(1)
C(2) 3675(5) 4485(2) -545(3) 28(1)
c@3) 2762(5) 4672(2) 193(2) 22(1)
C(4) 3439(6) 5334(2) 771(3) 37(0)
C(5) 2508(6) 5349(2) 1525(3) 38(1)
C(6) 2445(5) 4552(2) 1935(3) 26(1)
c(7) 2134(5) 4498(3) 2753(3) 31(1)
c(8) 2059(5) 3783(3) 3146(3) 39(1)
C(9) 2323(5) 3105(3) 2725(3) 36(1)
C(10) 2629(5) 3134(2) 1909(3) 33(1)
C(11) 2677(5) 3862(2) 1520(2) 23(1)
C(12) 4545(5) 3158(2) -1115(2) 22(1)
C(13) 6194(5) 2894(2) -823(2) 22(1)
C(14) 6960(5) 2462(2) -1396(3) 28(1)
C(15) 6137(5) 2340(2) -2219(3) 27(1)
C(16) 4494(5) 2626(2) -2482(2) 24(1)
c(17) 3658(5) 3035(2) -1939(2) 21(1)

C(18) 7181(5) 3052(2) 56(2) 29(1)
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C(19) 8887(5) 3440(3) 34(3) 40(1)
C(20) 7420(6) 2307(2) 597(3) 41(1)
C(21) 1874(5) 3333(2) -2243(2) 24(1)
C(22) 663(5) 2670(2) -2602(3) 39(1)
C(23) 1884(5) 3984(2) -2911(3) 39(1)
N@) 6311(4) 4624(2) 4248(2) 22(1)
N(4) 5719(4) 4902(2) 5499(2) 21(1)
C(24) 6089(4) 5176(2) 4785(3) 22(1)
C(25) 5742(5) 4034(2) 5493(3) 30(1)
C(26) 5978(5) 3841(2) 4592(2) 25(1)
C(27) 7406(5) 3288(2) 4492(2) 29(1)
C(28) 7471(6) 3217(2) 3552(3) 39(1)
C(29) 7370(5) 4001(2) 3107(3) 30(1)
C(30) 7867(5) 4074(3) 2319(3) 39(1)
C(31) 7835(5) 4780(3) 1906(3) 42(1)
C(32) 7318(6) 5458(3) 2274(3) 40(1)
C(33) 6803(5) 5408(2) 3046(3) 29(1)
C(34) 6828(4) 4693(2) 3455(2) 25(1)
C(35) 4965(5) 5372(2) 6085(2) 20(1)
C(36) 5885(5) 5495(2) 6902(2) 24(1)
C(37) 5104(5) 5935(2) 7457(3) 28(1)
C(38) 3507(5) 6229(2) 7202(3) 26(1)
C(39) 2607(5) 6103(2) 6393(3) 29(1)
C(40) 3331(5) 5663(2) 5820(3) 24(1)

C(41) 7664(5) 5172(2) 7198(3) 27(1)
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C(42) 8955(5) 5817(2) 7511(3) 38(1)
c(43) 7639(5) 4554(2) 7884(3) 36(1)
C(44) 2295(5) 5491(2) 4932(2) 26(1)
C(45) 2003(6) 6262(2) 4409(3) 40(1)
C(46) 577(5) 5121(2) 4989(3) 39(1)
B(1) 7988(7) 6202(3) 9982(3) 36(1)
F(1) 7267(5) 6635(2) 9334(2) 102(2)
F(2) 8442(5) 6619(2) 10689(2) 102(1)
F(3) 7196(6) 5550(2) 10043(2) 140(2)
F(4) 9491(5) 5929(3) 9775(3) 137(2)
B(2) 2508(6) 2293(3) 4956(3) 28(1)
F(5) 2503(4) 1831(2) 5650(2) 72(1)
F(6) 1240(4) 2035(2) 4318(2) 75(1)
F(7) 2125(4) 3065(1) 5127(2) 61(1)

F(8) 3963(4) 2269(2) 4688(2) 85(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for ent-16.

N(1)-C(1) 1.317(5)
N(1)-C(11) 1.434(5)
N(1)-C(3) 1.497(4)
N(2)-C(1) 1.298(5)
N(2)-C(12) 1.445(5)
N(2)-C(2) 1.490(5)
C(2)-C(3) 1.534(5)
C(3)-C(4) 1.497(5)
C(4)-C(5) 1.533(6)
C(5)-C(6) 1.510(6)
C(6)-C(11) 1.379(5)
C(6)-C(7) 1.384(6)
C(7)-C(8) 1.376(6)
C(8)-C(9) 1.371(6)
C(9)-C(10) 1.379(6)
C(10)-C(11) 1.389(5)
C(12)-C(13) 1.394(5)
C(12)-C(17) 1.401(5)
C(13)-C(14) 1.403(5)
C(13)-C(18) 1.514(5)
C(14)-C(15) 1.383(5)
C(15)-C(16) 1.396(5)

C(16)-C(17) 1.379(5)
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C(17)-C(21)
C(18)-C(19)
C(18)-C(20)
C(21)-C(22)
C(21)-C(23)
N(3)-C(24)

N(3)-C(34)

N(3)-C(26)

N(4)-C(24)

N(4)-C(35)

N(4)-C(25)

C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(29)-C(34)
C(30)-C(31)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(35)-C(40)
C(35)-C(36)
C(36)-C(37)

C(36)-C(41)

1.513(5)
1.524(5)
1.527(6)
1.530(5)
1.543(6)
1.309(5)
1.413(5)
1.484(5)
1.320(5)
1.446(5)
1.476(4)
1.528(5)
1.511(5)
1.524(5)
1.507(6)
1.400(6)
1.404(5)
1.369(6)
1.390(6)
1.378(6)
1.379(5)
1.393(5)
1.402(5)
1.395(5)

1.521(5)
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C(37)-C(38)
C(38)-C(39)
C(39)-C(40)
C(40)-C(44)
C(41)-C(43)
C(41)-C(42)
C(44)-C(46)
C(44)-C(45)
B(1)-F(3)
B(1)-F(1)
B(1)-F(2)
B(1)-F(4)
B(2)-F(8)
B(2)-F(5)
B(2)-F(6)

B(2)-F(7)

C(1)-N(1)-C(11)
C(1)-N(1)-C(3)
C(11)-N(1)-C(3)
C(1)-N(2)-C(12)
C(1)-N(2)-C(2)
C(12)-N(2)-C(2)
N(2)-C(1)-N(1)

N(2)-C(2)-C(3)

1.366(5)
1.384(6)
1.391(6)
1.543(5)
1.525(6)
1.529(5)
1.531(5)
1.552(6)
1.288(6)
1.321(6)
1.333(6)
1.386(6)
1.315(5)
1.363(5)
1.378(5)

1.385(5)

129.8(3)
109.3(3)
120.9(3)
124.7(3)
108.8(3)
122.7(3)
114.3(3)

102.6(3)
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N(1)-C(3)-C(4)
N(1)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
C(11)-C(6)-C(7)
C(11)-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(6)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(10)
C(9)-C(10)-C(11)
C(6)-C(11)-C(10)
C(6)-C(11)-N(1)
C(10)-C(11)-N(1)
C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-N(2)
C(17)-C(12)-N(2)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-C(18)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(17)-C(16)-C(15)

C(16)-C(17)-C(12)

109.6(3)
100.8(3)
117.7(3)
109.2(3)
112.9(3)
117.7(4)
122.3(4)
120.0(4)
121.7(4)
119.5(4)
120.6(4)
118.9(4)
121.7(4)
118.1(3)
120.2(3)
123.9(4)
118.4(3)
117.6(3)
116.6(3)
124.1(3)
119.3(3)
121.1(4)
119.9(4)
121.5(4)

116.9(3)



IV. Anhang

170

C(16)-C(17)-C(21)
C(12)-C(17)-C(21)
C(13)-C(18)-C(19)
C(13)-C(18)-C(20)
C(19)-C(18)-C(20)
C(17)-C(21)-C(22)
C(17)-C(21)-C(23)
C(22)-C(21)-C(23)
C(24)-N(3)-C(34)
C(24)-N(3)-C(26)
C(34)-N(3)-C(26)
C(24)-N(4)-C(35)
C(24)-N(4)-C(25)
C(35)-N(4)-C(25)
N(3)-C(24)-N(4)
N(4)-C(25)-C(26)
N(3)-C(26)-C(27)
N(3)-C(26)-C(25)
C(27)-C(26)-C(25)
C(26)-C(27)-C(28)
C(29)-C(28)-C(27)
C(30)-C(29)-C(34)
C(30)-C(29)-C(28)
C(34)-C(29)-C(28)

C(31)-C(30)-C(29)

120.2(3)
123.0(3)
112.03)
112.03)
110.5(3)
111.9(3)
110.03)
110.4(3)
129.2(3)
110.03)
120.8(3)
123.8(3)
110.03)
124.3(3)
113.5(3)
103.0(3)
109.1(3)
102.8(3)
117.4(3)
108.5(3)
113.03)
116.3(4)
120.6(4)
123.1(4)

122.2(4)
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C(30)-C(31)-C(32)
C(33)-C(32)-C(31)
C(32)-C(33)-C(34)
C(33)-C(34)-C(29)
C(33)-C(34)-N(3)

C(29)-C(34)-N(3)

C(40)-C(35)-C(36)
C(40)-C(35)-N(4)

C(36)-C(35)-N(4)

C(37)-C(36)-C(35)
C(37)-C(36)-C(41)
C(35)-C(36)-C(41)
C(38)-C(37)-C(36)
C(37)-C(38)-C(39)
C(38)-C(39)-C(40)
C(39)-C(40)-C(35)
C(39)-C(40)-C(44)
C(35)-C(40)-C(44)
C(36)-C(41)-C(43)
C(36)-C(41)-C(42)
C(43)-C(41)-C(42)
C(46)-C(44)-C(40)
C(46)-C(44)-C(45)
C(40)-C(44)-C(45)

F(3)-B(1)-F(1)

120.1(4)
119.4(4)
120.1(4)
121.8(4)
121.4(4)
116.8(4)
122.7(4)
118.5(3)
118.7(3)
117.2(3)
119.8(3)
123.0(3)
120.6(4)
121.7(4)
119.8(4)
117.9(4)
119.7(3)
122.4(4)
109.9(3)
112.6(3)
110.6(3)
111.3(3)
109.2(3)
110.1(3)

112.8(4)
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F(3)-B(1)-F(2)
F(1)-B()-F(2)
F(3)-B(1)-F(4)
F(1)-B(1)-F(4)
F(2)-B(1)-F(4)
F(8)-B(2)-F(5)
F(8)-B(2)-F(6)
F(5)-B(2)-F(6)
F(8)-B(2)-F(7)
F(5)-B(2)-F(7)

F(6)-B(2)-F(7)

117.1(5)
112.9(5)
101.1(5)
105.9(5)
105.5(4)
112.5(4)
109.0(4)
108.3(3)
109.6(4)
110.4(4)

106.7(4)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:



IV. Anhang 173

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for ent-16. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -27?[ hZa*2U + ... + 2 h k a* b* U2 ]

y U2 us U uts U2
N(1) 21(2) 22(2) 19(2) 12) -2(1) 1(1)
N(2) 26(2) 19(2) 19(2) -2(1) 5(2) -2(1)
c@) 20(2) 23(2) 19(2) 0(2) 12) -1(2)
CQ) 36(2) 19(2) 28(2) 7(2) 8(2) -1(2)
CE) 20(2) 20(2) 26(2) 5(2) 42) 2(2)
c() 45(3) 27(2) 37(3) -5(2) 3(2) 5(2)
C(5) 52(3) 31(3) 29(3) -12(2) 92) 3(2)
C(6) 23(2) 26(2) 27(3) -7(2) 12) 4(2)
c(7) 35(3) 32(3) 25(3) -6(2) 3(2) 8(2)
C@®) 34(3) 62(4) 20(3) -9(3) 2(2) 10(2)
C(9) 44(3) 39(3) 23(3) 8(2) 6(2) -1(2)
C(10)  42(3) 34(3) 22(2) 22) 6(2) 3(2)
cay) 2502 24(2) 19(2) 12) 12) 2(2)
c(12)  29(2) 17(2) 22(2) 3(2) 8(2) 2(2)
c@3) 2502 17(2) 23(2) -3(2) 5(2) -4(2)
caa  27(2) 21(2) 34(3) 5(2) 3(2) 2(2)
c@s)  26(2) 30(2) 26(3) -2(2) 8(2) -1(2)
c@e)  25(2) 27(2) 19(2) 42) 42) 5(2)
carn 2102 17(2) 25(2) 3(2) 72) 3(2)

C(18) 24(2) 30(2) 31(3) 0(2) 3(2) 7(2)
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c@9)  25(3) 58(3) 34(3) -6(2) -3(2) -13(2)
C0)  57(3) 34(2) 30(3) -5(2) 0(2) 0(2)
cRl) 2202 33(2) 19(2) -2(2) 3(2) 3(2)
c2)  26(3) 55(3) 37(3) -3(2) 7(2) -6(2)
c@3)  37(3) 41(3) 39(3) 72) 5(2) 8(2)
N@3) 26(2) 19(2) 21(2) -3(2) 5(1) 0(1)
N(4) 26(2) 19(2) 16(2) 5(1) 5(2) 2(1)
CR4)  18(2) 19(2) 27(3) -2(2) -1(2) 3(2)
cE5)  41(3) 18(2) 33(3) -2(2) 10(2) 0(2)
c@6)  26(2) 20(2) 29(2) -2(2) 7(2) 3(2)
cRr)  35(3) 18(2) 35(3) 22) 92) 2(2)
C@8)  48(3) 32(3) 39(3) -6(2) 15(2) 11(2)
C9)  16(2) 41(3) 31(3) -3(2) 2(2) 2(2)
C(0)  33(3) 56(3) 29(3) -15(3) 42) 7(2)
C@l)  44(3) 61(4) 23(3) 3(3) 8(2) 2(2)
C(32)  43(3) 45(3) 30(3) 2(2) 3(2) -4(2)
C@33)  39(3) 26(2) 20(2) 3(2) 22) 1(2)
C34) 1502 44(3) 17(2) -7(2) 6(2) 3(2)
c@5)  20(2) 20(2) 22(2) -1(2) 6(2) 1(2)
c36)  30(2) 22(2) 20(2) 0(2) 22) -1(2)
C@7)  28(3) 30(2) 23(3) -4(2) -5(2) 5(2)
c@38)  29(2) 23(2) 28(3) -6(2) 72) 7(2)
C(9)  23(2) 33(2) 32(3) -4(2) 92) 3(2)
C(0) 242 21(2) 28(2) 5(2) 42) 1(2)

C(41) 25(2) 32(2) 23(2) 1(2) 4(2) 8(2)
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C(2)  24(3) 44(3) 46(3) -2(2) 42) 1(2)
c@43)  37(3) 33(2) 38(3) 14(2) 6(2) 8(2)
c@a) 2702 28(2) 21(2) -7(2) -3(2) 5(2)
C(45)  54(3) 36(3) 24(3) 0(2) -7(2) 6(2)
c@6)  34(3) 38(2) 41(3) -4(2) -3(2) 7(2)
B(1) 32(3) 44(3) 29(3) -1(3) 2(2) -11(3)
F(1) 192(4) 51(2) 46(2) -4(2) -26(2) 55(2)
F(2) 175(4) 88(2) 37(2) -29(2) 0(2) -18(2)
F(3) 189(5) 125(3) 93(3) 34(3) -8(3) -100(3)
F(4) 78(3) 192(5) 137(4) -26(3) 6(3) 38(3)
B(2) 44(3) 10(2) 31(3) 42) 11(2) -12(2)
F(5) 150(3) 37(2) 28(2) 10(1) 14(2) 2(2)
F(6) 80(2) 94(2) 45(2) 5(2) -8(2) -44(2)
F(7) 90(2) 28(1) 63(2) 2(1) 12(2) 16(1)
F(8) 45(2) 71(2) 145(3) -3(2) 31(2) 6(2)
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Kristallstrukturdaten von (S)-2-Propyl-3,3a,4,5-tetrahydroimidazo[1,5-a]chinolin-2-ium

Tetrafluoroborat (19)

Table 1. Crystal data and structure refinement for 19.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

kannen4 /AKA122

C14 H19 B F4 N2

302.12

150(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21

a=18.4308(2) A a=90°.

b = 7.56810(10) A B=91.8730(18)°.
c=11.3910(2) A y =90°.

726.42(2) A3

1.381 Mg/m3
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Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F?

Final R indices [I1>2sigma(1)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

0.117 mm?!

316

0.26 x 0.14 x 0.09 mm3

3.05 to 25.00°.

-10<=h<=9, -8<=k<=9, -13<=I<=13

6412

2444 [R(int) = 0.0136]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.9896 and 0.9702

Full-matrix least-squares on F2
244471/191

1.070

R1 =0.0293, wR2 = 0.0630
R1=0.0317, wR2 = 0.0638
-0.5(6)

0.157 and -0.140 e. A3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for 19. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor.

X y z U(eq)
N(L) 7936(2) 6023(2) 7378(1) 23(1)
N(2) 7571(2) 4631(2) 5710(1) 22(1)
c(1) 7971(2) 6098(2) 6222(1) 22(1)
C(2) 8199(2) 7385(2) 8216(1) 22(1)
c@3) 9074(2) 8878(2) 7946(2) 26(1)
C(4) 9325(2) 10176(2) 8782(2) 30(1)
C(5) 8693(2) 9987(2) 9888(2) 32(1)
C(6) 7829(2) 8496(2) 10146(2) 30(1)
c(7) 7561(2) 7155(2) 9325(2) 25(1)
c(8) 6649(2) 5507(2) 9639(2) 32(1)
C(9) 6124(2) 4392(3) 8582(1) 30(1)
C(10) 7495(2) 4227(2) 7757(1) 23(1)
C(11) 7144(2) 3286(2) 6578(1) 25(1)
C(12) 7507(2) 4316(3) 4443(1) 27(1)
C(13) 5820(2) 4119(3) 3952(2) 35(1)
C(14) 5793(2) 4214(3) 2618(2) 44(1)
B(1) 1789(2) 4259(3) 6366(2) 27(1)
F(1) 1617(2) 5706(2) 7075(1) 58(1)
F(2) 1357(2) 4716(2) 5219(1) 52(1)

F©3) 793(1) 2933(1) 6733(1) 50(1)
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F(4) 3310(1) 3647(2) 6393(1) 66(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for 19.

N(1)-C(1) 1.319(2)
N(1)-C(2) 1.418(2)
N(1)-C(10) 1.477(2)
N(2)-C(1) 1.293(2)
N(2)-C(12) 1.4628(19)
N(2)-C(11) 1.472(2)
C(2)-C(3) 1.389(2)
C(2)-C(7) 1.400(2)
C(3)-C(4) 1.379(2)
C(4)-C(5) 1.391(3)
C(5)-C(6) 1.380(3)
C(6)-C(7) 1.393(2)
C(7)-C(8) 1.514(2)
C(8)-C(9) 1.524(3)
C(9)-C(10) 1.518(2)
C(10)-C(11) 1.540(2)
C(12)-C(13) 1.519(2)
C(13)-C(14) 1.521(2)

B(1)-F(4) 1.363(2)
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B(1)-F(1) 1.372(2)
B(1)-F(3) 1.382(2)
B(1)-F(2) 1.388(2)
C(1)-N(1)-C(2) 129.29(14)
C(1)-N(1)-C(10) 110.18(13)
C(2)-N(1)-C(10) 120.49(12)
C(1)-N(2)-C(12) 125.80(14)
C(1)-N(2)-C(11) 110.92(13)
C(12)-N(2)-C(11) 123.27(13)
N(2)-C(1)-N(2) 113.51(15)
C(3)-C(2)-C(7) 121.58(15)
C(3)-C(2)-N(1) 120.97(14)
C(7)-C(2)-N(1) 117.44(14)
C(4)-C(3)-C(2) 119.79(16)
C(3)-C(4)-C(5) 119.81(17)
C(6)-C(5)-C(4) 119.82(16)
C(5)-C(6)-C(7) 121.90(16)
C(6)-C(7)-C(2) 117.10(15)
C(6)-C(7)-C(8) 120.99(16)
C(2)-C(7)-C(8) 121.90(15)
C(7)-C(8)-C(9) 113.99(14)
C(10)-C(9)-C(8) 109.08(13)
N(1)-C(10)-C(9) 108.02(13)

N(1)-C(10)-C(11) 102.36(12)
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C(9)-C(10)-C(11)
N(2)-C(11)-C(10)
N(2)-C(12)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)
F(4)-B(1)-F(1)
F(4)-B(1)-F(3)
F(1)-B(1)-F(3)
F(4)-B(1)-F(2)
F(1)-B(1)-F(2)

F(3)-B(1)-F(2)

116.69(14)
102.79(12)
112.51(13)
110.24(14)
112.06(16)
109.10(16)
108.95(14)
108.89(15)
109.03(16)

108.76(15)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for 19. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -2r?[ hZa*2Ut + ... + 2 h k a* b* U12]

yut Uz us Uz uts U
N(1) 24(1) 23(1) 20(1) 0(1) 2(1) -3(1)
N() 23(1) 24(1) 21(1) -2(1) 2(1) -1(1)
c@) 18(1) 26(1) 21(1) 1(1) 2(1) -2(1)
c) 20(1) 24(1) 22(1) 1(1) -2(1) 3(0)
cE) 28(1) 26(1) 24(1) 2(1) -1(1) 0(1)
c() 31(1) 24(1) 35(1) 1(1) -5(1) 1(1)
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C(5) 31(1) 33(1) 31(1) -10(1) -7(1) 7(1)
C(6) 29(1) 39(1) 22(1) -3(1) -1(1) 9(1)

c(7) 21(1) 31(1) 23(1) 1(1) -1(1) 5(1)

C(8) 31(1) 41(1) 24(1) 1(1) 7(1) -2(1)
C(9) 28(1) 33(1) 29(1) 3(1) 6(1) -6(1)
C(10)  24(1) 22(1) 23(1) 4(1) 1(1) -1(1)
cal)  24Q1) 24(1) 27(1) 2(1) 2(1) -1(1)
c(12) 321 28(1) 21(1) -4(1) 3(1) -4(1)
c(13)  33(1) 44(1) 27(1) 3(1) -3(1) 7(1)
C(14)  50(1) 52(1) 30(1) 0(1) -10(1) -13(1)
B(1) 24(1) 28(1) 29(1) 1(1) 2(1) 4(1)

F(1) 101(1) 35(1) 38(1) -9(1) 16(1) -4(1)
F(2) 69(1) 56(1) 31(1) 3(1) -9(1) 3(1)

F(3) 42(1) 37(1) 72(1) 6(1) 19(1) -3(1)

F(4) 28(1) 75(1) 95(1) 12(1) 0(1) 8(1)
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Kristallstrukturdaten von RuCl,((S)-2-(2,4,6-trimethyl-phenyl)-1,2,3,3a,4,5-hexahydro-

imidazo[1,5-a]chinolin-yliden)(=CH-0-0iPr-C¢H,)] (X) sind in der Dissertation von Stefan

Eibauer beschrieben.!**!

[RuCl,((S)-2-(2,4,6-trimethylphenyl)-1,2,3,3a,4,5-hexahydroimidazo[1,5-a]chinolin-
yliden)(3-bromopyridyl)(=CH-CgHs)] (Ru-10)

Durch Fehlordnungen im Kiristall ergaben sich Unruhen in der Molekilstruktur im Bereich der Bromatome.

Ungeordnete Lésungsmittelmolekiile wurden durch Anwendung des Programms SQUEEZE korrigiert.

Table 1. Crystal data and structure refinement for Ru-10.

Identification code kannen7 / AKA289

Empirical formula C32 H32 Br CI2 N3 Ru

Formula weight 710.49

Temperature 150(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Orthorhombic

Space group P212121

Unit cell dimensions a=9.3262(6) A a=90°.
b =15.1182(6) A B= 90°.
c=23.8381(13) A v =90°,

Volume 3361.1(3) A3

VA 4

Density (calculated) 1.404 Mg/m3
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Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.00°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

1.838 mm-!

1432

0.41x0.12 x0.11 mm?

3.37 to 25.00°.

-11<=h<=9, -17<=k<=17, -27<=1<=28
27351

5894 [R(int) = 0.0352]

99.6 %

Semi-empirical from equivalents
0.8234 and 0.5195

Full-matrix least-squares on F2
5894/ 27/ 372

1.060

R1 = 0.0250, wR2 = 0.0655

R1 = 0.0298, wR2 = 0.0663
0.018(10)

0.382 and -0.303 e. A3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for Ru-10. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U'i tensor.

X y z U(eq)
Ru(1) 8380(1) 7427(1) 8356(1) 18(1)
Br(1A) 11814(3) 9201(2) 6669(2) 63(1)
Br(1B) 12804(9) 8852(6) 6884(4) 72(2)
Br(1C) 12346(4) 9007(3) 6737(2) 67(1)
CI(1) 7321(1) 8723(1) 7964(1) 29(1)
Cl(2) 9783(1) 6337(1) 8839(1) 25(1)
N(1) 6236(3) 7347(2) 9350(1) 22(1)
N(2) 7899(3) 8360(2) 9413(1) 22(1)
N(3) 9864(3) 7310(2) 7658(1) 25(1)
C(1) 7381(3) 7688(2) 9082(1) 19(1)
C(2) 5915(4) 7795(2) 9890(2) 31(1)
C(3) 6906(4) 8597(2) 9877(2) 25(1)
C(4) 6206(4) 9481(2) 9729(2) 30(1)
C(5) 7371(4) 10184(2) 9676(2) 30(1)
C(6) 8632(4) 9893(2) 9325(2) 25(1)
C(7) 9588(5) 10503(2) 9101(2) 37(1)
C(8) 10740(4) 10259(2) 8770(2) 38(1)
C(9) 10986(4) 9365(2) 8668(2) 31(1)
C(10) 10089(4) 8739(2) 8898(2) 25(1)
C(11) 8897(4) 9003(2) 9209(2) 23(1)
C(12) 5390(4) 6613(2) 9163(2) 21(1)
C(13) 4263(4) 6758(2) 8795(2) 25(1)
C(14) 3469(4) 6047(2) 8610(2) 29(1)
C(15) 3768(4) 5190(2) 8791(2) 33(1)
C(16) 4886(4) 5064(2) 9166(2) 30(1)
C(17) 5717(4) 5762(2) 9365(2) 24(1)
C(18) 3916(4) 7695(3) 8590(2) 38(1)
C(19) 2886(5) 4412(3) 8585(2) 57(1)
C(20) 6957(4) 5598(2) 9769(2) 32(1)
C(21) 7134(4) 6584(2) 8069(2) 22(1)
C(22) 6572(4) 6459(2) 7505(2) 22(1)
C(23) 5812(4) 5679(2) 7388(2) 31(1)
C(24) 5302(4) 5497(3) 6853(2) 37(1)

C(25) 5540(5) 6091(3) 6434(2) 41(1)
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C(26) 6258(5) 6859(2) 6534(2) 40(1)
C(27) 6787(4) 7050(2) 7060(2) 29(1)
C(28) 10389(5) 8040(3) 7415(2) 37(1)
C(29) 11488(6) 8014(3) 7034(2) 59(2)
C(30) 12117(5) 7219(4) 6905(2) 61(2)
C(31) 11583(5) 6467(3) 7142(2) 47(1)

C(32) 10450(4) 6530(3) 7516(2) 31(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°] for Ru-10.

Ru(1)-C(21) 1.856(3)
Ru(1)-C(1) 2.003(3)
Ru(1)-N(3) 2.172(3)
Ru(1)-CI(1) 2.3845(9)
Ru(1)-CI(2) 2.3982(9)
Br(1A)-Br(1C) 0.599(4)
Br(1A)-Br(1B) 1.181(9)
Br(1A)-C(29) 2.017(6)
Br(1B)-Br(1C) 0.599(7)
Br(1B)-C(29) 1.800(10)
Br(1C)-C(29) 1.843(6)
N(1)-C(1) 1.347(4)
N(1)-C(12) 1.433(4)
N(1)-C(2) 1.485(4)
N(2)-C(1) 1.375(4)
N(2)-C(11) 1.429(4)
N(2)-C(3) 1.488(4)
N(3)-C(28) 1.340(5)
N(3)-C(32) 1.343(5)
C(2)-C(3) 1.526(5)
C(3)-C(4) 1.528(5)
C(4)-C(5) 1.524(5)
C(5)-C(6) 1.508(5)
C(6)-C(7) 1.389(5)
C(6)-C(11) 1.396(5)
C(7)-C(8) 1.382(6)
C(8)-C(9) 1.392(5)
C(9)-C(10) 1.377(5)
C(10)-C(11) 1.396(5)
C(12)-C(13) 1.387(5)
C(12)-C(17) 1.407(5)
C(13)-C(14) 1.378(5)
C(13)-C(18) 1.533(5)
C(14)-C(15) 1.394(5)
C(15)-C(16) 1.387(5)
C(15)-C(19) 1.517(5)

C(16)-C(17) 1.392(5)
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C(17)-C(20)
C(21)-C(22)
C(22)-C(27)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(30)-C(31)
C(31)-C(32)

C(21)-Ru(1)-C(1)
C(21)-Ru(1)-N(3)
C(1)-Ru(1)-N(3)
C(21)-Ru(1)-CI(1)
C(1)-Ru(1)-CI(1)
N(3)-Ru(1)-CI(1)
C(21)-Ru(1)-Cl(2)
C(1)-Ru(1)-CI(2)
N(3)-Ru(1)-CI(2)
CI(1)-Ru(1)-CI(2)
Br(1C)-Br(1A)-Br(1B)
Br(1C)-Br(1A)-C(29)
Br(1B)-Br(1A)-C(29)
Br(1C)-Br(1B)-Br(1A)
Br(1C)-Br(1B)-C(29)
Br(1A)-Br(1B)-C(29)
Br(1B)-Br(1C)-Br(1A)
Br(1B)-Br(1C)-C(29)
Br(1A)-Br(1C)-C(29)
C(1)-N(1)-C(12)
C(1)-N(1)-C(2)
C(12)-N(1)-C(2)
C(1)-N(2)-C(11)
C(1)-N(2)-C(3)
C(11)-N(2)-C(3)
C(28)-N(3)-C(32)

1.525(5)
1.454(5)
1.402(5)
1.403(5)
1.388(5)
1.362(6)
1.362(5)
1.379(5)
1.370(6)
1.374(7)
1.364(7)
1.385(6)

99.35(14)
93.43(13)
166.89(12)
99.25(10)
89.09(9)
91.77(8)
92.66(10)
88.57(9)
87.90(8)
168.09(3)
9.9(9)
64.7(7)
62.2(6)
9.9(9)
84.6(10)
82.4(6)
160.2(17)
76.6(10)
98.2(7)
125.8(3)
113.4(3)
120.8(3)
122.5(3)
112.7(3)
119.6(3)
117.8(3)
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C(28)-N(3)-Ru(1)
C(32)-N(3)-Ru(1)
N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-Ru(1)
N(2)-C(1)-Ru(1)
N(1)-C(2)-C(3)
N(2)-C(3)-C(2)
N(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-C(4)
C(7)-C(6)-C(11)
C(7)-C(6)-C(5)
C(11)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(6)
C(10)-C(11)-N(2)
C(6)-C(11)-N(2)
C(13)-C(12)-C(17)
C(13)-C(12)-N(1)
C(17)-C(12)-N(1)
C(14)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-C(18)
C(12)-C(13)-C(18)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-C(19)
C(14)-C(15)-C(19)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(12)
C(16)-C(17)-C(20)
C(12)-C(17)-C(20)
C(22)-C(21)-Ru(L)
C(27)-C(22)-C(23)
C(27)-C(22)-C(21)
C(23)-C(22)-C(21)

119.7(2)
121.7(2)
106.8(3)
134.7(2)
118.5(2)
102.93)
101.6(3)
107.7(3)
116.2(3)
108.9(3)
113.5(3)
116.7(3)
121.4(3)
121.93)
122.8(3)
119.2(4)
119.8(4)
120.0(3)
121.4(3)
120.3(3)
118.2(3)
121.7(3)
119.5(3)
118.8(3)
119.13)
120.4(3)
120.5(3)
121.3(4)
118.5(3)
120.7(4)
120.8(4)
122.3(3)
117.1(3)
120.9(3)
121.9(3)
131.0(3)
117.2(3)
124.4(3)
118.4(3)
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C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(26)-C(25)-C(24)
C(25)-C(26)-C(27)
C(26)-C(27)-C(22)
N(3)-C(28)-C(29)
C(28)-C(29)-C(30)
C(28)-C(29)-Br(1B)
C(30)-C(29)-Br(1B)
C(28)-C(29)-Br(1C)
C(30)-C(29)-Br(1C)

Br(1B)-C(29)-Br(1C)

C(28)-C(29)-Br(1A)
C(30)-C(29)-Br(1A)

Br(1B)-C(29)-Br(1A)
Br(1C)-C(29)-Br(1A)

C(31)-C(30)-C(29)
C(30)-C(31)-C(32)
N(3)-C(32)-C(31)

121.4(4)
119.3(3)
120.8(4)
121.0(4)
120.3(3)
122.4(4)
119.6(4)
128.5(5)
106.3(5)
123.8(4)
116.2(4)
18.9(2)
112.0(4)
128.1(3)
35.5(3)
17.10(14)
118.7(4)
119.2(4)
122.2(4)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103%)for Ru-10. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -27?[ hZa*2U + ... + 2 h k a* b* U2 ]

Ull UZZ U33 U23 U13 U12
Ru(1) 21(1) 17(1) 17(1) 0(1) 2(1) 1(1)
Br(1A)  78(2) 56(1) 55(1) 7(1) 27(2) -32(1)
Br(1B)  71(3) 70(3) 73(4) 4(2) 20(3) -37(2)
Br(1C)  69(4) 70(3) 61(3) 6(2) 20(3) -40(2)
cl(1) 39(1) 21(1) 26(1) 2(1) -5(1) 5(1)
clR) 27(1) 26(1) 22(1) 1(1) -1(1) 6(1)
N(L) 24(2) 24(2) 17(2) -3(1) 4(2) 5(1)
N(2) 25(2) 25(2) 17(2) 0(1) 0(1) -1(1)
N(3) 24(2) 29(2) 22(2) -2(1) 3(1) -3(1)
c(1) 20(2) 17(2) 18(2) 0(1) -4(1) 4(1)
C(2) 37(2) 35(2) 23(2) -6(2) 9(2) -1(2)
c@) 32(2) 26(2) 16(2) -5(1) 3(2) 3(2)
C(4) 36(3) 30(2) 23(2) -5(2) 0(2) 7(2)
C(5) 36(2) 25(2) 29(2) -3(2) -8(2) 7(2)
C(6) 32(2) 22(2) 22(2) 2(1) -11(2) 0(2)
c(7) 46(3) 24(2) 39(3) 2(2) -11(2) 1(2)
Cc(8) 37(3) 33(2) 43(3) 15(2) -6(2) -8(2)
C(9) 29(2) 38(2) 27(2) 5(2) -4(2) -4(2)
C(10) 28(2) 26(2) 21(2) 2(2) -6(2) -2(2)
C(11) 27(2) 25(2) 15(2) 2(1) -5(2) -1(1)
C(12) 21(2) 21(2) 21(2) -2(1) 9(2) -1(1)
C(13) 23(2) 32(2) 21(2) 1(2) 6(2) 3(2)
C(14) 22(2) 44(2) 23(2) -3(2) 2(2) 1(2)
C(15) 35(3) 40(2) 23(2) -10(2) 10(2) -8(2)
C(16) 38(2) 28(2) 25(2) -2(2) 12(2) 1(2)
C(17) 20(2) 28(2) 22(2) 2(2) 8(2) 4(2)
C(18) 29(2) 46(2) 38(2) 7(2) -5(2) 11(2)
C(19) 69(4) 55(3) 46(3) -17(2) -6(2) -21(2)
C(20) 28(3) 34(2) 33(2) 8(2) 4(2) 4(2)
C(21) 20(2) 19(2) 25(2) 0(1) 4(2) 3(1)
C(22) 19(2) 21(2) 27(2) -6(1) 1(2) 1(2)
C(23) 29(2) 33(2) 31(2) 0(2) 8(2) -8(2)
C(24) 34(2) 39(2) 38(3) -14(2) -1(2) -13(2)
C(25) 47(3) 46(2) 29(3) -8(2) -16(2) -10(2)
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C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)

56(3)
31(2)
41(3)
65(4)
41(3)
38(3)
28(2)

36(2)
24(2)
44(2)
74(3)
99(4)
75(3)
42(2)

29(3)
31(2)
26(2)
36(3)
44(3)
28(3)
22(2)

4(2)
1(2)
-9(2)

-18(2)
-23(3)
-17(2)

-6(2)

-1(2)
-4(2)
8(2)
24(3)
26(2)
1(2)
1(2)

-4(2)
0(2)

-16(2)
-43(3)
-22(3)

12(3)
4(2)
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[RuCl,((rac)-2-(2,6-diisopropylphenyl)-1,2,3,3a,4,5-hexahydroimidazo[1,5-a]chinolin-

yliden)(=CH-0-0iPr-CsH,)] (rac-Ru-12)

Durch Fehlordnungen im Kristall ergaben sich Unruhen in der Molekulstruktur im Bereich der Kohlenstoffatome

C-19 und C-20.

Table 1. Crystal data and structure refinement for rac-Ru-12.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected

kannen6 / AKA316

C33 H40 CI2 N2 O Ru

652.64

150(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21/n

a=16.4943(12) A a=90°.
b =12.1052(6) A
¢ =16.9646(13) A y=90°
3142.3(4) A3

4

1.380 Mg/m3

0.697 mm!

1352

0.44 x 0.27 x 0.24 mm?

3.37 to 25.00°.

-17<=h<=19, -14<=k<=14, -20<=I<=19
22771

B= 111.923(8)°.
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Independent reflections 5535 [R(int) = 0.0678]
Completeness to theta = 25.00° 99.8 %

Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.8506 and 0.7492

Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 5535/0/378

Goodness-of-fit on F2 1.148

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 = 0.0505, wR2 = 0.1267

R indices (all data) R1 =0.0586, wR2 = 0.1300

Largest diff. peak and hole 0.754 and -1.305 e. A3
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103)

for rac-Ru-12. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil tensor.

X y z U(eq)
Ru(1) 7008(1) 6452(1) 4774(1) 22(1)
Cl(1) 6657(1) 6705(1) 5991(1) 30(1)
Cl2) 7532(1) 5582(1) 3832(1) 33(1)
N(1) 8866(2) 6844(3) 5743(3) 35(1)
N(2) 8243(2) 8413(3) 5254(2) 26(1)
0(1) 5732(2) 5456(3) 4170(2) 27(1)
C(1) 6269(3) 7482(4) 4079(3) 25(1)
C(2) 5350(3) 7222(4) 3640(3) 26(1)
C(3) 4737(3) 8016(4) 3173(3) 32(1)
C(4) 3867(3) 7734(5) 2788(3) 35(1)
C(5) 3597(3) 6670(5) 2854(3) 35(1)
C(6) 4187(3) 5865(4) 3302(3) 31(1)
C(7) 5072(3) 6153(4) 3697(3) 27(1)
C(8) 5543(3) 4275(4) 4216(3) 32(1)
C(9) 5380(4) 3723(5) 3376(3) 44(1)
C(10) 6328(3) 3792(4) 4915(3) 36(1)
C(11) 8084(3) 7319(4) 5273(3) 25(1)
C(12) 9063(3) 5720(4) 5954(3) 30(1)
C(13) 8439(3) 5009(4) 6031(3) 38(1)
C(14) 8625(4) 3903(5) 6226(4) 49(1)
C(15) 9455(4) 3515(5) 6357(4) 57(2)
C(16) 10079(4) 4237(5) 6308(4) 58(2)
C(17) 9897(3) 5346(4) 6105(3) 36(1)
C(18) 10617(4) 6116(5) 6093(5) 56(2)
C(19) 10447(6) 7324(9) 6380(7) 28(3)
C(20) 9583(8) 7625(10) 5683(19) 29(4)
C(19A) 10222(6) 7242(9) 5664(7) 42(3)
C(20A) 9624(8) 7604(10) 6100(20) 33(4)
C(21) 9157(3) 8711(4) 5775(3) 32(1)
C(22) 7685(3) 9233(4) 4701(3) 25(1)
C(23) 7704(3) 9369(4) 3889(3) 30(1)
C(24) 7153(4) 10150(4) 3357(3) 42(1)
C(25) 6596(4) 10776(5) 3617(4) 48(1)

C(26) 6596(4) 10642(4) 4429(3) 42(1)
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C(27) 7144(3) 9880(4) 4994(3) 33(1)
C(28) 8310(3) 8683(4) 3585(3) 34(1)
C(29) 7826(3) 8112(4) 2735(3) 36(1)
C(30) 9046(4) 9413(6) 3537(4) 54(2)
C(31) 7165(4) 9768(4) 5894(3) 37()
C(32) 6242(4) 9665(5) 5903(4) 48(1)

C(33) 7648(4) 10756(5) 6428(3) 49(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [] for rac-Ru-12.

Ru(1)-C(1) 1.833(5)
Ru(1)-C(11) 1.962(4)
Ru(1)-O(1) 2.308(3)
Ru(1)-CI(2) 2.3342(11)
Ru(1)-CI(1) 2.3614(11)
N(1)-C(11) 1.364(6)
N(1)-C(12) 1.414(6)
N(1)-C(20A) 1.487(14)
N(1)-C(20) 1.548(16)
N(2)-C(11) 1.352(6)
N(2)-C(22) 1.438(6)
N(2)-C(21) 1.479(6)
0(1)-C(7) 1.374(6)
O(1)-C(8) 1.471(6)
C(1)-C(2) 1.452(6)
C(2)-C(7) 1.389(7)
C(2)-C(3) 1.405(7)
C(3)-C(4) 1.380(7)
C(4)-C(5) 1.380(8)
C(5)-C(6) 1.387(7)
C(6)-C(7) 1.404(6)
C(8)-C(9) 1.506(7)
C(8)-C(10) 1.509(7)
C(12)-C(17) 1.379(7)
C(12)-C(13) 1.385(7)
C(13)-C(14) 1.385(8)
C(14)-C(15) 1.385(9)
C(15)-C(16) 1.376(9)
C(16)-C(17) 1.391(8)
C(17)-C(18) 1.514(8)
C(18)-C(19A) 1.568(12)
C(18)-C(19) 1.599(12)
C(19)-C(20) 1.52(2)
C(20)-C(21) 1.526(14)
C(19A)-C(20A) 1.50(3)
C(20A)-C(21) 1.542(15)

C(22)-C(23) 1.400(6)
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C(22)-C(27)
C(23)-C(24)
C(23)-C(28)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(27)-C(31)
C(28)-C(29)
C(28)-C(30)
C(31)-C(33)
C(31)-C(32)

C(1)-Ru(1)-C(11)
C(1)-Ru(1)-0(1)
C(11)-Ru(1)-0(1)
C(1)-Ru(1)-CI(2)
C(11)-Ru(1)-CI(2)
O(1)-Ru(1)-CI(2)
C(1)-Ru(1)-CI(1)
C(11)-Ru(1)-CI(1)
O(1)-Ru(1)-CI(1)
CI(2)-Ru(1)-CI(1)
C(11)-N(1)-C(12)
C(11)-N(1)-C(20A)
C(12)-N(1)-C(20A)
C(11)-N(1)-C(20)
C(12)-N(1)-C(20)
C(20A)-N(1)-C(20)
C(11)-N(2)-C(22)
C(11)-N(2)-C(21)
C(22)-N(2)-C(21)
C(7)-0(1)-C(8)
C(7)-0(1)-Ru(1)
C(8)-O(1)-Ru(1)
C(2)-C(1)-Ru(1)
C(7)-C(2)-C(3)
C(7)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(4)-C(3)-C(2)

1.410(6)
1.387(7)
1.529(6)
1.383(7)
1.388(7)
1.394(7)
1.521(6)
1.527(7)
1.529(7)
1.531(8)
1.534(7)

101.0(2)
78.00(16)
178.96(16)
101.14(13)
91.70(12)
88.24(8)
98.83(13)
91.82(12)
88.61(8)
158.66(5)
129.2(4)
116.4(7)
114.4(7)
106.4(7)
119.7(6)
26.1(4)
127.5(4)
112.8(4)
118.9(4)
119.4(3)
109.3(3)
131.3(3)
119.9(3)
119.4(4)
118.3(4)
122.3(4)
120.0(5)
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C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(7)
0(1)-C(7)-C(2)
0(1)-C(7)-C(6)
C(2)-C(7)-C(6)
0(1)-C(8)-C(9)
0(1)-C(8)-C(10)
C(9)-C(8)-C(10)
N(2)-C(11)-N(1)
N(2)-C(11)-Ru(1)
N(1)-C(11)-Ru(1)
C(17)-C(12)-C(13)
C(17)-C(12)-N(1)
C(13)-C(12)-N(1)
C(12)-C(13)-C(14)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(12)-C(17)-C(16)
C(12)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)
C(17)-C(18)-C(19A)
C(17)-C(18)-C(19)
C(19A)-C(18)-C(19)
C(20)-C(19)-C(18)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-N(1)
C(21)-C(20)-N(1)
C(20A)-C(19A)-C(18)
N(1)-C(20A)-C(19A)
N(1)-C(20A)-C(21)
C(19A)-C(20A)-C(21)
N(2)-C(21)-C(20)
N(2)-C(21)-C(20A)
C(20)-C(21)-C(20A)
C(23)-C(22)-C(27)
C(23)-C(22)-N(2)
C(27)-C(22)-N(2)

120.2(5)
121.2(4)
118.6(5)
113.8(4)
125.6(4)
120.7(4)
110.3(4)
106.4(4)
111.7(4)
106.1(4)
131.8(3)
122.1(3)
120.3(5)
118.8(4)
120.9(4)
121.1(5)
118.9(6)
119.5(6)
122.1(5)
118.0(5)
121.9(5)
120.0(5)
110.4(5)
109.4(5)
42.0(5)
101.7(9)
117.5(15)
108.7(16)
97.3(9)
105.0(10)
103.0(15)
99.2(9)
114.1(18)
97.7(6)
105.3(6)
25.9(4)
122.1(4)
118.6(4)
119.3(4)
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C(24)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-C(28)
C(22)-C(23)-C(28)
C(25)-C(24)-C(23)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(27)
C(26)-C(27)-C(22)
C(26)-C(27)-C(31)
C(22)-C(27)-C(31)
C(29)-C(28)-C(30)
C(29)-C(28)-C(23)
C(30)-C(28)-C(23)
C(27)-C(31)-C(33)
C(27)-C(31)-C(32)
C(33)-C(31)-C(32)

118.1(4)
120.1(4)
121.8(4)
121.2(5)
120.0(5)
121.3(5)
117.3(4)
121.0(4)
121.6(4)
110.9(4)
112.8(4)
109.6(4)
109.6(4)
111.5(4)
110.9(4)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2x 103)for rac-Ru-12. The anisotropic

displacement factor exponent takes the form: -27?[ hZa*2U + ... + 2 h k a* b* U2 ]

Ull UZZ U33 U23 U13 U12
Ru(1) 21(1) 26(1) 21(1) -1(1) 10(1) -1(1)
cl(1) 30(1) 38(1) 27(1) -4(1) 17(1) -7(1)
clR) 37(1) 37(1) 33(1) -6(1) 21(1) 0(1)
N(L) 18(2) 30(2) 51(3) -1(2) 4(2) 0(2)
N(2) 23(2) 28(2) 27(2) -1(2) 10(2) -4(2)
o(1) 23(2) 33(2) 26(2) -1(1) 9(1) -3(1)
c(1) 26(2) 28(2) 27(2) -1(2) 16(2) 0(2)
C(2) 25(2) 36(3) 20(2) -2(2) 12(2) 1(2)
c@) 36(3) 40(3) 22(2) 0(2) 14(2) 2(2)
C(4) 26(2) 52(3) 25(2) -1(2) 6(2) 11(2)
C(5) 20(2) 59(3) 25(2) -11(2) 5(2) -3(2)
C(6) 27(2) 41(3) 28(2) -6(2) 12(2) 72)
c(7) 25(2) 38(3) 21(2) -22) 12(2) -2(2)
Cc(8) 33(3) 31(3) 37(3) -4(2) 20(2) 72)
C(9) 45(3) 48(3) 41(3) -13(3) 18(3) 0(3)
C(10) 43(3) 32(3) 35(3) 1(2) 16(2) -3(2)
C(11) 22(2) 32(2) 23(2) -4(2) 12(2) -3(2)
C(12) 27(2) 36(3) 23(2) -1(2) 6(2) 5(2)
C(13) 28(3) 37(3) 43(3) 4(2) 9(2) 3(2)
C(14) 45(3) 40(3) 53(3) 5(3) 8(3) -5(3)
C(15) 52(4) 39(3) 64(4) 12(3) 5(3) 14(3)
C(16) 39(3) 47(4) 80(5) 9(3) 12(3) 18(3)
C(17) 28(3) 42(3) 35(3) 0(2) 7(2) 5(2)
C(18) 31(3) 55(4) 86(5) 10(3) 25(3) 11(3)
C(19) 13(5) 41(6) 27(7) -2(4) 4(4) -1(4)
C(20) 23(6) 38(6) 24(10) 0(6) 6(6) -2(4)
C(19A)  28(6) 57(7) 46(7) -9(5) 19(5) 0(5)
C(20A)  32(6) 38(6) 29(10) 3(6) 11(6) -5(5)
C(21) 25(2) 33(3) 36(3) 1(2) 8(2) -2(2)
C(22) 25(2) 23(2) 28(2) -4(2) 11(2) -5(2)
C(23) 35(3) 27(2) 30(2) -2(2) 16(2) -5(2)
C(24) 64(4) 34(3) 34(3) 5(2) 28(3) 8(3)
C(25) 69(4) 39(3) 40(3) 14(2) 26(3) 21(3)

C(26) 53(3) 36(3) 41(3) 3(2) 23(3) 16(3)
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c(27) 37(3) 35(3) 28(2) -2(2) 14(2) 2(2)
C(28) 36(3) 42(3) 27(2) -1(2) 16(2) 12)
C(29) 44(3) 37(3) 34(3) 0(2) 22(2) 2(2)
C(30) 45(3) 78(4) 50(3) -19(3) 30(3) -19(3)
C(31) 46(3) 39(3) 31(3) 0(2) 21(2) 9(2)
C(32) 55(4) 56(4) 44(3) 4(3) 30(3) 9(3)

C(33) 52(3) 57(4) 36(3) -7(3) 15(3) 8(3)
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