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Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden neue hetero- und homoleptische dimere
Rhodium(ll)-Benzoat-Komplexe 18-31 vorgestellt. Das Konzept des selektiven Liganden-
austausches wurde genutzt, um diese ausgehend von den Trifluoracetat-Komplexen 14-17
unter milden Reaktionsbedingungen gezielt herzustellen. Die elektronischen Eigenschaften
der neuen Komplexe wurden mittels Cyclovoltammographie bestimmt, um den Einfluss der
verschiedenen Substituenten an den Benzoesauren auf die Komplexe zu untersuchen. Die
Komplexe wurden in intramolekularen Konkurrenzreaktionen sowie in intermolekularen
Reaktionen getestet. Alle Komplexe zeigten eine hohe katalytische Aktivitat bei der Zerset-

zung der Diazoverbindungen sowie sehr gute Diastereo- und Chemoselektivitaten.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde ein heteroleptischer dimerer Rhodium(ll)-
Komplex mit ul-/74-koordinierenden Tropolonliganden 79 vorgestellt. Dieser konnte ausge-
hend von vier verschiedenen Ausgangsverbindungen hergestellt werden. Erstmalig gelang es
ausgehend von Rh,(0OAc), (13) unter milden Reaktionsbedingungen selektiv einen heterolep-
tischen Rh(ll)-Komplex zu synthetisieren. Die Tropolonliganden koordinieren weniger stark
an den Rh,**-Nukleus und kénnen mittels Acetonitril aus ihrer Koordinationssphare ver-
drangt werden. Der Komplexe wurde in inter- und intramolekularen C—H Insertions- und
Cyclopropanierungsreaktionen sowie in einer Tandem-Carbonyl-Ylid/ 1,3-dipolaren Cyclo-
addition getestet. Der Komplex zeigte in allen Reaktionen eine hohe katalytische Aktivitat
sowie ausgezeichnete Diastereo- und Chemoselektivititen. Bei der Insertion in Tetrahy-
drofuran wurden die Insertionsprodukte mit der bis dato besten Diastereoselektivitat

gebildet.

Der dritte Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Untersuchung von ionischen dimeren
Rh(ll)-Komplexen in der Gasphase. Die einfach und zweifach positiv geladenen heterolep-
tischen Komplexe 97-100 wurden in der Gasphase mit Diazomethan in Diethylether zum
StoRen gebraucht. Es wurden Methylen- als auch Diethylether-Addukte in der Gasphase
generiert. Darliber hinaus wurde die Bildung von Hexin-Addukten beobachtet, die durch

einen Memory-Effekt von vorangegangen Messungen sich bildeten.
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Synthese und katalytische Aktivitat
von neuen heteroleptischen

Dirhodium(ll)-Komplexen







1. KAPITEL

1. 1. Einleitung

Die Entwicklung von effizienten Methoden fiir die selektive Funktionalisierung von C—
H Bindungen ist ein wichtiger Bestandteil derzeitiger Forschungen.[l’lsl Ihre Erfolge in der
Synthese von zahlreichen Naturstoffen, Pharmazeutika und industriell relevanten Verbin-
dungen zeigen das Potential, das diese Verfahren mit sich bringen.“s’ 17-27] Aufgrund der
Allgegenwartigkeit von C—H Bindungen in organischen Molekiilen stellt die Entwicklung von
C—H Aktivierungsmethoden eine groRe Herausforderung dar. Es werden Reagenzien
bendtigt, die ausreichend reaktiv sind, um die starke C—H Bindung zu spalten, aber auch
gleichzeitig ein hohes Mall an Selektivitdt aufweisen. Die Aktivierung von unfunktionali-

sierten C—H Bindungen durch hoch reaktive Metallkomplexe Giber oxidative Addition wurde

]

ausftihrlich untersucht (Schema 1a).[28'3'1 Die Schwierigkeiten, die bei der Regeneration

dieser Komplexe besteht, haben ihre Anwendung jedoch stark eingeschrankt. Eine

alternative und vielversprechende Methode zur Aktivierung von C—H Bindungen stellt die

) [32

Carbenoid induzierte C-H Insertion dar (Schema 1b I Die Ubergangsmetall-Carbenoide

kénnen leicht durch Zersetzung von Diazoverbindungen generiert werden und ermdéglichen

eine breite Vielfalt an regio- und stereoselektiven C—H Transformationen.3*!

H X
a) N b) B
—C-ML, X N2 L= LTH
N X H
—C-H N N
/ ML, —c-xH N~ ML, —c—x
/ Y / Y
Schema 1: C—H Aktivierung mittels a) hoch reaktiver Metallkomplexe und b) Metall-Carbenoid-Komplexe.

)_[41»43] [44-46]

Neben Kupfer(l und Ruthenium(ll)-Komplexen wurden dimere Rhodi-

um(ll)-Komplexe als besonders effiziente Katalysatoren fiir die C—H Funktionalisierung durch

Carbeninsertion gefunden (Abb. 1).[47' *8l Eine breite Anwendung fanden Rh(ll)-Katalysatoren

[49-53]

in carbenoiden Transformationen, wie der Cyclopropanierung und Cyclopropenie-

rung,[54'58] der inter- und intramolekularen C—H,m” 22, 32, 59-63] Si-H,[66'69] N-H7%" ynd O-H

[77-81] [82-84]

Insertion,[“’ 75 781 der Ylidbildung mit Heteroatomen und der Buchnerreaktion.

[85-90]

Gleichzeitig wurden dimere Rh(ll)-Komplexe auch in Arylierungen von Aldehyden sowie

-3-



1. KAPITEL

[91-101] [102-104] [105-

in Aminierungs- und Oxidationsreaktionen eingesetzt. In hetero-Diels-Alder-

191 315 auch in Drei-Komponenten-Reaktionen[nO"m] kommen dimere Rh(ll)-Komplexe als
Lewis Sduren zum Einsatz. All diese Transformationen konnten als Schliisselreaktionen zur
Kniipfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen und Kohlenstoff-Heteroatom-Bindungen

in der Synthese von Naturstoffen und Pharmazeutika erfolgreich angewendet werden.1? 3%

114-121]

Dimere Rh(ll)-Komplexe sind luftstabile, Ds, symmetrische Komplexe. Die Rhodium-
atome werden durch die bivalenten, equatorial koordinierenden uz-/f-Liganden optimal in
Position gehalten, so dass Donorliganden bereitwillig an den koordinativ ungeséttigten
Komplex in axialer Position binden kdnnen (Abb. 1). Diese axial koordinierenden Liganden
sind aufgrund des starken trans-Effektes der Rh-Rh-Bindung nur schwach gebunden und

kénnen leicht substituiert werden.[*??

%o

S L

o
R
1

Abbildung 1: Dimerer Rh24+-Carboxylat-KompIex.

Durch die Koordination eines Carbens an eine axiale Position der Rhodiumatome kann das
zweite Rhodiumzentrum als Elektronreservoir den Metall-Carben-Ubergangszustand stabili-
sieren. Dies erleichtert eine anschlielende Insertion in eine C—H Bindung (Abb. 2) und macht

den Komplex zu einem besonders effizienten Katalysator zur Insertion in C—H Bindungen.msl

R R AN R
O 7N 0) O)_\\O H/C\R' o N o +“\\\\
ooy \\ R'—H N RN BN 1 ST T H ,c<
rFﬁh «Fih - Fih“'lﬁh ot o Fﬁh“'Fﬁh c "

Abbildung 2: Model des Ubergangszustandes zur C—H Bindungsaktivierung mit Dirhodium-Carben-Komplexen.

-4-



1. KAPITEL

Die Elektrophilie des Carbenoids kann zum einen durch die Wahl der Liganden im

(1241 3ber auch durch die Wahl der Substituenten in der Diazoverbindung beeinflusst

Komplex,
werden. Es werden drei Arten von Diazoverbindungen unterschieden: Akzeptor-, Akzep-

tor/Akzeptor- und Donor/Akzeptor-substituierte Diazoverbindungen (Abb. 3):

ansteigende Stabilitat

Akzeptor/Akzeptor Akzeptor Donor/Akzeptor
EWG H EDG
N = N, = N =
EWG EWG EWG
2 3 4
EWG =CO,R, COR, EWG =CO,R, COR, EWG =CO,R, COR,
NO,, CN, SO,R NO,, P(O)(OR),, NO,, CN, SO,R
SO,R EDG = Vinyl, Alkinyl

Aryl, Heteroaryl

ansteigende Selektivitat
Abbildung 3: Einteilung von Diazoverbindungen als Carbenvorlaufer.

Akzeptor/Akzeptor-substituierte Diazoverbindungen 2 zeichnen sich durch eine hohe Stabili-
tat aus und bendtigen zur Stickstoffverdrangung sehr reaktive Katalysatoren. lhre stark
elektrophilen Carbenoide besitzen durch die beiden Akzeptorgruppen eine groRe Reaktivitat,
aber gleichzeitig geringere Selektivitat.'?"! Dagegen ist die Elektrophilie der Carbenoide, die
sich aus den mono-Akzeptor-substituierten Diazoverbindungen 3 generieren lassen, gerin-
ger. Dies wirkt sich auf deren Reaktivitat aus. lhr Einsatz beschrankt sich auf die intra-
molekulare Aktivierung von C—H Bindungen. Durch das Einfiihren eines Donorsubstituenten
in die Diazoverbindung 4 wird zwar die Stabilitdt und Elektrophilie der Carbenoidspezies

gesenkt, aber gleichzeitig deren Selektivitat erhoht.

Fiir die unterschiedlichen Transformationen und Umsetzungen mit den verschie-
denen Diazoverbindungen wurde eine Fiille von homoleptischen, chiralen Dirhodium(ll)-
Komplexen mit vier identischen, verbriickenden uz—lf—Liganden entwickelt, die auf der
propellerartigen Struktur des prototypischen Dirhodium(ll)-Tetraacetats, Rhy(OAc), (Abb. 1,

R = CHs) basieren. Die erfolgreichsten Katalysatoren sind zum einen die von den Amino-
-5-



1. KAPITEL

sauren abgeleiteten Carboxylatkomplexe von McKervey, Davies 5,126 127] lkegami und

6[127] 7[128] 8[129]

Hashimoto sowie Doyle’s Carboxamidate und Pirrung’s Phosphatkomplexe
(Abb. 4). Zahlreiche Variationen dieser chiralen Katalysatortypen wurden synthetisiert. Sie
zeichnen sich durch hohe Regioselektivitdten aus und ermoglichen enantioselektive C-H

Transformationen.

a%6
ar o
N | 2%

S Bn<_.wN
i
°° j\ o D"'co M %0
o ™o 0 7N ? O"N blVie O/):_)\\O
|~ 1~ I~ e |~ 1~ |~ 1.~
/ﬁh /Fih /th_/th /'jh /'jh /Fﬁh /Fﬁh
5 6 7 8
McKervey, Davies lkegami, Hashimoto Doyle Pirrung
Rh2(S-DOSP),4 Rhy((S)-PTPA), Rh,((R)-MEPY), Rh,((R)-BNP)4

Abbildung 4: Tetrasubstituierte dimere Rh(ll)-Komplexe fiir die asymmetrische Katalyse.

Neben den vielen homoleptischen Dirhodium(ll)-Komplexen 5-8 gibt es nur eine
begrenzte Anzahl an heteroleptischen Dirhodium(ll)-Komplexen ha(Ll)(4_n)(L2)n, die verschie-
dene Arten von Liganden tragen. In den 70er Jahren wurden erstmalig von Bear et al.
heteroleptische Dirhodium(ll)-Komplexe 9 mit Acetat- und Trifluoracetatliganden syntheti-
siert (Abb. 5).”30] Lange Zeit blieben die Ergebnisse dieser Arbeit unbeachtet. Die bekann-
testen heteroleptischen Komplexstrukturen sind die von Cotton et al. entwickelten ortho-
metallierten Arylphosphin-Komplexe 10,131 132 gje spater von Pascual Lahuerta und Julia
Pérez-Prieto weiter entwickelt und ausgiebig in Cyclopropanierungsreaktionen untersucht
wurden.!*****! Neben dem Einsatz dieser Katalysatorsysteme in der organischen Synthese-
chemie finden diese zweikernigen Rhodiumkomplexe auch Anwendung als Sensoren fiir den

chromogenen CO-Nachweis.[*® %7



1. KAPITEL

)\\ AT O);\(g Pe Ph

7N\p
J(@4-n) ‘AI’

it 7 T T

Y Y Y Y
CF3 Me H Me
’n 2 2 n
9 10 11 12
Bear Lahuerta McKervey Corey
ha(OAC)(4.n)(tfa)n cis-Rhy(OAC)2(PAr3)2 cis-Rh2(HCO2)2(R-BNP), Rhg(OAC)(4_n)(DPT|)n

Abbildung 5: Heteroleptische Dirhodium(ll)-Komplexe.

Anfang der 90er Jahre synthetisierte McKervey den gemischten Binaphtholphosphan-
Formiat-Komplex (11).[138] Seine katalytische Aktivitdt war gegenliber den bereits bestehen-
den homoleptischen Katalysatoren allerdings so gering, dass er in der organischen Synthese-
chemie keine weitere Beachtung fand. Basierend auf den Arbeiten von Bear konnten Corey
et al. 2004 eine Reihe gemischter Acetat-Imidazolinon-Komplexe 12 selektiv unter milden
Reaktionsbedingungen herstellen und erfolgreich in Cyclopropanierungs- und Cycloprope-

nierungsreaktionen einsetzen.>® 139 140

Hetero- und homoleptische, dimere Rh(ll)-Komplexe wurden bisher ausgehend von
dem kommerziell erhiltlichen Rh,(OAc), (13) hergestellt.!**> U pije [OZT[4526[2T[*2] Elektro-
nenkonfiguration der Rh,**-Komplex ist vergleichbar mit der tog-Konfiguration von ein-
kernigen oktaedrischen Komplexen,[m] die sich kinetisch inert verhalten.?? Substitutions-
reaktionen an diesen Komplexen erfordern daher drastische Reaktionsbedingungen
(T>100 °C) und lange Reaktionszeiten (t > 15 h).[m] Aus diesem Grund konnten hetero-
leptische Rh(ll)-Komplexe nur unter starkem Erhitzen generiert werden. Da der Liganden-
austausch nach einem stufenweisen Mechanismus erfolgt und dieser unter den harschen
Bedingungen meist nicht auf einer Stufe angehalten werden kann, wurden dabei stets
Mischungen aus mono-, di-, tri- und tetrasubstituierten Komplexen erzeugt. Wegen der
schlechten Loslichkeit der Komplexe war die Trennung durch Saulenchromatographie stets

eine groRe Herausforderung.



1. KAPITEL

Die Arbeitsgruppe um Bear untersuchte die Umsetzung von Rh,(OAc); (13) mit
Trifluoressigsdure (Schema 2).[130' 14 Die Substitution von Acetat- gegen Trifluoracetat-
liganden konnte hier bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Die Forscher fanden
heraus, dass die Produktverteilung zur Bildung von mono-, di-, tri- und tetrasubstituierten
Trifluoracetatkomplexen unter den gewdhlten Bedingungen im Verhaltnis von 1:2:0.1:0.025
lag. Bemerkenswert ist, dass hauptsachlich der disubstituierte Komplex 15 gebildet wird.
Bear et al. war es gelungen, den gemischten Rh,(OAc),(tfa), Komplex (15) zu isolieren. Die

genaue Konfiguration des Komplexes konnte allerdings nicht aufgeklart werden.

O—Rh O=RhT=0
0 | o
re O{ Q
o) Me CF3
14 15
Meﬁojr]Rh —0-yye CFACOOH,
| T RT,2h e -
0
o/ A A
Me T ?
Fc:—(o—l CF3 * Fc—(o—l — O>—CF;
13 3 o—th— D>CFs + Fs O—Rh /_
( O(
CF, CF,
16 17

Schema 2: Synthese von cis-Rh,(0Ac),(tfa), (15).

Corey et al. griffen die Arbeiten von Bear auf und konnten mittels Rontgenstrukturanalyse
zeigen, dass sich unter den gewadhlten Reaktionsbedingungen ausschlieBlich der cis-
Rh,(OAc),(tfa), Komplex (15) bildete."™** Eine Erklarung fiir die cisoide Anordnung der
Trifluoracetatliganden ist, dass nach der ersten Substitution im Rh,(OAc)s(tfa) Komplex (14)
die beiden zur elektronenarmen Trifluoracetatgruppe cis-stehenden Acetatliganden,
schwacher an die dimere Rhodiumeinheit gebunden sind, als die trans-stehende
Acetatgruppe. Die Einfliihrung der Trifluoracetatgruppen fiihrte auflerdem zu einer

verbesserten Loslichkeit der Komplexe und machte eine chromatographische Trennung des

-8-



1. KAPITEL

Produktgemisches moglich. Trifluoracetatliganden koordinieren schwacher an die dimere

t™! und kénnen somit selektiv von anderen Liganden unter milden

Rhodiumeinhei
Bedingungen (T <25 °C) substituiert werden.* Die Gruppe um E. J. Corey konnte diese
Komplexe daher als Ausgangsmaterialien zur Synthese der gemischten chiralen Rh(ll)-Acetat-

Imidazolinon-Komplexe 12 verwenden.®8 139

1. 2. Zielsetzung und Konzept

Ziel dieser Arbeit war es, das Konzept des selektiven Ligandenaustausches zu nutzen,
um gezielt neue heteroleptische, dimere Rhodiumkomplexe mit unterschiedlichen elek-
tronischen Eigenschaften zu synthetisieren. Es sollte der Einfluss von verschiedenen
Liganden auf die Elektrophilie der dimeren Rhodiumeinheit untersucht sowie deren Auswir-
kungen auf die katalytische Aktivitdt analysiert werden (Schema 3). Als Liganden sollten
verschiedenartig substituierte Benzoesduren eingesetzt werden. Elektronenziehende und
elektronenschiebende Reste am Aromaten koénnen aufgrund ihrer mesomeren und
induktiven Effekte einen direkten Einfluss auf die Elektronendichte der komplexierenden
Carboxylatliganden ausiiben. Diese sollte sich wiederum auf die elektronischen Eigen-
schaften der dimeren Rhodiumeinheit und auf deren katalytische Aktivitdt auswirken. Die
elektronischen Eigenschaften der neugewonnenen dimeren Rhodiumkomplexe sollten
dariiber hinaus mittels Cyclovoltammetrie charakterisiert und diese Daten mit der
Selektivitat der Katalysatoren in intramolekularen Konkurrenzreaktionen korreliert werden.

Dabei sollten folgende Konkurrenzreaktionen untersucht werden:

1. Cyclopropanierung versus Insertion in aromatische C—H Bindungen

2. Insertion in alkylische versus aromatische C—H Bindungen

3. Cyclopropanierung versus Insertion in alkylische C—H Bindungen

4. Cyclopropanierung von mono- versus trisubstituierten Doppelbindungen

5. Insertion in sekundare versus tertiare C—H Bindungen.
Dementsprechend sollten geeignete a-Diazocarbonylverbindungen synthetisiert, mit denen
intramolekulare Cyclopropanierungen und Insertionen in aromatische und alkylische C-H
Bindungen moglich sind. Um die katalytische Aktivitdt der Rh(ll)-Komplexe einzuordnen,

sollten sie mit bekannten hetero- und homoleptischen Rh(Il)-Komplexen verglichen werden.
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unterschiedliche

Elektronendichte \ /

Auswirkung auf die Selektivitat

Schema 3: Beispiel eines Substrats fir eine intramolekulare Konkurrenzreaktion: Cyclopropanierung versus C—H
Insertion.

Dariber hinaus sollten die neugewonnenen Komplexe auch in intermolekularen Standard-
reaktionen getestet, um einen direkten Vergleich mit bereits bestehenden Katalysatoren zu
erhalten. Dabei sollte vordergriindig auf die Cyclopropanierung an Styrolen und die Insertion

in gesattigte Heterocyclen eingegangen werden.

1. 3. Synthese von heteroleptischen Dirhodium(ll)-Benzoatkomplexen

Zunéachst wurde eine Reihe von cisoiden Rh(ll)-Dimeren synthetisiert, um den Einfluss
verschiedenartig substituierter Benzoate auf die katalytische Aktivitdt zu untersuchen. Bei
der Umsetzung von 15 mit einer stochiometrischen Menge des Alkalisalzes der entsprech-
enden Benzoesdure wurden unter milden Reaktionsbedingungen selektiv und in guten
Ausbeuten die Komplexe 18-25 synthetisiert (Schema 4). Da die Komplexe in vielen géngigen
organischen Losungsmitteln nur gering |6slich sind, erwies sich Methanol als Losungsmittel
flr besonders gut geeignet. Es war dennoch in einzelnen Fadllen von Noéten die Temperatur
zu erhéhen, um eine ausreichende Homogenitiat wahrend der Reaktion zu gewahrleisten.
Alle erhaltenen Komplexe waren sowohl luft- als auch feuchtigkeitsunempfindlich und
konnten durch Sdaulenchromatographie gereinigt werden. In Fallen, in denen die Reinigung
mittels Chromatographie nicht ausreichte, wurde aus Diethylether mit Pentan umbkristal-
lisiert oder durch Waschen der Komplexe mit Diethylether eine hohe Reinheit erzielt. Eine
Kristallstruktur, die die cis-Konfiguration der Komplexe bestatigen wiirde, konnte jedoch von
keinem der synthetisierten Verbindungen erhalten werden. Es ist davon auszugehen, dass

die cisoide Anordnung der Acetatliganden nach der Reaktion beibehalten wird.[*8 1391
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e

!

I
Me—<_O TRh—O>—cr, + 2 ArylCO,Na Me—<_O
O==Rh?=0 3 YR MeOH, 12 h o=
0 RT = 50 T
A
CFs4

Xe

o)

< ——O

Rh™O>— Ayl
Rhd=o~ AV
|l o

Aryl

/ / / /
\© \©\NM92 \©t8u \©\0Me

18 19 20 21
50 C, 53 % RT, 65 % RT, 68 %

RT,59 %

/ /- OMe NO, /.

22 23 24 25
RT,51 %

RT,30% 50°C,71% RT, 68 %

Schema 4: Synthese der cis-Rh,(OAc),(ArylCO,), Komplexe 18-25.

Neben den cisoiden Komplexen 18-25 wurde eine weitere Reihe von gemischten
Rhodiumkomplexen ausgehend von 14, 16 und 17 synthetisiert (Schema 5). Hierbei war zu
untersuchen, inwiefern die Anzahl an Benzoatliganden Einfluss auf das Redoxverhalten und
die Selektivitat der Komplexe hat. Es ist zu erwarten, dass sich mit einer schrittweisen

Zunahme der Benzoatliganden, das Redoxpotential der Komplexe kontinuierlich andert. Die

Komplexe 26-31 wurden unter den Bedingungen von Schema 4 synthetisiert.

R

MeOH, 12 h
RT = 50 °C

Rhy(OAC)4.ntfa), + nArylCO,Na

1, RT, 86% 26 n
3, RT, 45% 27 n
4,50°C, 63 % 28 n

ot

e CF3

1, RT, 30% 29
3, RT, 499% 30
4!

n
n
n 50 C, 75% 31

Schema 5: Selektive Synthese der Dirhodium(Il)-Benzoatkomplexe 26-31.
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1. 3. 1. Untersuchungen zum elektrochemischen Verhalten

Die Redoxpotentiale der dimeren Rhodiumkomplexe wurden mittels Cyclovoltam-
mographie bestimmt. Als Standardldsungsmittel wurde Acetonitril verwendet, da es sowohl

das groRte Potentialfenster besitzt™*®!

als auch eine gute Loslichkeit der Komplexe
garantierte. Alle Messungen wurden mit nBusNPFg (c = 0.1 ™M) als Leitsalz bei Raumtempe-
ratur durchgefiihrt. Die Messungen wurden zum einen mit einer Platinelektrode als
Referenz- und Gegenelektrode aufgenommen als auch mit einer Ag/Ag’-Elektrode in einer
Haber-Luggin-Kapillare. Der Vorteil der Kapillarelektrode lag darin, dass das Auftreten von

Spannungsabfallen wahrend der Messung vermieden werden konnte.

Die elektrochemische Oxidation und Reduktion von Rh24+—KompIexen [uft in zwei
separaten Stufen ab, ohne dabei die dimere propellerartige Struktur der Komplexe zu
zerstoren. Als Beispiel ist das Cyclovoltammogramm von Verbindung 18 in Abbildung 6

wiedergegeben.

cis-Rh,(OAc),(C,H,CO,), (18)

E
pc
1\
JI‘ .

5 “A "‘ "pc s i SN
— )
T Sy il

- pa
\
E
T T T P T
0.0 0.5 1.0
uv]

Abbildung 6: Cyclovoltammogramm von Verbindung 18.

In allen Fillen kommt es zur Einelektronoxidation von Rh,2"?* zu Rh,>”**. Die Halbstufen-
potentiale Ey, lassen sich aus den arithmetischen Mitteln des kathodischen und anodischen
Spitzenpotenzials, E,c und E,, ermitteln. Das Verhéltnis des kathodischen zum anodischen
Peakstroms, ip./ipc, gibt sowohl die Reversibilitdit des Oxidationsprozesses als auch die

Abwesenheit von angekoppelten chemischen Reaktionen wieder.™” %81 pa die Verhiltnisse

-12 -
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der Peakstrome iy, zu ipc ungleich eins sind, handelt es sich bei allen gemessenen Redox-

prozessen um einen quasireversiblen Vorgang.

Tabelle 1 gibt die Halbstufenpotentiale der Komplexe 18-25 wieder. Mit Hilfe des aus
der Hammett-Gleichung stammenden Substituentenparameter o lassen sich die induktiven
und mesomeren Effekte, die von den Substituenten an den Benzoesaureliganden ausgehen,
guantitativ bewerten. Die Abhdngigkeit der Redoxpotentiale von den o-Werten wurde in
Abbildung 7 dargestellt.[149’ 10 zur besseren Einordnung der neu entwickelten Komplexe
wurde zum Vergleich der Rh,(OAc); (13) Komplex herangezogen. Da dieser keine Benzoat-
liganden tragt, wird er nicht in der Grafik mit dargestellt. Es ist zu erwarten gewesen, dass
ein linearer Zusammenhang zwischen den o-Werten und den Redoxpotentialen der Kom-

.19 wie in Abbildung 7 zu sehen ist, gibt es keine direkte Abhangigkeit von

plexe besteh
den Redoxpotentialen der Komplexen und den o-Werten. Vergleicht man die Redoxpoten-
tiale der Komplexe 18-25 mit dem Redoxpotential von Rh,(OAc), (13), so wird deutlich, dass
Liganden mit elektronenziehenden Gruppen am Benzolring das Redoxpotential erhéhen und
Liganden mit elektronenschiebenden Gruppen dagegen das Potential erniedrigen. Die

einzige Ausnahme ist Verbindung 20.

Tabelle 1: Redoxpotentiale der Komplexe 13, 18-25.

Eintrag Komplex vImV/s] Ei[V]  ipa/ipe O-Werte

1 cis-Rh(OAC)5(CsH4CO5), 18 100 0.693%  0.993 0

2 cis-Rh,(OAC),(4-Me,NCgH4CO,), 19 100 0.778% 0311  -0.63
3 cis-Rh,(OAC),(4-"BuCeH4CO,), 20 100 0.902"®" 0.876 -0.20
4 cis-Rhy(OAC),(4-MeOCgH4CO5), 21 200 0.791® 0812 -0.28
5 cis-Rh,(OAC),(4-CF3CeH4CO5), 22 100 0.935° 0.827  0.54
6 cis-Rh,(0AC)(3,5-(Me0),CeHaCO5), 23 100 0.740% 0767  0.22
7 cis-Rh,(0AC),(3,5-(NO,),CeHaCO,), 24 200 1.012@ 0923 141
8  cis-Rhy(OAC),(3-BrCsH4CO,), 25 200 0.849°1 0553  0.39
9 Rh,(OAC), 13 20 0.807%1  0.951 -

[a] Referenz- und Gegenelektrode: Platinelektrode, [b] Ag/Ag’-Elektrode.
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1.05

— = (NG,

0.95 -
i n p—CF
0.90 = p-Bu

0.85 - s m-Br

E1/2 [V]

0.80 - a p-MeO

n
p-NMe,

0-75 = (m-MeO),

0.70 = H

065 L+ | . , . . , | . ,
05 0.0 05 1.0 15

a-Werte

Abbildung 7: Abhangigkeit der Halbstufenpotentiale E;/, von den o-Werten.

Erstaunlich ist, dass das Redoxpotential von Verbindung 18 nicht zwischen den Redoxpo-
tentialen der Komplexe mit elektronenschiebenden und -ziehenden Substituenten liegt,
sondern von allen Komplexen den kleinsten Wert hat. Im Vergleich zu Rh,(OAc), (13) tGben
die stark elektronenziehenden Substituenten CF; und NO, den gréRten Beitrag zur Anderung
des Potentials aus, wahrend die elektronenschiebenden Substituenten, Me,N und MeO, nur
eine kleine Anderung bewirken (Tabelle 1). Die Position der Substituenten am Benzolring hat
kaum einen Einfluss auf das Redoxpotential, da sowohl Substituenten in para- als auch in
meta-Position in den Komplexen groRe als auch kleine Redoxpotentiale hervorbringen. Die
Art der Substituenten an der Benzoesdure hat somit einen deutlichen Einfluss auf das

Redoxverhalten der Komplexe.

In Tabelle 2 sind die Halbstufenpotentiale der Komplexe 21, 22, 26-31 zusammen-
gefasst und Abbildung 8 zeigt deren Abhdngigkeit von der Anzahl der Benzoatliganden. Alle
Verbindungen wurden mit der Ag/Ag’-Kapillarelektrode gemessen. Aufgrund der schlechten
Loslichkeit von Verbindung 28 und 31 in Acetonitril mussten diese Komplexe in Aceton
vermessen werden. Da Redoxpotentiale Losungsmittel abhdngig sind, konnen die Werte
dieser Verbindungen bei den weiteren Betrachtungen nicht zum direkten Vergleich heran-

gezogen werden.
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Tabelle 2: Halbstufenpotentiale der Serie Rhy(OAC)(4.n)(4-CF3CsH4CO,),, und Rhy(OAC)4.n)(4-MeOCeH,CO,),.

Eintrag Komplex v[mV/s]  Ei;[V] ipalipe
1 Rh,(OAc)3(4-MeOCgH,CO,) 26 100 0.769 0.941
2 cis-Rh,(OAC),(4-MeOCgH4C0O,), 21 200 0.791 0.812
3 Rh,(OAc)(4-MeOCgH4CO,)s 27 100 0.780 0.929
4 Rh,(4-MeOCgH4CO5)4 28 100 0.632% 0.766
5 Rh,(OAC)3(4-CF3CeH4CO,) 29 100 0.877 0.852
6 cis-Rh,(OAC)(4-CF3CsH4CO,)2 22 100 0.935 0.827
7 Rh,(OAC)(4-CF3CsH4CO5)s 30 200 0.947 0.756
8 Rh;(4-CF3CeH4CO,)4 31 100 0.879% 0.796
9 Rh,(OAc), 13 20 0.807 0.951

[a] gemessen in Aceton.

Eine kontinuierliche Anderung der Redoxpotentiale konnte mit sukzessiver Zunahme der
Trifluormethylbenzoatliganden in den Komplexen 22, 29-31 erreicht werden (Abb. 8), wohin-
gegen kaum eine Anderung der Redoxpotentiale bei den Komplexen mit Methoxybenzoat-

liganden 21, 26-28 im Vergleich zu 13 erreicht wurde.

® Rh,(OAc),, (4-CF,C,H,CO,),
® Rh,(OAc),, (4-MeOCH,CO,),
0.95 - .
| ]
0.90
| ]
=
% 0.85-]
o
0.80 + []
N
A .
0.75 4
T T T T
0 1 2 3

Abbildung 8: Redoxpotentiale der Serie Rhy(OAc)(.n)(4-CF3CsH4CO,), und Rhy(OAC)(4.n)(4-MeOCgH,CO,), in Ab-
hangigkeit von der Anzahl der Acetatliganden.
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Wie bereits aus Tabelle 1 hervorgegangen ist, lassen sich elektronenarme Komplexe
(Eintrage 6, 8 und 9) schwieriger oxidieren als elektronenreiche Komplexe. Je groRer die
Anzahl der Liganden mit elektronenziehenden Gruppen im Komplex ist, desto gréRBer wird
deren Potential. Einen deutlich geringeren Einfluss auf die Anderung der Potentiale haben
Benzoesdureliganden mit elektronenschiebenden Substituenten. Je grofRer die Anzahl der

Liganden ist, desto leichter lassen sich diese Komplexe oxidieren.

1. 4. Zusammenfassung

Ausgehend von den Trifluoracetatverbindungen 14-17 konnten unter milden
Bedingungen in akzeptablen bis sehr guten Ausbeuten eine Reihe von neuen hetero- und
homoleptischen Rh(ll)-Benzoatkomplexen hergestellt werden. Die Redoxpotentiale der neu
entwickelten Rh(Il)-Komplexe konnten mittels Cyclovoltammographie bestimmt werden.
Anhand der Daten wurde deutlich, dass die Substituenten am Benzoatliganden einen
deutlichen Einfluss auf das Redoxverhalten der Komplexe ausiiben. Wahrend stark
elektronenziehende Gruppen am Benzolring, wie CF; und NO,, eine deutliche Erhéhung des
Potentials bewirken, kommt es mit elektronenschiebenden Gruppen, wie MeO und Me;N,
nur zu einer minimalen Anderung der Potentiale im Vergleich zum Standardkomplex
Rh,(OAc), (13). Eine direkte Abhangigkeit zwischen den von den Substituenten ausgehenden
mesomeren und induktiven Effekte der Benzoate und den resultierenden Redoxpotentialen
der Komplexe wurde jedoch nicht deutlich. Ein direkter Zusammenhang besteht allerdings
zwischen der Anzahl der unterschiedlichen Liganden im Komplex und dessen Redoxpotential
bei den Trifluormethylbenzoat-Komplexen 22, 29-31, wahrend sich das Potential bei den
Methoxybenzoat-Komplexen 21, 26-28 nur wenig danderte. Eine selektive Feinabstimmung
der elektronischen Eigenschaften mit der Wahl des Substituenten am Benzoesdureliganden

ist somit moglich.
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1. 5. Einsatz der Rh(ll)-Benzoatkomplexe in intramolekularen Konkurrenz-

reaktionen

Intramolekulare Metallcarbenreaktionen, die von dimeren Rh(Il)-Komplexen kataly-
sierte werden, ermoglichen einen breiten Zugang zu fiinfgliedrigen carbo- und heterocyc-
lischen Systemen.[la’ 321 Um die Chemo- und Diastereoselektivititen der neu entwickelten
Komplexe zu untersuchen, wurden Reaktionen von O(—Diazocarbonylverbindungen[l‘E’” mit
zwei potentiellen reaktiven Zentren durchgefiihrt. Die Ergebnisse der intramolekularen
Konkurrenzreaktionen wurden mit denen der bekannten homoleptischen Komplexe
Rhy(OAc); (13) und Rhy(tfa)s; (17) sowie den sterisch anspruchsvollen elektronenarmen
Rhy(tpa)s (32)[152’ 1331 und elektronenreichen Rhy(piv)s (33)[154'156] Katalysatoren verglichen.
Die Trifluoracetatkomplexe Rh;(OAc)u-n)(tfa), 14-16 wurden ebenfalls vergleichend unter-
sucht. Alle Testreaktionen wurden durch tropfenweise Zugabe der in Dichlormethan
gelosten o-Diazocarbonylverbindung zu einer Losung von Dirhodium(ll)-Carboxylat bei
Raumtemperatur unter N,-Atmosphare durchgefiihrt. Die Chemo- und Diastereoselek-

tivititen konnten mittels 'H-NMR Spektroskopie aus den Roh-NMR-Spektren bestimmt

werden.

Ph PhPh MejM: e
(0] (0]
Q|
N . oo 2
Ph , Ph Me Me
Ph O_Rh"_o Ph o==Rh
| o
(0] (0]
Ph PhPh Me MeMe
32 33

Abbildung 9: Sterisch anspruchsvolle Rhodiumkomplexe, die zum Vergleich herangezogen wurden.
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1. 5. 1. Synthese der Substrate
Fir die oben ausgefiihrten Konkurrenzreaktionen wurden die a-Diazocarbonylverbin-

dungen 39-43 ausgehend von den Carbonsduren 34-38 hergestellt (Schema 6).

O R = Ph, R? = Allyl 34
N R! = Ph, R? = Propyl 35
Ph X R! = Allyl, R? = Propyl 36
rac-39 R! = Allyl, R? = 3-Methylbuten 37
o R! = Isobutyl, R? = Propyl 38
2 \N2
Ph
rac-40 rac-43
=

rac-41 rac-42

Schema 6: Synthese von Akzeptor-substituierten a-Diazocarbonylverbindungen.

Als Ausgangsverbindungen fir die Substrate 39 und 40 wurde Phenylethansduremethylester
eingesetzt, der entsprechend der beschriebenen Syntheseroute fiir das Substrat 39 umge-
setzt wurde (Schema 7). Dabei wurde Phenylethansduremethylester mit Kaliumtertbutanolat
in DMF deprotoniert und mit Allyloromid umgesetzt. In einem nachsten Schritt wurde der
erhaltene Homoallylester mit NaOH verseift, so dass die Homoallylcarbonsdure 34 nach

saulenchromatischer Aufarbeitung in 86 % Ausbeute erhalten werden konnte.

1. KO'Bu, AllyIBr (COCl),,
DMF. 0 C CO,H DMF (kat.)
Ph” >Co,Me : 7
2. NaOH Ph X 0T —>RT
MEOH/Hzo CH2C|2
90 T, 86 % rac-34
Ox ! 3 eq CH,N, Oy
I/\ 0T > RT 2
Ph N Et,0 Ph A
46 - 53%
rac-44 rac-39

Schema 7: Synthese der a-Diazoverbindung 39.
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Zur Herstellung der a-Diazocarbonylverbindung 39 wurde die Carbonsdure 34 in Dichlorme-
than vorgelegt und anschlieRend mit Oxalylchlorid und katalytischen Mengen DMF versetzt.
Das erhaltene Saurechlorid 44 wurde nicht isoliert, sondern nach Entfernen des
Losungsmittels in Et,0 aufgenommen und mit einer 0.5 m Diazomethan/Diethylether-Lésung
versetzt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung konnte die Diazoverbindungen 39 in

53 % Ausbeute erhalten werden.

Als Ausgangsmaterialien fir die Synthese der Substrate 41 und 42 wurde Allyldimethyl-
malonat eingesetzt, das entsprechend in der beschriebenen Syntheseroute fir Substrat 41
umgesetzt wurde (Schema 8). Deprotonierung mit Natriumhydrid in THF bei 0 °C und Umset-
zung mit Brompropan lieferte das Allylpropyldimethylmalonat, das in einem nachsten Schritt
mit LiOH in wassriger Methanollosung verseift wurde. AnschlieRend wurde bei 130 °C eine
Decarboxylierung durchgefiihrt. Die Carbonsaure 36 wurde nach saulenchromatographischer
Aufarbeitung erhalten. Um die a-Diazocarbonylverbindung 41 zu erhalten, wurde analog zu
der in Schema 7 beschrieben Methode vorgegangen, so dass 41 in 41 % Ausbeute erhalten

werden konnte.

1. NaH, Brompropan )

¢OzMe THF, 0 T COH SN,
= CO,Me 2. LiOH, MeOH/H,0 & =~ 2
3.130 C
40 % Uber 3 Stufen rac-36 rac-41

Schema 8: Synthese der a-Diazoverbindung 41.

Auf die gleiche Weise konnte Carbonsdure 38 ausgehend von Dimethyl-2-isobutylmalonat
Uber 3 Stufen in einer Gesamtausbeute von 75 % synthetisiert werden. Eine abschliefende
Umsetzung der Carbonsdure 38 mit Oxalylchlorid und Diazomethan lieferte die a-Diazover-

bindung 43 mit einer isolierten Ausbeute von 42 %.

)\)C\OZMe 1. NaH, Brompropan )\)Cgi\ . "Ny
COMe 2. NaOH —
3.130 C
75 % Uber 3 Stufen rac-38 rac-43

Schema 9: Synthese der a-Diazoverbindung 43.
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Neben den mono-Akzeptor-substituierten Diazoverbindungen wurde auch eine Donor/
Akzeptor-Diazocarbonylverbindung synthetisiert, um den Einfluss der verschiedenen Substi-
tuenten an der Diazoverbindung zu untersuchen. Die Diazocarbonylverbindung 47 lieR sich
nach dem Diazogruppentransfer nach Regitz ausgehend von dem Benzylester 45 herstellen
(Schema 10).[34’ 171 Eiir eine Basen unterstiitzte Diazogruppentiibertragung auf aktivierte
Methylenverbindungen erwies sich para-Acetamidobenzolsulfonylazid (46) (p-ABSA)[lss' 1591
als Azidtransferreagenz besonders gut geeignet. Die Verwendung von 46 gegeniiber dem seit
vielen Jahren eingesetzten p-Toluolsulfonsdureazid begriindet sich zum einen mit der ver-
minderten Explosionsgefahrdung und zum anderen mit der verbesserten Abtrennbarkeit des

entstandenen kristallinen Sulfonamids von der fliissigen Diazoverbindung.

. NP
Cl Pyridin _DBU, 46 _ )J\Wo
+ = _ >
Ph/\g/ /\O(H\ CH,Cl, 0T Ph/\lr \(\ ocC >RT N ﬁ
(0]

81 % MeCN
rac-45 49 % rac-47
\H/H
© \©\302N3
46

Schema 10: Synthese von a-Diazocarbonylverbindung 47 via Diazogruppentransfer nach Regitz.

1. 5. 2. Cyclopropanierung versus Insertion in aromatische C—H Bindungen

Bei der Umsetzung des Diazoketons 39 mit den cisoiden Dirhodium(ll)-Benzoat-
komplexen 18-25 kann entweder Cyclopropanierung zu den syn- oder anti-Produkten 48 und
49 oder Insertion in eine aromatische C—H Bindung zum Produkt 50 stattfinden. In Tabelle 3
und Abbildung 10 sind die Selektivitdten der Cyclopropanierung gegeniiber aromatischer
Substitution sowie die Diastereoselektivitaten der Cyclopropanierungen und die isolierte

Gesamtausbeute der Produkte nach sdulenchromatographischer Reinigung angegeben.
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Tabelle 3: Cyclopropanierung versus Insertion in aromatische C—H Bindung.

N, 0 O N
0,
. 2mol% Rhol PhﬁH . Ph H o
DCM, RT, 1 h H H

O

H H
rac-39 rac-48 rac-49 rac-50
Eintrag Komplex (48+49):50 48:49  Ausbeute
1 Rhy(OAc), 13 71:29 37:63 79 %
2 Rhy(OAc)s(tfa) 14 29:71 38:62 81 %
3 cis-Rh,(OAc),(tfa), 15 16:83 37:63 79 %
4 Rhy(OAc)(tfa)s 16 10:90 37:63 80 %
5 Rhy(tfa), 17 0:100 - 76 %
6 cis-Rh,(OAc),(CeH4CO3)2 18 52:47 42:58 71 %
7 cis-Rh,(0OAc),(4-Me;NCeH4CO3); 19 66:34 40:60 75 %
8 cis-Rh,(0AC),(4-"BuCgH4CO,); 20 54:46 40:60 72 %
9 cis-Rh,(0OAc),(3,5-(Me0),CH4CO,), 23 42:58 42:58 82 %
10 cis-Rh,(0Ac),(3,5-(N0O;),CeH4CO,), 24 29:71 38:62 76 %
11 cis-Rh,(OAc),(3-BrCeH4CO3), 25 42:58 40:60 69 %
12 Rh,(OAc)3(4-MeOCgH4CO53) 26 54:46 33:67 93 %
13 cis-Rh,(OAc),(4-MeOCgH,4CO,), 21 57:43 40:60 87 %
14 Rhy(OAc)(4-MeOC¢H4CO3)3 27 54:46 42:58 81%
15 Rhz(4-MeOCgH4CO3)4 28 50:50 43:57 87 %
16 Rh2(OAc)3(4-CF3CeH4CO3) 29 58:42 38:62 70 %
17 cis-Rh,(OAc),(4-CF3C¢H4CO3), 22 42:58 42:58 70 %
18 Rhy(OAc)(4-CF5CsH4CO,)3 30 33:67 43:57 81 %
19 Rh(4-CF3CgH4CO,), 31 29:71 45:55 75 %
20 Rha(piv)s 32 60:30 45:55 62 %
21 Rhy(tpa)s 33 0:100 - 82 %

Die besten Chemoselektivitdten wurden mit den elektronenarmen Katalysatoren 17 und 33
erhalten (Eintrdge 5 und 21). Dabei kam es ausschlief8lich zur Bildung des aromatischen C-H

Insertionsproduktes 50. Wahrend in intermolekularen Reaktionen eine Insertion in eine
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aromatische C—H Bindung nicht auftritt, so findet diese in intramolekularen Reaktionen
bevorzugt statt. Unter allen getesteten Katalysatoren lieferten die Komplexe 13, 19 und 32
den grofRten Anteil an den Cyclopropanierungsprodukten 48 und 49 (Eintrage 1, 7 und 20).
Das Verhaltnis von Cyclopropanierung zu Insertion erstreckt sich in einem Bereich von 71:29

bis 29:71.

isolierte Ausbeute in %

-100

Abbildung 10: Cyclopropanierung versus Insertion in aromatische C—H Bindungen.

Waiahrend die cisoiden Katalysatoren mit para-substituierten, elektronenschiebenden
Gruppen an den Benzoatliganden mehr Cyclopropanierungsprodukte bildeten (Eintrdge 6-8,
13), wurde mit den cisoiden Komplexen mit meta-substituierten Gruppen und elektro-
nenziehenden Gruppen in para-Position vorwiegend aromatische C—H Insertion beobachtet
(Eintrage 9-11, 17). Unter allen cisoiden Komplexen lieferte Katalysator 19 den groRten
Anteil an den Cyclopropanierungsprodukten (Eintrag 7), wahrend Katalysator 15 den groRten
Anteil an Insertionsprodukt 50 lieferte (Eintrag 3). Innerhalb der Reihen mit unterschied-
licher Anzahl an Acetatliganden (Eintrdge 1-5 und 16-19) wird deutlich, dass der von den
Komplexen ausgehende elektronische Effekt einen direkten Einfluss auf die Chemoselek-
tivitat hat. Je elektronendarmer die Komplexe, desto mehr Insertionsprodukt 50 wird
gebildet. Katalysatoren mit hohen Redoxpotentialen und stark elektronenziehenden
Liganden begiinstigen die Bildung des C—H Insertionsproduktes (Eintrage 5, 10, 19 und 21)
wohingegen elektronenreiche Komplexe die Bildung der Cyclopropanierungsprodukte
beglinstigen (Eintrdge 1, 7 und 20). Die Cyclopropane 48 und 49 werden zu fast gleichen

Teilen gebildet. Das beste Diastereomerenverhaltnis wurde mit dem Komplex 26 zugunsten

-22-



1. KAPITEL

des syn-Cyclopropans 49 erzielt (Eintrag 12). Alle Produkte wurden in hohen Gesamtaus-

beuten von 62-93 % erhalten.

1. 5. 3. Insertion in alkylische versus aromatische C—H Bindungen

Bei der Umsetzung von a-Diazocarbonylverbindung 40 mit den Rh(Il)-Komplexen
kann Insertion in die alkylische oder in die aromatische C—H Bindung stattfinden. In Tabelle 4
und Abbildung 11 sind die Produktverhaltnisse der alkylischen und aromatischen C—H Inser-
tionsprodukte 51 und 52 sowie deren Gesamtausbeute nach sdulenchromatographischer
Reinigung wiedergegeben. Obwohl die Bildung von zwei Diastereomeren bei der Insertion in
die alkylische C—H Bindung moglich ist, wird ausschlieBlich das anti-lsomer 51 gebildet. Bei
der Umsetzung der Diazoverbindung 40 mit den homoleptischen, elektronenarmen Kom-
plexen 17, 31 und 33 wird ausschlieRRlich das aromatische C—H Insertionsprodukt 52 gebildet
(Eintrage 5, 19 und 21). Daraus lasst sich schlieRen, dass je groRer das Redoxpotential des
Katalysators, desto geringer ist die Fahigkeit zur Insertion in die alkylische C—H Bindung.
Dieser Sachverhalt wurde auch bei dem zuvor in Tabelle 3 beschriebenen Beispiel deutlich.
Homoleptische, elektronenreiche Komplexe und alle getesteten heteroleptischen Komplexe
sind wiederum in der Lage auch in alkylische C—H Bindungen zu insertieren. Die unterschied-
lichen Substituenten der Benzoatliganden in den cisoiden Komplexen haben kaum einen
Einfluss auf die Produktverteilung von 51 und 52 (Eintrdage 6-11, 13 und 17). Sie liegen
zwischen 13:87 und 10:90 zugunsten von 52. Auch bei Verwendung der Komplexe mit
einem, drei oder vier Benzoatliganden wird hauptsachlich das aromatische Insertionsprodukt
52 erhalten (Eintrage 12-18). Bemerkenswert ist, dass Komplex 31 (Eintrag 19) ausschliefRlich
das aromatische Insertionsprodukt bildet. Weiterhin beachtenswert ist, dass jeweils die
cisoiden Komplexe 15, 21 und 22 (Eintrdge 3, 13 und 17) den hoéchsten Anteil am aroma-
tischen Insertionsprodukt 52 liefern im Vergleich zu den Komplexen unterschiedlicher Anzahl

an Acetatliganden.
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Tabelle 4: Insertion in alkylische versus aromatische C—H Bindungen.

w 2mol% RhL,  pp 1 ©§\
DCM, RT, 1h‘ Hé, ’ ©
MeH
rac-40 rac-51 rac-52
Eintrag Komplex 51:52 Ausbeute
1 Rhy(OAc), 13 18:82 78 %
2 Rh,(OAc)s(tfa) 14 12:88 81%
3 cis-Rh,(OAc),(tfa), 15 4:96 84 %
4 Rh,(OAc)(tfa)s 16 17:93 62 %
5 Rh;(tfa), 17 0:100 88 %
6 cis-Rh,(OAc),(CeH4CO3), 18 13:87 86 %
7 cis-Rh,(0OAc),(4-Me;NCgH4CO,), 19 11:89 90 %
8 cis-Rh,(0AC),(4-"BuCsHaCO,), 20 12:88 81 %
9 cis-Rh,(0Ac),(3,5-(Me0),CsH4CO5), 23 11:89 87 %
10 cis-Rh,(OAc),(3,5-(NO;),C6H4CO3), 24 10:90 93 %
11 cis-Rh;(OAc),(3-BrCsH4CO5), 25 10:90 88 %
12 Rh,(OAc)3(4-MeOCgH4CO5) 26 13:87 76 %
13 cis-Rh,(OAc),(4-MeOCgH4CO,), 21 12:88 83 %
14  Rhy(OAC)(4-MeOCgH4CO,)s 27 17:83 77 %
15 Rhy(4-MeOCgH4CO,)4 28 12:88 78 %
16 Rh,(OAc)3(4-CF3CsH4CO,) 29 13:87 85 %
17 cis-Rh,(OAc),(4-CF3CsH4CO3), 22 10:90 83 %
18 Rh,(OAc)(4-CF3CeH4CO,)3 30 12:88 80 %
19 Rhy(4-CF3CgH4CO,)4 31 0:100 75 %
20 Rha(piv)s 32 13:87 95 %
21 Rh;(tpa)s 33 0:100 86 %
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Abbildung 11: Insertion in alkylische versus aromatische C—H Bindungen.

1. 5. 4. Cyclopropanierung versus Insertion in alkylische C—H Bindungen

Die Substituenten in a-Diazocarbonylverbindungen haben einen groflen Einfluss auf

[160-1621 yyrch Akzeptorsubstituenten wird die

die Reaktivitat von Dirhodium(ll)-Carbenoiden.
Elektrophilie und Reaktivitdt der Carbeneinheit zwar erhoht, ihre Selektivitat wird aber
dadurch gleichzeitig gemindert. Das umgekehrte Verhalten zeigen Carbenoide mit Donor-
substituenten (Abb. 3).[13’ 36,163, 1641 pieser Sachverhalt wurde auch bei der Umsetzung der
Verbindungen 41 und 47 deutlich (Tabelle 5 und 6). Wahrend bei der mono-Akzeptor-substi-
tuierten a-Diazocarbonylverbindung 41 die Cyclopropanierungsprodukte 53 und 54 als auch
das C—H Insertionsprodukt 55 gebildet wurden (Tabelle 5), so kam es bei der Umsetzung von
Verbindung 47 hauptsachlich zur Bildung der Cyclopropanierungsprodukte 56 und 57
(Tabelle 6). Das C—H Insertionsprodukt 58 trat in dieser Reaktion nur in geringen Mengen
auf. In den Tabellen 5 und 6 sind die Verhaltnisse der Cyclopropanierungs- und Insertions-
produkte sowie die Diastereoselektivititen der Cyclopropanierungen und die isolierten
Gesamtausbeuten angegeben. Die Selektivitdten der erhaltenen Produkte zueinander
wurden noch einmal in den Abbildungen 12 und 13 graphisch dargestellt. Die Insertion in die
C-H Bindung verlauft bei der Umsetzung der Diazocarbonylverbindungen 41 und 47 hoch

diastereoselektiv. Es wird nur ein Diastereomer gebildet. Die relative Stereochemie der

Verbindung 58 konnte nicht bestimmen werden.
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Tabelle 5: Cyclopropanierung versus Insertion in alkylische C—H Bindungen von Akzeptor-substituierten Diazo-
verbindungen.

/\Oﬁ\li 2 mol% Rh,L, %pr . H _Pro, _
= DCM, RT,1h H H Me H
H H H
rac-41 rac-53 rac-54 rac-55

Eintrag Komplex (53+54):55 53:54 Ausbeute
1 Rhy(OAc)s 13 90:10 57:43 79 %
2 Rh,(OAc)s(tfa) 14 80:20 57:43 71 %
3 cis-Rh,(OAc),(tfa), 15 66:34 58:42 74 %
4 Rh,(OAc)(tfa)s 16 0:100 - 61 %
5 Rhy(tfa)s 17 57:43 55:45 84 %
6 cis-Rh,(OAc),(CeHsCO3), 18 87:13 55:45 65 %
7 cis-Rh,(0OAc),(4-Me;NCeH4CO3); 19 91:9 55:45 76 %
8 cis-Rh,(OAC),(4-"BuCgHsCO,), 20 88:12 55:45 65 %
9 cis-Rhy(OAc),(3,5-(Me0),CeH4CO,), 23 83:17 55:45 67 %
10 cis-Rh;(0OACc),(3,5-(N0O;),CH4CO3), 24 77:23 58:42 64 %
11 cis-Rh,(0OAc),(3-BrCeH4CO3);, 25 84:16 52:48 81 %
12 Rh2(OAc)3(4-MeOCgH4CO5) 26 90:10 55:45 78 %
13 cis-Rhy(OAc),(4-MeOCgH4CO,), 21 90:10 55:45 72 %
14 Rh,(OAc)(4-MeOC¢H4CO3)3 27 93:7 50:50 76 %
15 Rhy(4-MeOCgH4CO3)4 28 89:11 50:50 82 %
16 Rh,(OAC)3(4-CF3CeH4CO3) 29 86:14 55:45 79 %
17 cis-Rh;(OAc),(4-CF3C¢H4CO3), 22 82:18 55:45 79 %
18 Rh,(OAc)(4-CF5CsH4CO,)3 30 82:18 55:45 76 %
19 Rh(4-CF3CH4CO3)4 31 74:26 50:50 79 %
20 Rhy(piv), 32 93:7 45:55 68 %
21 Rhy(tpa)s 33 67:23 40:60 78 %

Bei der Umsetzung von Verbindung 41 mit den getesteten Rh(ll)-Katalysatoren
wurden die Cyclopropanierungsprodukte 53 und 54 in einem Verhaltnis von 58:42 bis 40:60

gebildet (Tabelle 5). Mit den sterisch anspruchsvollen Katalysatoren 32 und 33 wurde im
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Gegensatz zu den Katalysatoren 18-31 bevorzugt das Diastereomer 54 gebildet (Eintrage 20
und 21). Die mit Abstand beste Chemoselektivitdt wurde mit dem heteroleptischen Komplex
16 erreicht (Eintrag 4). Mit dem Komplex wurde ausschlielich das Insertionsprodukt 55 mit
einer Ausbeute von 67 % erhalten. Der grofRte Anteil an den Cyclopropanierungsprodukten
wurde mit den heteroleptischen Komplexen 19 und 27 (Eintrdge 7 und 14) als auch mit dem
homoleptischen Komplex 32 (Eintrag 20) erzielt. Die geringsten Chemoselektivitdten brach-
ten die Komplexe 15, 17 und 33 (Eintrage 3, 5 und 21) hervor. Die Produkte 53-55 konnten
von allen Katalysatoren in hohen Ausbeuten isoliert werden. In Tabelle 3 wurde bereits
deutlich, dass je geringer die Anzahl an Acetatligand, desto geringer der Anteil an Cyclopro-
panierung (Eintrage 1-5 und 16-19). Dieser Trend tritt bei der Umsetzung von Diazoverbin-
dung 41 ebenfalls auf (Eintrdge 1-5 und 16-19). Bei der Umsetzung von Verbindung 40 wurde
das C—H Insertionsprodukt 51 in geringen Mengen gebildet (Tabelle 4). Dagegen kommt es
bei der Umsetzung von Verbindung 41 zu einer deutlichen Zunahme des Anteils an C-H

Insertionsprodukt 55.

isolierte Ausbeute in %

Abbildung 12: Cyclopropanierung versus Insertion in alkylische C—H Bindungen von Akzeptor-substituierten
Diazoverbindungen.

Tabelle 6 gibt die Selektivitaten der Umsetzung von Diazoverbindung 47 zu den Cyclo-
propanierungsprodukten 56 und 57 sowie dem Insertionsprodukt 58 und die isolierten
Gesamtausbeuten nach saulenchromatographischer Reinigung wieder. Bei der Umsetzung

von 47 wurden zum groBten Teil die Cyclopropane 56 und 57 gebildet. Die Bildung des C—H
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Insertionsproduktes 58 verlauft hoch diastereoselektiv; es wurde nur ein Diastereoisomer

gebildet, dessen relative Stereochemie jedoch nicht bestimmt werden konnte.

Tabelle 6: Cyclopropanierung versus C—H-Insertion von Donor/Akzeptor-substituierten Diazoverbindungen.

N>
2 mol% Rh,L
Ph)lﬁ(o 2mol% Rhaly
o &. DCM,RT,1h Ph

rac-47 rac-56 rac-57 rac-58
Eintrag Komplex (56+57):58 56:57 Ausbeute
1 Rhy(OAc), 13 94:6 95:5 80 %
2 Rh,(OAc)s(tfa) 14 93:7 95:5 80 %
3 cis-Rh,(OAc),(tfa), 15 95:5 95.:5 85 %
4 Rh,(OAc)(tfa)s 16 94:6 95:5 90 %
5 Rhy(tfa)s 17 87:13 96:4 75%
6 cis-Rh,(OAc),(CeHsCO3) 18 88:12 92:8 90 %
7 cis-Rh,(0OAc),(4-Me;NCeH4CO3), 19 94:6 91:9 80 %
8 cis-Rh,(OAC),(4-"BuCgHsCO,), 20 88:12 91:9 85 %
9 cis-Rh,(0Ac),(3,5(Me0),CsH4CO3), 23 95:5 93:7 85 %
10 cis-Rh,(0Ac),(3,5(NO;),CsH4CO3)2 24 94:6 96:4 90 %
11 cis-Rh,(0OAc),(3-BrCeH4CO3); 25 93:7 93:7 85 %
12 Rh,(OAc)3(4-MeOCgH4CO5) 26 100:0 94:6 88 %
13 cis-Rh,(OAc),(4-MeOCgH4CO,), 21 100:0 91:9 94 %
14 Rhy(OAc)(4-MeOC¢H4CO3)3 27 100:0 91:9 87 %
15 Rhz(4-MeOCgH4CO3)4 28 100:0 87:13 88 %
16 Rh,(OAC)3(4-CF3CH4CO3) 29 100:0 94:6 82 %
17 cis-Rh;(OAc),(4-CF3CeH4CO3), 22 100:0 94:6 85 %
18 Rh,(OAc)(4-CF5CgH4CO,)3 30 100:0 95:5 86 %
19 Rh(4-CF3CgH4CO3)4 31 100:0 91:9 76 %
20 Rha(piv)s 32 99:1 77:23 75%
21 Rhy(tpa)s 33 98:2 91:9 75 %
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Mit den Acetat-Methoxybenzoat-Komplexen 21, 26-28 und Acetat-Trifluormethylbenzoat-
Komplexen 22, 29-31 sowie dem sterisch anspruchsvollen Komplex 32 wurden ausschlieRlich
die Cyclopropanierungsprodukte 56 und 57 in hohen Ausbeuten gebildet (Eintrage 12-20).
Der grofRte Anteil des C—H Insertionsproduktes 58 konnte mit den Katalysatoren 17, 18 und
20 erzielt werden (Eintrdge 5, 6 und 8). Auch die Cyclopropanierung zur Bildung der Pro-
dukte 56 und 57 verlief mit allen getesteten Katalysatoren hoch diastereoselektiv. Von allen
Katalysatoren wurde lberwiegend das Cyclopropan 56 gebildet. Der grofSte Anteil an syn-
Cyclopropan 57 konnte mit dem sterisch anspruchsvollen Komplex 32 erzielt werden (Eintrag
20). Innerhalb der Reihe der Acetat-Methoxybenzoat- 21, 26-28 und Acetat-Trifluormethyl-
benzoat-Komplexe 22, 29-31 wird mit Abnahme des Anteils an Acetatligand das Diastereo-

merenverhaltnis von 56 und 57 geringer (Eintrage 12-19).

100

isolierte Ausbeute in %

Abbildung 13: Cyclopropanierung versus C—H-Insertion von Donor/Akzeptor-substituierten Diazoverbindungen.

1. 5. 5. Cyclopropanierung von mono- versus trisubstituierten Doppelbindungen

Wahrend die intermolekulare Cyclopropanierung von monosubstituierten Doppelbin-

dungen als Standardtestreaktion von Dirhodium(ll)-Katalysatoren angesehen werden

[51, 165-168]

kann, wurden vergleichsweise wenige Beispiele von inter- und intramolekularen

Cyclopropanierungen von dreifachsubstituierten Doppelbindungen systematisch unter-

sucht.¥
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Tabelle 7: Cyclopropanierung von mono- versus trisubstituierten Doppelbindungen.

© N, 2 mol% Rh,L, H Ayl H, 1
" DCM,RT,1h Ho :
H H
rac-42 rac-59 rac-60
Eintrag Komplex (59+60):61 59:60 Ausbeute
1 Rhy(OAc), 13 60:40 67:33 78 %
2 Rh,(OAc)s(tfa) 14 63:37 63:37 88 %
3 cis-Rh,(OAc),(tfa); 15 64:36 63:37 81%
4 Rh,(OAc)(tfa)s 16 65:35 62:38 49 %
5 Rh,(tfa)s 17 74:26 63:37 72%
6 cis-Rh,(0OAc),(CeH4CO3); 18 55:45 66:34 86 %
7 cis-Rh;(OAc),(4-Me;NCeH4CO3), 19 53:47 64:36 93 %
8 cis-Rh,(OAC)(4-"BuCsH4CO,), 20 53:47 64:36 74 %
9 cis-Rhy(OAc),(3,5-(Me0),CH4CO,), 23 55:45 66:34 95 %
10 cis-Rh,(0Ac),(3,5-(NO3); CsH4CO,), 24 58:42 63:37 79 %
11 cis-Rh,(0OAc),(3-BrCeH4CO3);, 25 53:47 63:37 89 %
12 Rh2(OAc)3(4-MeOCgH4CO53) 26 55:45 66:34 82 %
13 cis-Rh,(0Ac),(4-MeOCgH,4CO5), 21 58:42 66:34 82 %
14  Rh,(OAc)(4-MeOCgH4CO5)3 27 55:45 63:37 81%
15 Rh(4-MeOCgH4CO3)4 28 56:45 60:40 61 %
16 Rh,(OAC)3(4-CF3CeH4CO3) 29 60:40 66:34 56 %
17 cis-Rh;(OAc),(4-CF3CsH4CO3), 22 53:47 67:33 65 %
18 Rh,(OAc)(4-CF3CsH4CO4)3 30 53:47 64:36 64 %
19 Rh(4-CF3CgH4CO3)4 31 62:38 60:40 83 %
20 Rh(piv)s 32 2.2:1 67:33 79 %
21 Rhy(tpa)a 33 63:37 63:37 81%
Als  Substrat fir intramolekulare Cyclopropanierungskonkurrenzreaktionen wurde

Verbindung 42 verwendet.!"™" %8 Bej der Umsetzung von Verbindung 42 mit den Rh(ll)-

Komplexen 13-33 war die Bildung von vier Cyclopropanierungsprodukten zu erwarten. Wie
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aus Tabelle 7 hervorgeht, wurden nur drei Produkte gebildet. Bei der Addition an die einfach
substituierte Doppelbindung kommt es nur zur Bildung des anti-Isomers 61. In Abbildung 14
sind die Selektivitdten der gebildeten Produkte 59, 60 und 61 graphisch dargestellt. Aus ihr
wird ersichtlich, dass der Anteil der Addition an die elektronenreichere Doppelbindung zur
Bildung der Produkte 59 und 60 deutlich groRer ist als der an die elektronendrmere
Doppelbindung zu dem Produkt 61. Die Komplexe 17 und 32 bringen den groRten Anteil der
Produkte 59 und 60 hervor (Eintrdge 5 und 20). In der Reihe der Acetat-Trifluoracetat-
Komplexe 13-17 kommt es mit Abnahme des Acetatanteils zu einer Zunahme der Addition
an die elektronenreichere Doppelbindung (Eintrdge 1-5). In den Reihen der Acetat-
Methoxybenzoat- 21, 26-28 und Acetat-Trifluormethylbenzoat-Komplexe 22, 29-31 tritt
dieser Trend nicht mehr auf (Eintrdge 12-15 und 16-19). Bei den cisoiden Komplexen, die
unterschiedlich substituierte Benzoesaureliganden tragen, andert sich die Chemoselektivitat
kaum (Eintrdge 6-11, 13 und 17). Die Cyclopropane 59 und 60 wurden von allen Katalysa-
toren zu gleichen Teilen gebildet. Die Diastereoselektivitdten liegen in einem Bereich von
60:40 bis 67:33. Das beste Diastereomerenverhaltnis wurde mit den Komplexen 13 und 22
erzielt (Eintrage 1 und 17), das geringste mit dem Komplex 32 (Eintrag 20). Das gleichzeitige
Vorliegen von reaktiven Carbenoiden und elektronenreichen C—C-TeBindungen machte es

schwer die Reaktion selektiv zu steuern.

isolierte Ausbeute in %

Abbildung 14: Cyclopropanierung von mono- versus trisubstituierten Doppelbindungen.
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1. 5. 6. Insertion in sekundare versus tertiare C—H Bindungen

Bei der Umsetzung der a-Diazoverbindung 43 mit den Rh(ll)-Katalysatoren 13-33
wurden die Insertionsprodukte 62 und 63 gebildet. Tabelle 8 gibt die Selektivititen der
erhaltenen Produkte und deren isolierte Gesamtausbeute nach sdulenchromatographischer
Reinigung wieder. In Abbildung 15 wurden die Selektivitaten der erhaltenen Insertionspro-
dukte 62 und 63 noch einmal graphisch dargestellt. Zu erwarten ist gewesen, dass bei der
Insertion in die sekunddre C—H Bindung zwei Diastereomere gebildet werden. Wie auch bei
der Umsetzung von Diazoverbindung 41 und 47, bei denen bei der Insertion in die sekundare
C—H Bindung nur ein Diastereomer hervorgebracht wurde (Tabelle 5 und 6), wurde auch hier
nur ein Diastereomer gebildet. Dieser Sachverhalt wurde damit begriindet, dass in dem
durchlaufenden cyclischen Ubergangszustand die Insertion in eine dquatoriale C—H Bindung
gegenlber der axialen bevorzugt wird.”””! Obwohl die Insertion in sekundire C-H Bindungen
sterisch als auch elektronisch gegenuber der Insertion in tertidre C—H Bindungen bevorzugt
ist,"* wurde bei der Umsetzung von Verbindung 43 zum liberwiegenden Teil das Insertions-
produkt 63 gebildet.[sz’ 1701 pje Insertion in die sekundire C—H Bindung fand auch bei den
Umsetzungen der a-Diazoverbindungen 40, 41 und 47 nur zu einem geringen Anteil statt
(Tabellen 4, 5 und 6). Die beste Chemoselektivitdt wurde mit dem kommerziell erhéltlichen
Rh,(OAc), (13) erzielt. Komplexe mit hohen Redoxpotentialen, 17, 24 und 31, lieferten eine
geringere Selektivitat (Eintrage 5, 10 und 19). In den Reihen der Acetat-Trifluoracetat- 13-17,
Acetat-Methoxybenzoat- 21, 26-28 und Acetat-Trifluormethylbenzoat-Komplexe 22, 29-31
verringerte sich mit Abnahme der Anzahl der Acetatliganden auch die Chemoselektivitat
(Eintrage 1-5, 12-15 und 16-19). Ein dhnlicher Trend wurde bereits bei der Diastereoselek-
tivitat der Cyclopropanierung mit der a-Diazoverbindung 47 beobachtet (Tabelle 6, Eintra-
ge 12-15 und 16-19). Wahrend die Cyclopropane bei der Umsetzung von a-Diazoverbindung
42 mit den Komplexen 16, 22, 28 und 29 in geringen Ausbeuten erhalten werden konnten
(Eintrage 4, 15-17), so wurden die Cyclopropane bei Verwendung der Katalysatoren 19 und

23 in hohen Ausbeuten erhalten (Eintrage 7 und 9).
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Tabelle 8: Insertion in sekundére versus tertiare C—-H-Bindungen.

NZ 2 mol% Rh2L4
DCM, RT, 1 h
rac-43 rac-62 rac-63
Eintrag Komplex 62:63 Ausbeute
1 Rhy(OAc)s 13 11:89 83 %
2 Rh,(OAc)s(tfa) 14 24:76 83 %
3 cis-Rh,(OAc),(tfa), 15 26:74 60 %
4 Rh,(OAc)(tfa)s 16 26:74 87 %
5 Rh;(tfa)s 17 29:71 74 %
6 cis-Rh,(0OAc),(CeH4CO3); 18 20:80 87 %
7 cis-Rh,(OAC),(4-Me,NCeHaCO5), 19 15:85 76 %
8 cis-Rh,(OAC)(4-"BuCsH4CO,), 20 24:76 81%
9 cis-Rhy(OAc),(3,5-(Me0),CHaCO,), 23 21:79 75 %
10 cis-Rh;(0OACc),(3,5-(N0O;),CH4CO3), 24 28:72 74 %
11 cis-Rh,(0OAc),(3-BrCsH4CO,), 25 24:76 70 %
12 Rhz(OAc)3(4-MeOCgH4CO53) 26 16:84 74 %
13 cis-Rh,(0Ac),(4-MeOCgH4CO5), 21 17:83 80 %
14 Rhy(OAc)(4-MeOCgH4CO3)3 27 18:82 76 %
15 Rh,(4-MeOCgH,4CO,)4 28 19:81 54 %
16 Rh,(OAc)3(4-CF3CgH4CO,) 29 17:83 70 %
17 cis-Rh;(OAc),(4-CF3CeH4CO3), 22 20:80 57 %
18 Rh,(OAc)(4-CF3CgH4CO4)3 30 23:77 91 %
19  Rh,(4-CF3CsH4CO,)s 31 25:75 75 %
20 Rhy(piv)s 32 14:86 76 %
21 Rhy(tpa)a 33 22:78 87 %
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Abbildung 15: Insertion in sekundare versus tertiare C—H-Bindungen.

1. 6. Einsatz in intermolekularen Reaktionen

Zusatzlich zu den intramolekularen Reaktionen wurden die neu entwickelten Kataly-
satoren anschliefend in intermolekularen Reaktionen getestet. Dabei wurde die Umsetzung
von Styrol mit Akzeptor- und Donor/Akzeptor-substituierten Diazoverbindungen untersucht.
Es ist bekannt, dass hierbei keine Insertion in die aromatische C—H Bindung stattfindet,
sondern ausschlieBlich Cyclopropanierung eingegangen wird. Die Diastereoselektivitat der
Cyclopropanierungsprodukte sollte mit den neuen Rh(ll)-Komplexen 18-31 untersucht und
mit den bekannten homoleptischen Komplexe 13, 17, 32 und 33 und heteroleptischen
Komplexe 14-16 verglichen werden. Desweiteren sollte die Insertion der Rhodiumcarbe-
noide in C—H Bindungen gesattigte Heterocyclen untersucht werden. Dabei wurde Tetrahy-

drofuran mit der bekannten Donor/Akzeptor-substituierten Diazoverbindung 67 umgesetzt.

1. 6. 1. Cyclopropanierungsreaktionen

Tabelle 9 gibt die Umsetzung von Ethyldiazoacetat (EDA) (64) mit Styrol mit den
hetero- und homoleptischen Dirhodium(ll)-Carboxylaten 13-33 wieder. Die Diastereomeren-
verhaltnisse der Cyclopropane 65 und 66 sowie deren isolierte Gesamtausbeuten nach
saulenchromatographischer Reinigung sind in Tabelle 9 aufgelistet. In Abbildung 16 sind die

Selektivitaten noch einmal graphisch dargestellt. Die Cyclopropane 65 und 66 sind in der
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Literatur bekannt.”" 7 Somit konnte die Zuordnung der Signale aus dem *H-NMR-Roh-

spektrum erfolgen und das Diastereomerenverhaltnis bestimmt werden.

Tabelle 9: Intermolekulare Cyclopropanierung mit Akzeptor-substituierter Diazoverbindung.

{\Jli . AN 2 mol% Rh2L4' f} . A
CO,Et DCM,RT,1h Ph COEt Ph “CO,Et

64 rac-65 rac-66
Eintrag Komplex 65:66 Ausbeute
1 Rh,(OAc), 13 38:62 65 %
2 Rh,(OAc)s(tfa) 14 42:58 59 %
3 cis-Rh,(OAc),(tfa), 15 45:55 71%
4 Rhy(OAc)(tfa)s 16 45:55 53 %
5 Rh;(tfa)s 17 45:55 57 %
6 cis-Rh,(0Ac),(CeH4CO,)> 18 42:58 76 %
7 cis-Rh,(OAC),(4-Me,NCeHaCO5), 19 42:58 55 %
8  cis-Rhy(OAC),(4-"BuCeH4CO,); 20 43:57 66 %
9 cis-Rhy(OAc),(3,5-(Me0),CH4CO,), 23 43:57 75 %
10 cis-Rhy(OAc),(3,5-(NO3), CsH4CO3), 24 42:58 75 %
11 cis-Rh,(0OAc),(3-BrCsH4CO,), 25 43:57 69 %
12 Rh,(OAc)3(4-MeOCgH4CO3) 26 33:67 75 %
13 cis-Rh,(0Ac),(4-MeOCgH4CO5), 21 43:57 48 %
14  Rh,(OAc)(4-MeOCgH4CO,)3 27 42:58 58 %
15 Rh,(4-MeOCgH,4CO,)4 28 45:55 60 %
16 Rh,(OAc)3(4-CF3CgH4CO,) 29 37:63 72 %
17 cis-Rhy(OAc),(4-CF3CeH4CO,), 22 42:58 57 %
18 Rh,(OAc)(4-CF3CsH4CO4)3 30 43:57 57 %
19  Rh,(4-CF3CsH4CO,)s 31 45:55 59 %
20 Rhy(piv), 32 45:55 61 %
21 Rh,(tpa), 33 50:50 60 %
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Bei der Bildung der Cyclopropane 65 und 66 wurde eine Praferenz flir das anti-Produkt 66
beobachtet. Die hochste Diastereoselektivitdt von 33:67 wurde mit dem heteroleptischen
Komplex 26 erhalten (Eintrag 12). Die Anzahl an Acetatligand in den Komplexen hat auch in
diesem Experiment einen direkten Einfluss auf die Diastereoselektivitdt. In den Reihen der
Acetat-Trifluoracetat- 13-17, Acetat-Methoxybenzoat- 21, 26-18 und Acetat-Trifluormethyl-
benzoat-Komplexen 22, 29-31 kam es mit Abnahme der Anzahl an Acetatliganden zu einer
Verschlechterung der Diastereomerenverhaltnisse von 65 zu 66 (Eintrage 1-5, 12-15 und 16-
19). Die cisoiden Komplexe 18-25 mit den verschieden substituierten Benzoatliganden liefern
anndhernd gleiche Diastereomerenverhiltnisse (Eintrage 6-11, 13 und 17). Im Vergleich mit
den aus der Literatur bekannten Daten lasst sich feststellen, dass Doyle’s Carboxamidat-
Katalysatoren 7 Diastereomerenverhaltnisse von bis zu 75:25%7 1731751 ynd Davies Carbox-
ylatkomplexe 5 lediglich Gemische von 50:50 erzeugen.’® Die besten Diastereomeren-
verhaltnisse wurden mit den von Lahuerta entwickelten cisoiden, ortho-metallierten Dirho-
dium(1l)-Triphenylphosphinkatalysatoren 10 erzielt (90:10).”” *8 Mit diesen Katalysatoren
wurde bevorzugt das syn-Produkt 65 gebildet. Mit den im Rahmen dieser Arbeit getesteten
Katalysatoren 13-33 wurde allerdings bevorzugt das anti-Produkt 66 gebildet, also eine
Umkehr der Diastereoselektivitat beobachtet. Die héchsten Ausbeuten wurden mit den
Katalysatoren 23, 24 und 26 erzielt, wobei mit Katalysator 26 auch das beste Diastereome-

renverhaltnis erreicht wurde (Eintréage 9, 10 und 12).

isolierte Ausbeute in %

13 14 15 16 17 18 19 20 23 24 25 26 21 27 28 29 22 30 31 32 33

Abbildung 16: Intermolekulare Cyclopropanierung mit Akzeptor-substituierter Diazoverbindung.
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Donor/Akzeptor-substituierte Diazoverbindungen haben sich bereits in intramole-
kularen Testreaktionen mit einer hohen Chemo- und Diastereoselektivitat ausgezeichnet
(Tabelle 6). Bei der Umsetzung der Diazocarbonylverbindung 67 mit Styrol wurden die Cyclo-
propane 68 und 69 ebenfalls in hohen Diastereoselektivitaten erhalten. In Tabelle 10 sind die
Selektivitaten sowie die isolierten Gesamtausbeuten der Produkte 68 und 69 nach sdulen-
chromatographischer Reinigung angegeben. Abbildung 17 stellt die erhaltenen Selek-
tivitaten graphisch dar. Die Diastereomerenverhiltnisse der Cyclopropane 68 und 69
konnten mittels aus der Literatur bekannter Daten aus dem *H-NMR-Rohspektrum bestimmt

werden.[17% 180

Davies begriindet die hohe Diastereoselektivitdt bei der Umsetzung von Styrolen mit a-Aryl-
Diazocarbonylverbindungen durch eine TEWechselwirkung zwischen dem Arylsubstituenten
des Carbenoids und dem Phenylring des Substrates./*®83 Die besten Resultate wurden mit
den gangigen homoleptischen Carboxylatkomplexen 13, 17 und 33 erreicht (Eintrége 1, 5
und 21). Auch in dieser Reaktion hat die Anzahl der substituierten Acetatliganden in den
Komplexen einen Einfluss auf das Diastereomerenverhaltnis der Produkte 68 und 69. Mit
Abnahme der Anzahl der Acetatliganden in den Reihen Acetat-Methoxybenzoat- 21, 26-28
und Acetat-Trifluormethylbenzoat-Komplex 22, 29-31 kam es zur Abnahme der Selektivi-
taten (Eintrdge 12-15 und 16-19). Erstaunlich ist, dass sich dieser Trend nicht auch in der
Reihe Acetat-Trifluoracetat-Komplex 13-17, wie er auch bei den Reaktionen in Tabelle 7 und
8 zu sehen ist, fortsetzt (Eintrdge 1-5). In dieser Reihe zeigten die homoleptischen Komplexe
13 und 17 sehr hohe Diastereoselektivitaten (Eintrage 1 und 5). Die Umsetzung von Styrol
und 67 wurde auch mit den bereits bestehenden Katalysatorsystemen von Davies, Doyle und
Hashimoto (Abb. 4) durchgef[]hrt.[179’ 1841851 Auch in diesen Reaktionen wurden hohe Diaste-
reomerenverhaltnisse der Cyclopropane 68 und 69 erzielt. Verbindung 67 wurde nach dem
in Schema 10 beschriebenen Diazogruppentransfer nach Regitz ausgehend von Methyl-2-

phenylacetat synthetisiert.[lss]
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Tabelle 10: Cyclopropanierung mit Donor/Akzeptor-substituierter Diazoverbindung.

e . ©/\ 2 mol% Rh,L,
CO,Me DCM,RT,1h

Do Lo
o COMe * |, —"=COzMe

Ph Ph Ph
rac-68 rac-69
Eintrag Komplex 68:69 Ausbeute
1 Rh,(OAC), 13 1:97 45 %
2 Rh,(OAC)s(tfa) 14 1:75 63 %
3 cis-Rh,(OAc),(tfa), 15 1:78 71%
4 Rh,(OAc)(tfa)s 16 1:77 58 %
5 Rh,(tfa), 17 1:99 69 %
6 cis-Rh,(0Ac),(CeH4CO,)> 18 1:58 67 %
7 cis-Rh,(OAC),(4-Me,NCeHaCO5), 19 1:67 67 %
8  cis-Rhy(OAc),(4-"BuCeH4CO,); 20 1:53 59 %
9 cis-Rhy(OAc),(3,5-(Me0),CeH4CO,), 23 1:55 64 %
10 cis-Rh,(0Ac),(3,5-(NO;),CsH4CO5), 24 1:47 65 %
11 cis-Rh,(0OAc),(3-BrCsH4CO,), 25 1:60 57 %
12 Rh,(OAc)3(4-MeOCgH4CO3) 26 1:69 56 %
13 cis-Rh,(0Ac),(4-MeOCgH,4CO5); 21 1:57 63 %
14 Rh,(OAc)(4-MeOCsH4CO,)3 27 1:49 80 %
15 Rh,(4-MeOCgH,4CO,)4 28 1:37 62 %
16 Rh,(OAc)3(4-CF3CsH4CO,) 29 1:71 58 %
17 cis-Rhy(OACc),(4-CF3CeH4CO,), 22 1:59 72%
18 Rh,(OAc)(4-CF3CsH4CO4)3 30 1:52 40 %
19  Rh,(4-CF3CsH4CO,)s 31 1:48 45 %
20 Rhy(piv)s 32 1:36 44 %
21 Rh,(tpa), 33 0:100 77 %
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Abbildung 17: Intermolekulare Cyclopropanierung mit Donor/Akzeptor-substituierten Diazoverbindungen.

1. 6. 2. C—H Insertion in Tetrahydrofuran

Tetrahydrofuran stellt ein sehr attraktives Substrat fir die Carbenoid C—H Insertion in
gesattigte Heterocyclen dar. Bei der Umsetzung von Diazoverbindung 67 mit Tetrahydro-
furan werden die diastereomeren Insertionsprodukte 70 und 71 gebildet. Tabelle 11 fasst die
Ergebnisse der Umsetzung mit den Rh(Il)-Komplexen zusammen und gibt die Ausbeuten der
Produkte, die hier mittels GC/MS-Analytik bei Verwendung von n-Dodecan als internen
Standard durchgefiihrt wurden, wieder. Abbildung 18 gibt die Selektivitaten der Insertions-
produkte graphisch wieder. Die Verbindungen 70 und 71 sind in der Literatur bekannt. ¢!
Somit konnten die Signale in dem *H-NMR-Rohspektrum zugeordnet und die Diastereo-
merenverhaltnisse bestimmt werden. Davies et al. haben Rh,(S-DOSP), (5) als Katalysator fir
die Transformation von Tetrahydrofuran mit Diazoverbindungen 67 verwendet und eine

Diastereoselektivitit der Produkte 70 und 71 von 74:26 erhalten.'®” 188

I Mit dem heterolep-
tischen Komplex 15 liel3 sich eine Diastereoselektivitdt von 82:18 erzielen (Eintrag 3). Mit
den Acetat-Trifluoracetat-Komplexen 14-17 wurden die besten Diastereoselektivitaten
erzielt (Eintrage 2-5), wobei der kommerziell erhiltliche Rh,(OAc)s Komplex (13) das beste
Ergebnis lieferte (Eintrag 1). In der Reihe der cisoiden Komplexe 18-25 zeigte sich, dass der
Komplex 24 mit dem groRten Redoxpotential die schlechteste Diastereoselektivitat hervor-
brachte (Eintrag 10). Die besten Diastereoselektivititen wurden mit den Komplexen

mittleren Redoxpotentials erzielt (Eintrdge 1, 7, 12 und 16). Mit den elektronenarmen Kom-

plexen 31 und 33 liel} sich sogar die Diastereoselektivitdat umkehren (Eintrage 19 und 21).
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Tabelle 11: Intermolekulare C-H-Insertion in Tetrahydrofuran.

N2 /\—j 2mol%RhpLy [\ ()_/Ph

Ph” “coMe O THF, RT O ToMe O ToMe
67 rac-70 rac-71
Eintrag Komplex t[h] 70:71 Ausbeute
1 Rh,(OAc), 13 3 81:19 46 %
2 Rh,(OAc)s(tfa) 14 1 77:23 61 %
3 cis-Rhy(OAc),(tfa), 15 3 82:18 46 %
4 Rh,(OAc)(tfa)s 16 1 80:20 54 %
5 Rh,(tfa)s 17 1 76:24 69 %
6 cis-Rh,(OAc),(CeH4CO3), 18 2 70:30 53 %
7 cis-Rhy(OAc),(4-Me;NCeH4CO,), 19 2 72:28 85 %
8 cis-Rhy(OAC),(4-"BuCgH4CO,), 20 2 71:29 89 %
9 cis-Rhy(OAc),(3,5-(Me0),CeH4CO,), 23 2 65:35 93 %
10 cis-Rh;(0Ac),(3,5-(NO;),CsH4CO3), 24 2 40:40 94 %
11 cis-Rhy(OAc),(3-BrCeH4CO3), 25 2 66:34 98 %
12 Rh,(OAc)3(4-MeOCgH4CO5) 26 1 78:22 69 %
13 cis-Rhy(OAC),(4-MeOCgH4CO5), 21 1 71:29 72%
14 Rh,(OAc)(4-MeOCgH4CO,); 27 1 63:37 53 %
15 Rh,(4-MeOCgH4CO;3)4 28 1 52:48 62 %
16 Rh,(OAc)3(4-CF3CsH4CO,) 29 1 74:26 69 %
17  cis-Rhy(OAC),(4-CF3CeH4CO,), 22 1 66:34 54 %
18 Rh,(OAc)(4-CF3CgH4CO3)3 30 1 56:44 62 %
19 Rh,(4-CF3CsH4CO3),4 31 1 42:58 78 %
20 Rh(piv)s 32 1 60:40 67 %
21 Rh,(tpa)s 33 1 28:72 58 %

[a] bestimmt per GC/MS mit n-Dodecan als interner Standard.

In der Reihe der Acetat-Methoxybenzoat- 21, 26-28 und Acetat-Trifluoracetat-Komplexe 22,

29-31 zeigt sich auch hier der allgemeine Trend, dass sich mit Abnahme der Anzahl der

Acetatliganden die Diastereoselektivitat verringert (Eintrdge 12-15 und 16-19), bis zur

Umkehr der Produktverhaltnisse mit den Komplexen 31 und 33 (Eintrdge 19 und 21). Die
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hochsten Ausbeuten wurden mit den cisoiden Komplexen 19, 20, 23-25 erzielt (Eintrage 7-

11).
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Abbildung 18: Intermolekulare C-H Insertion in Tetrahydrofuran.

1. 7. Zusammenfassung und Ausblick

Fir intramolekulare Konkurrenzreaktionen wurde eine Reihe verschiedener Diazo-
carbonylverbindungen synthetisiert, um die Selektivitit der neu entwickelten Rh(ll)-
Komplexe 18-31 bzgl. Cyclopropanierung, aromatischer und alkylischer C—H Insertion zu
testen. Die Umsetzung der Diazocarbonylverbindungen konnte mit einer geringen Katalysa-
torbeladung von 2 mol% bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde von allen Rh(ll)-
Katalysatoren erfolgreich durchgefiihrt werden und lieferte die Cyclopropanierungs- und
Insertionsprodukte in guten bis sehr guten isolierten Gesamtausbeuten. Die Komplexe
zeigen eine unterschiedliche Redoxaktivitat. Diese wirkt sich auf die Chemo- und Diastereo-
selektivitat in den Reaktionen erheblich aus. Die von den Substituenten an den Benzoe-
sauren ausgehenden induktiven und mesomeren Effekte haben einen direkten Einfluss auf
die Carbenoidspezie. In einigen Beispielen konnte gezeigt werden, dass Komplexe mit hohen
Redoxpotentialen sehr gute Selektivitaten hervorbrachten. Hervorzuheben ist, dass es sich
dabei Gberwiegend um homoleptische Komplexe handelt. Desweiteren hat auch die Anzahl

der Acetatliganden im Komplex einen entscheidenden Einfluss auf die Selektivitat. In einigen
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Fallen nahmen mit Abnahme der Anzahl an Acetatliganden sowohl das Chemo- als auch das

Diastereomerenverhaltnis ab.

Zusatzlich wurden die neu entwickelten Rh(ll)-Komplexe 18-31 auch in intermole-
kularen Transformationen mit den bekannten Diazoverbindungen 64 und 67 getestet. Bei
der Cyclopropanierung an Styrol zeigte sich, dass die Substitution der Diazocarbonyl-
verbindung einen deutlich hoheren Einfluss auf die Diastereoselektivitaten der Cyclopropane
hat als die von den Komplexen ausgehenden elektronischen Eigenschaften. Der Anteil an
Acetatligand im Komplex wirkt sich auch hier auf die Diastereoselektivititen in den
Produkten aus. Der Trend wurde bereits in den intramolekularen Reaktionen beobachtet
und setzt sich in den intermolekularen Reaktionen fort: je groRer der Anteil an Acetatligand
im Komplex, desto besser das Diastereomerenverhaltnis. Bei der Umsetzung von 67 mit
Tetrahydrofuran wurde mit dem heteroleptischen Komplex 15 erstmalig eine verbesserte
Diastereoselektivitat beobachtet. Mit dem elektronenarmen Komplex 31 sowie dem sterisch
anspruchsvollen Komplex 33 konnte hierbei sogar eine Umkehr des Selektivitatenver-

haltnisses erzeugt werden.

Zusammenfassend |dsst sich sagen, dass die Komplexe mit unterschiedlich
substituierten Benzoat-Liganden 18-31 einen direkten Einfluss auf die Selektivitdten in den
inter- und intramolekularen Reaktionen haben. Die von den Substituenten ausgehenden
mesomeren und induktiven Effekte lassen sich auf die Rhodiumatome Ubertragen. In
nachfolgenden Untersuchungen sollte jedoch zusatzlich das Ausmafll von verschiedenen
Ligandentypen, wie z.B. Carbosdaureamide 72, Phosphorsduren 73, Phosphoramide 74 oder

Amidinate 75, auf das Verhalten der Selektivitdt in den Reaktionen untersucht werden.

R R
)\ Rt BB rl A r
0o >N o0 oH o ON NN
H H H
72 73 74 75

Abbildung 19: Moégliche Ligandenstrukturen mit unterschiedlichen pK;-Werten.

Aufgrund ihrer stark unterschiedlichen pK,-Werte ist zu erwarten, dass diese Liganden-

systeme eine bessere/gezieltere Feinabstimmung der Katalysatorelektrophilie ermdoglichen.
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Mit den Strukturen von 72 und 74 lasst sich sogar aufgrund der verschiedenartig koordinie-
renden Donoratome eine unterschiedliche Koordinationssphéare in heteroleptischen Kom-

plexen erzielen. Deren Auswirkung gilt es ebenfalls zu erforschen.

Aus intramolekularen Konkurrenzreaktionen lassen sich aus dem Verhdltnis zweier
Reaktionsgeschwindigkeiten unter gleichbleibenden Reaktionsbedingungen Konkurrenz-
konstanten bestimmen, die zur Charakterisierung von reaktiven Zwischenstufen heran-
gezogen werden kénnen. 8% 190 nachfolgenden Untersuchungen sollten diese Konstanten
bestimmt werden, um zusatzlich kinetische Eigenschaften von carbenoiden Zwischenstufen

zu erhalten und diese miteinander zu vergleichen.
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2. 1. Einleitung

Neben den ausschlieBlich auf Carboxylatliganden basierenden Dirhodiumkataly-
satoren wurde in unserem Arbeitskreis an weiteren neuen Katalysatorsystemen gearbeitet.
Im vorangegangenen Kapitel wurde eine Reihe von heteroleptischen Dirhodium(ll)-
Benzoatkomplexen vorgestellt. Ein Konstitutionsisomer und Vinylogon der Benzoesaure ist
das Tropolon. Tropolone gehéren zu den ,nicht-benzenoiden” Aromaten, wie auch Tropon,
Aminotropon und Aminotropolonimin.[lgl’ 1921 Es sind Verbindungen, die eine ungerade
Anzahl an Ringgliedern besitzen, aber einen aromatischen Charakter aufweisen. Aufgrund
ihrer kompakten Form, der starren Struktur und des kleinen Bisswinkels eignen sich
Tropolone besonders gut als chelatisierende Liganden fir Metalle mit einer hohen
Koordinationszahl. Sie kdnnen als bidentate ul-/74-Liganden an eine Reihe von Metallen Uber
Flnfringchelate koordinieren."**%7) Nur wenige monomere Rhodiumkomplexe mit Tropo-
lonliganden wurden bisher synthetisiert.[lgg'zoﬂ Ilhr Einsatz beschrankt sich als Prakata-

[200] ul—/74—TropoIonIiganden in

lysatoren fir die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung.
dimeren Rh(Il)-Systemen sind ganzlich unbekannt. Bisher bekannte ul—/74—Liganden in

dimeren Rhodiumkomplexen sind 2,2‘-Bipyridine. Eine Reihe von Rhodiumkomplexen mit

| [202-204] | [205-

nicht-verbriickenden Bipyridinliganden wurde von Pruchnik et a und Dunbar et a

207] synthetisiert (Abb. 20).

—\ |2+ = T2+
O *% O, N ==
Mei\O/Rh N Mei\OIRh\N = N
. ‘--"‘.N & ie, "“‘N\ N\/
S/Rh% me” \QeRhA L < —

Pruchnik et al. Dunbar et al.

Me

Abbildung 20: Nicht-verbriickende 2,2’-Bipyridinliganden in dimeren Rhodiumkomplexen.

Diese kationischen Komplexe mit nicht-verbriickenden ul—/74—Liganden gelten aufgrund ihrer

zytostatischen Eigenschaften und verminderten Toxizitdt im Vergleich zu den bekannten cis-

Platinverbindungen als potentielle Antitumorreagenzien in der Medizinalchemie.!2%% 202 206

211 sje wurden jedoch noch nicht auf ihre katalytische Aktivitat in der organischen Synthese

untersucht.
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2. 2. Zielsetzung

Ein dimerer heteroleptischer Rhodium(ll)-Tropolon-Komplex sollte basierend auf dem
Konzept des selektiven Ligandenaustausches ausgehend von den aus Kapitel 1 beschrie-
benen Trifluoracetatkomplexen zuganglich gemacht werden. Aufgrund des kleinen Bisswin-
kels fungiert Tropolon bei der Chelatisierung von Metallen als ul—/74—Ligand. Es galt zu unter-
suchen, wie sich die katalytische Aktivitat andert, wenn die propellerartige Struktur durch
ionische, ul—lf—Liganden aufgehoben wird. Zusatzlich sollten die elektronischen Eigen-
schaften mittels Cyclovoltammographie und UV/Vis-Spektroskopie bestimmt werden. Des-
weiteren sollte die katalytische Aktivitdt des Komplexes bei der Umsetzung von Diazocar-
bonylverbindungen zur Funktionalisierung von C-H Bindungen untersucht und mit den
hetero- und homoleptischen Komplexen 13-33 verglichen werden. Der Komplex sollte in
intermolekularen Reaktionen sowie in den aus Kapitel 1 beschriebenen intramolekularen

Konkurrenzreaktionen getestet werden.

Im ersten Teil dieses Kapitels wird die Synthese eines heteroleptischen Rh,*-
Komplexes mit nicht-verbriickenden Tropolonliganden vorgestellt. AnschlieRend wird dessen
Aktivitat als Katalysator bei der Umsetzung von Diazocarbonylverbindungen zur Funktionali-

sierung von C—H Bindungen beschrieben.

2. 3. Synthese und Strukturanalyse des dimeren Rhodium(ll)-Tropolonkomplexes

Tropolon wurde ausgehend von Cyclopentadien und Dichloracetylchlorid in zwei
Stufen hergestellt (Schema 11). Unter basischen Bedingungen wurde zunachst Dichloracetyl-
chlorid deprotoniert und in situ das Dichlorketen gebildet. In einer thermisch induzierten
[2+2]-Cycloaddition reagierte das generierte Keten mit Cyclopentadien zum Bicyclus 76.
Dieser wurde erneut unter basischen Bedingungen einer thermisch induzierten Umlager-

2221 7ur Herstellung des Alkali-

ungsreaktion unterzogen, wobei sich Tropolon (77) bildete.
salzes wurde 77 mit einer stochiometrischen Menge an Kaliumhydroxid versetzt, so dass 78

als gelbe, kristalline Plattchen erhalten werden konnte.
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o) oK

O OH (0]
@ Clﬁ/ﬁ\ NaOH KOH
Peman A cl  AcOH, A MeOH
87 % cl 73 % 92 %
76 77 78

Schema 11: Tropolon- und Tropolonatsynthese.

Basierend auf dem Konzept des selektiven Trifluoracetatligandenaustausches aus
Kapitel 1.3. konnte bei der Umsetzung von cis-Rh,(OAc),(tfa), (15) mit 2 Aquivalenten des
Kaliumtropolonats (78) der bordeauxrote Komplex 79 in guter Ausbeute von 79 % erhalten
werden (Schema 12). Unter den gewahlten Bedingungen fiel der Komplex als Feststoff in
Methanol bei Raumtemperatur aus, so dass Filtration und Waschen der Kristalle mit
Methanol die Verbindung analysenrein hervorbrachte. Die 'H-NMR-Analytik zeigte, dass
zusatzlich zwei Molekile Methanol in axialer Position an den Komplex koordinieren.
AuBerdem konnte durch eine Kristallstruktur nachgewiesen werden, dass die Tropolon-

liganden wie die Bipyridine in Abbildung 20 nicht-verbriickend an den Komplex koordinieren.

Me Me
O o]
| 2 eq. KTrop 78 Cl) [pove
eq. KTrop
Me—< SO LR ~O>—cF, Me—_ O LRNQ
— o MeOH 0—RATQ
CI){o 5h, RT, 79 % MeoHd © \
CF3 E
15 79

Schema 12: Synthese von cis-Rh,(OAc),(trop),2MeOH (79) ausgehend von cis-Rh,(OAc),(tfa), (15).

In Kapitel 1.1. wurde bereits detailliert auf die Synthese des cis-Rh,(OAc),(tfa),
Komplexes (15) eingegangen. Corey et al. gelang es basierend auf der Bildung dieses
Komplexes, die Synthese des trans-lsomers zu beschreiben.™ Bei der Umsetzung von
Rhy(tfa)s (17) mit zwei Aquivalenten von nBuN4OAc wird in einer ersten Substitution der
Rh,(OAc)(tfa)s Komplex (16) gebildet. In diesem Komplex sind die zur Acetatgruppe cis-
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stehenden Trifluoracetatliganden starker an die Rhodiumatome gebunden als das zur
Acetatgruppe trans-koordinierende Trifluoracetat. Eine Zweitsubstitution findet in diesem
Fall nur in trans-Position statt. Bei 0 °C in Acetonitril wird auf diese Weise der trans-

Rh,(OAc),(tfa), Komplex (80) erhalten (Schema 13).

Uberraschenderweise konnte der Komplex 79 auch ausgehend von trans-
Rh,(OAc),(tfa), (80) synthetisiert werden. Die spektroskopischen Daten von der erhaltenen
Verbindung stimmten mit der, die ausgehend von cis-Rh,(OAc),(tfa), (15) synthetisiert
wurde, iberein. Desweiteren konnte auch ausgehend von 80 ein Einkristall erhalten werden,
der die Struktur bestatigt. Wahrend im cis-Rhy(OAc),(tfa), (15) als Ausgangsmaterial die
Anordnung der Tropolone durch die Position der cis-stehenden Trifluoracetatliganden
vorbestimmt ist, stellt sich die Frage, wie sich die cisoide Anordnung der Tropolonliganden

ausgehend von den trans-stehenden Trifluoracetatliganden aus Verbindung 80 ergibt.

Me Me
fo fo

2 eq. NBuZNOA i’ | 2 eq. 78 (|) |ome

eq. nBu, c 1Jd eq. |
1 FoC—<_ O kRh—0>—cF Me—<_O—IRh—0Q
MeCN *7 “o=RhT0 °  MeOH, 12 h, O—RH—Q

0C ~RT,51% | o RT, 54 % veghd OFLN
O{ @
Me
80 79

Schema 13: Synthese von cis-Rh,(OAc),(trop),2MeOH (79) aus trans-Rh,(OAc),(tfa), (80).

Der Mechanismus der Synthese des cis-Tropolonkomplexes 79 ausgehend vom trans-
Rh,(OAc),(tfa), (80) ist nicht bekannt. Bei der Substitution von beiden Trifluoracetatliganden
missen eine Umlagerung und ein Offnen einer Acetatgruppe gleichzeitig ablaufen. Ein
einfach koordinierender Acetatligand hatte z.B. die Moglichkeit einen Trifluoracetatliganden
zu verdrangen. Die Bildung eines gemischten Rh,(OAc)(tfa)(trop),-Komplexes, in dem ein
Acetat von einem Tropolonat substituiert wird, wurde nicht beobachtet. Der Komplex 79
konnte auch ausgehend von Rh,(OAc)s(tfa) (14) als Ausgangsmaterial in 59 % Ausbeute
erhalten werden (Schema 14). Bei der Umsetzung von 14 mit 78 muss eine Acetat-Tropolon-
Substitution stattgefunden haben. Da sich in 14 ein Acetatligand verdrdngen lie, wurde

auch Rh,(0OAc)4 (13) mit dem Kaliumtropolonat (78) umgesetzt. Wahrend bei der Umsetzung

-50-



2. KAPITEL

von 14 mit 78 bei Raumtemperatur gearbeitet werden konnte, musste bei der Reaktion mit
13 die Temperatur auf 50 °C erh6ht werden. Dies reichte bereits aus, um eine Rhodium-
Acetat-Bindung zu 6ffnen, so dass ein Tropolonatligand in die equatoriale Ligandensphare
eindringen konnte. Auf diese Weise konnte der Komplex 79 in guten Ausbeuten von 63 %

erhalten werden.

Me Me
ko ko
_i | 2eq. 78 2 eq. 78 _i |
eq. eq. -
Me—_O TRh—0O —_— = 19 Me—<_O TRh—O> e
O=RA$=0" ' ° “MeOH,12h MeOH, 12 h o—Rht-0"
| o RT, 59 % 50 T, 63 % l o
o o
Me Me
14 13

Schema 14: Synthese von cis-Rh,(OAc),(trop),»2MeOH (79) aus Rh,(0Ac);(tfa) (14) und Rh,(OAc), (13).

Wie in Kapitel 1.1. bereits erwdahnt wurde, wird der Komplex 13 als kinetisch inert
betrachtet, weshalb fiir Substitutionsreaktionen an diesem in der Regel Temperaturen
oberhalb von 100 °C benétigt werden.?** 2% Mit der Synthese des Tropolonkomplexes 79
ausgehend von 13 gelang zum ersten Mal die Herstellung eines heteroleptischen Komplexes
auf selektive Art und Weise bei niedrigeren Temperaturen. In Abhdngigkeit der Ligan-
denstruktur ist ein selektiver Aufbau von heteroleptischen Komplexen unter milden
Reaktionsbedingungen moglich. Die beiden tGberbriickenden Acetatliganden sichern die Posi-

tionen der beiden Rhodiumatome und gewahrleisten somit die Stabilitat des Komplexes.[m]

Unabhéngig ob cis-Rh,(0Ac),(tfa), (15) oder trans-Rh,(OAc),(tfa), (80) als Ausgangs-
materialien zur Synthese von 79 verwendet wurden, konnten Einkristalle von der Verbin-
dung durch Diffusion von nHexan in eine Dichlormethan/Acetonitril-L6ésung (10:1) gewonnen
werden. Die Kristallstrukturen sind in Abbildung 21 und 22 wiedergegeben. Nach der Kristal-
lisation verschwanden die axial koordinierenden Methanol Molekiile. Interessanterweise
wurde 79 unter den gleichen Bedingungen in zwei verschiedenen Kristallen, ausgehend von
den zwei unterschiedlichen Ausgangsverbindungen 15 und 80 erhalten. Kristall 1 wurde

ausgehend von cis-Rh,(OAc),(tfa), (15) (Abb. 21) und Kristall Il von trans-Rh,(OAc),(tfa), (80)
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(Abb. 22) gewonnen. Der Komplex 79 kristallisiert in der triklinischen Raumgruppe P-1
(Abb. 21) und monoklinischen Raumgruppe C2/c (Abb. 22).

(2

c4 )\/\01 - /

o2 \,4
_ 1 7/ el
o2 \ *‘%-03
Rh1 Rh1 :’74
i 05.,/ \

8/ BO8

L \/\O O 08 \.3 67 g
& C11 \ c1s /q\ﬁ o
067 X 2[ \ B C17 [ \

Ch‘rf 4210 01;\ .%-]é‘cw \\ NP/ \

CB CTZ\‘: c15

Kristall |

Abbildung 21: Kristallstruktur von 79 aus 15; rechts: Seitenansicht von 79 entlang der Rh-Rh Bindung. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden alle Lésungsmittelmolekiile und H-Atome weggelassen.

Der Rh(1)-Rh(2) Abstand in Kristallstruktur I ist einwenig kleiner (2.4715(3) A) als in Kristall Il
(2.4963(8) A). In beiden Kristallen ist wiederum der Bindungsabstand der Rhodiumatome zu
den Acetatliganden signifikant ldnger als zu den nicht-verbriickenden Tropolonliganden.
Wiederum koordinieren die Tropolonliganden in beiden Kristallstrukturen im gleichen Win-
kel an die Rhodiumatome. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 12 zu-

sammengefasst.

of\\ }’
Rh LI Rh

Kristall Il

Abbildung 22: Kristallstruktur von 79 aus 80; rechts: Seitenansicht von 79 entlang der Rh-Rh Bindung. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurden alle Lésungsmittelmolekiile und H-Atome weggelassen.
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Betrachtet man das Molekil in Kristall Il entlang der Rh(1)-Rh(2) Bindungsachse, so erkennt
man die vorliegende Achsensymmetrie. In Kristall | dagegen sind die Liganden verdrillt. Der
Torsionswinkel der Tropolonliganden ist mit O(5)-Rh(1)-Rh(2)-O(7) 21.94(9)° deutlich groRer
als der der Acetatliganden O(1)-Rh(1)-Rh(2)-O(2) 19.55(10)°. Die Ringebenen der Tropolon-
liganden im Kristall Il sind nicht parallel zueinander ausgerichtet. Die Tropolonringe stehen,
wie auch in Kristall 1, keilformig zueinander (Abb. 23). Der Abstand der gegeniiberliegenden
Sauerstoffatome der beiden Tropolonringe 0(4)-0(4) (3.017(8) A) ist deutlich kleiner als der
Abstand der Kohlenstoffatome C(6)-C(6) (3.857(11) A) im Tropolonring. Gleiches gilt fiir die
entsprechenden Atomabstdande im Kristall I. Der Abstand der Tropolonsauerstoffatome O(5)-
0(7) (3.032(6) A) ist deutlich kleiner als der der Tropolon-Kohlenstoffatome C(8)-C(15)
(4.360(15) A).

Kristall | Kristall Il

Abbildung 23: Vorderansicht der Kristallstrukturen I und 1l von Verbindung 79.

Beide Kristallformen weisen einen banderartigen Aufbau mit einer alternierenden
Orientierung der Molekile auf (Abb. 24). Im Kristall | koordinieren die Sauerstoffatome einer
benachbarten Acetatgruppe an eine axiale Position des Rhodiumdimers wahrend die Sauer-
stoffatome eines benachbarten Tropolonliganden an die zweite axiale Position koordiniert.
Im Kristall Il werden beide axiale Positionen des Rhodiumdimers von benachbarten Acetat-
gruppen koordiniert. Die Tropolonliganden in Kristall Il sind gleichgerichtet. Die axialen
Liganden vervollstandigen eine oktaedrische Koordinationssphare der Rhodiumatome. Der

Abstand zwischen den Rhodiumatomen zu den axial koordinierenden Sauerstoffatomen der
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benachbarten Acetatliganden ist gleich (2.305(2) A in 1 und 2.355(3) A in 1), wohingegen der
Abstand zu dem benachbarten axial koordinierten Tropolonsauerstoffatom in Struktur I

signifikant langer ist (2.504(2) A).

Kristall | Kristall 1l

Abbildung 24: Kristallstrukturen von 79 aus 15 und 80.

Tabelle 12: Ausgewadhlte Bindungslangen und Torsionswinkel der Kristallstrukturen I und Il.

Bindungslangen Kristall I [A] Bindungslangen Kristall Il [A]
Rh(1)-0(5) 1.995(2) Rh-O(4) 1.995(3)
Rh(1)-0(6) 2.011(2) Rh-0(3) 1.997(3)
Rh(1)-0(1) 2.030(2) Rh-0(2) 2.032(3)
Rh(1)-0(3) 2.039(2) Rh-O(1) 2.054(3)
Rh(1)-Rh(2) 2.475(3) Rh-Rh 2.4963(8)
Rh(2)-0(7) 1.997(2) Rh-0(1)™! 2.355(3)
Rh(2)-0(8) 2.002(2) 0(4)-0(4) 3.017(8)
Rh(2)-0(2) 2.022(2) C(6)-C(6) 3.857(11)
Rh(2)-0(4) 2.055(2)

Rh(1)-0(7)? 2.504(2)

Rh(2)-0(3)™® 2.305(2)

0(5)-0(7) 3.032(6)

C(8)-C(15) 4.360(15)

Torsionswinkel Kristall I [°]

06-Rh(1)-Rh(2)-08 22.14(9)

0O5-Rh(1)-Rh(2)-07 21.94(9)

01-Rh(1)-Rh(2)-02 19.55(10)

03-Rh(1)-Rh(2)-04 21.05(10)
[a] Abstand zu einem axial koordinierenden Tropolonliganden. [b] Abstand zu einem axial koordinierenden Ace-
tatliganden.
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2. 3. 1. Einfluss des Losungsmittels auf die Ligandensphére

Im 1H—NI\/IR—Spektrum von 79, aufgenommen in CDCls, sind beide Tropolonringe
symmetrisch und zeigen die typische Aufspaltung eines AA’BB’CC’ Spinsystems (Abb. 25a).
Das Spektrum von 79, aufgenommen in CDsCN, zeigt zwei verschiedene Tropolonringe (Abb.
25b). Ein Signalsatz gehort zu dem AA’BB’CC’ Spinsystem wahrend ein zweites einem unsym-
metrischen ABCDE Spinsystem zugeordnet werden kann. Keines der Signale gehort zu einem

freien Tropolonmolekul (77) (Abb. 25c).
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Abbildung 25: 'H-NMR Aromatensignale (500 MHz) der Verbindung 79 in a) CDCls, b) CD;CN sowie c) des freien
Tropolons 77 in CD;CN.

Das Vorliegen symmetrisch koordinierter, chelatisierender Tropolonliganden in CDCl; wurde
auch im *C-NMR durch das Auftreten von drei Signalen deutlich (Abb. 26a). Das Spektrum in
CDsCN zeigt 8 Aromatensignale (Abb. 26b). Zuséatzlich traten im Carbonylbereich 6 ver-
schiedene Signale auf, was wiederum auf zwei unterschiedliche Tropolonspinsystme im

Komplex hindeutet.
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a)

b)

il T _ { |

L4 L T —a g

r T T T T T T T T T T T T
190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 ppm

Abbildung 26: Ausschnitte der *C-NMR-Spektren (125 MHz) der Verbindung 79 in a) CDCl; und b) CD5CN.

Die Signale konnten damit erklart werden, dass eine koordinative Bindung des bidentaten
Tropolonliganden aufgehoben wird, dieser nun nur noch als monodentater Ligand fungiert
und die freie dquatoriale Position durch ein Losungsmittelmolekil besetzt wird. Solch eine
vom Lésungsmittel induzierte Offnung eines dquatorial-dquatorial koordinierenden Liganden
wurde bereits von Lahuerta et al. bei der Umsetzung von Rh,(tfa)s (17) mit Pyridin beo-
bachtet (Schema 14)."***! In dieser Reaktion wurde jeweils eine koordinative Bindung der
cisoiden bidentaten uz—ﬂS—TriquoracetatIiganden gebrochen, so dass diese nur noch als
monodentate Liganden fungieren und die freien dquatorialen Positionen von Pyridinmole-

kilen besetzt werden.

CF3 CF,
Q 0 FsC
O_C[)R'h o Pyridin/CHCI; (1:5) o Rh,pyo>:0
FoC—~_ - IR >—CF F.c——O—FRAI—
3 o—Rh-'—o/_ 3 RT. 2h. 64 % 3 O—/Rh't—py
| o o |
1 Dk
CF3 o
17 a1

Schema 14: Offnen von Trifluoracetatliganden durch Pyridin.
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Ein Offnen einer Bindung eines Tropolonliganden initiiert durch Acetonitril muss auch beim
Losen des Komplexes in CDsCN stattgefunden haben, wihrend die Koordination des zweiten
Tropolonliganden intakt bleibt, so dass sich im Spektrum zwei unterschiedliche Tropolon-
Signalsdtze zeigen (Abb. 25b). Die genaue Anordnung des Tropolonliganden konnte nicht
eindeutig mittels NOE-Spektroskopie bestimmt werden. Nach Entfernen des Losungsmittels
CDsCN wurde die Probe erneut in CDCl; gelost, wobei dasselbe Spektrum wie zuvor in CDCl3
erhalten wurde. Die Bildung des monodentaten Tropolonliganden ist demnach ein rever-

sibler Prozess.

Zusatzlich zu den NMR-Experimenten wurden DFT-Berechnungen (B3LYP-Funktional;
SDD-Basissatz mit entsprechenden ECP (effective-core potential) fiir Rhodium und TZVP fir
Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff) von Burkhard Butschke durchgefiihrt, um
eine Struktur zu finden, die das ‘H-NMR-Spektrum von Verbindung 79 in Abbildung 25b
erklart. Dazu wurden Geometrieoptimierungen verschiedener Startstrukturen (basierend auf
der Struktur von Verbindung 79) durchgefiihrt, in denen Acetonitril als Ligand auf unter-
schiedliche Art und Weise an den Komplex koordiniert. Drei dieser Strukturen sind in Abbil-

dung 27 wiedergegeben.

82 83 84

Abbildung 27: Geometrie-optimierte Strukturen von Acetonitril-Komplexen basierend auf Verbindung 79,
berechnet mittels B3LYP-Funktional; griin = C, rot = N, blau = O.

In Struktur 82 koordinieren zwei Acetonitrilmolekiile in axialer Position an den Komplex. Die
Strukturen 83 und 84 ergeben sich ausgehend von 82 durch Hinzufligen eines weiteren

Acetonitrilmolekils an einem der beiden Rhodiumzentren. Dabei koordiniert nun einer der
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Tropolonliganden im Gegensatz zu 82 nur noch monodentat an die dimere Rhodiumeinheit.
Die Strukturen 83 und 84 sind 37 und 33 kJ/mol héher in der Energie als 82'. Struktur 84
wiirde die beiden Signalsitze der Tropolonliganden im *H-NMR-Spektrum in CDsCN in Abbil-
dung 25b am ehesten erklaren, da sich hier der ul-lf—koordinierende Tropolonligand in einer
symmetrischen Umgebung befindet, so dass das AA’BB’CC’ Spinsystem resultiert und der
zweite Signalsatz dem monodentaten Tropolonliganden zugeordnet werden kann. Dies ist
hingegen nicht der Fall in Struktur 83. Zusatzlich zu dieser Koordination ware auch der Koor-
dinationsmodus in Struktur 85 denkbar (Abb. 28), in der sich der monodentate Tropolon-
ligand mehr zwischen einer der Acetatbriicken und einem dquatorial koordinierenden Aceto-
nitrilmolekul ausrichtet. Die Energie dieses Komplexes liegt nur etwa 2 kl/mol Gber der von

84.

84 85

Abbildung 28: Ansicht der Strukturen 84 und 85 entlang der Rh-Rh Bindung; griin = C, rot = N, blau = O.

Betrachtet man noch einmal das 1E}C—NI\/IR—Spektrum des Komplexes aufgenommen in CD3CN
so traten in diesem 6 verschiedene Carbonylsignale auf. Zwei dieser Signale (191.0 und
189.0 ppm) kdnnten mit dem Tropolonkomplex erklart werden wie ihn Struktur 79 darstellt.
Die Strukturen 84 bzw. 85 wiirden die 4 weiteren Signale (192.0, 189.5, 188.6 und
187.2 ppm) hervorbringen. Somit liegt der Tropolonkomplex in CDsCN in der Struktur 79 und
84 bzw. 85 vor.

Eine Moglichkeit das 'H-NMR-Spektrum in Abbildung 25b durch eine schnelle

Rotation des Tropolonliganden um sich selbst zu erklaren, wurde ebenfalls mit DFT-

LAlle angegebenen Energien wurden auf die Energie der Struktur 82 normiert.
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Rechnungen untersucht. Eine entsprechende Ubergangszustandsstruktur TS86 ist in
Abbildung 29 dargestellt. In dieser koordiniert einer der beiden Tropolonliganden in axial-
dquatorialer Position exakt orthogonal zu dem zweiten dquatorial-dquatorial koordinie-
renden Tropolonliganden. Somit befindet sich jedes H-Atom des axial-dquatorial koordinie-
renden Liganden in einer anderen chemischen Umgebung und es kdme zu einer Aufspaltung
der Aromatensignale im *H-NMR-Spektrum. Ein solcher Prozess kann jedoch ausgeschlossen
werden, da die Barriere fir die Rotation zu hoch ist (mit 60 kJ/mol relativ zu 86) als das sie in
Losung stattfinden konnte. Die Umwandlung von 82 zu 86 hingegen sollte moglich sein, da
Acetonitril in der axialen Position nur schwach gebunden ist (Bindungsenergie = 10 kJ/mol).
Mittels DFT-Berechnungen konnte somit eine Struktur 84 gefunden werden, die das ‘H-

NMR-Spektrum in Abbildung 25b erklaren kdnnte.

TS86

Abbildung 29: Ubergangszustand fiir die Rotation eines Tropolonliganden um sich selbst; griin = C, rot = N, blau
=0.

Die Umlagerung des Tropolonliganden in Acetonitril ist konzentrationsabhdngig. Um
Rhodiumkomplexe fiir die Aufnahme von NMR-Spektren vollstandig in CDCl; gel6st zu
bekommen, wurde jeweils ein Tropfen CDs;CN hinzugegeben. Wie aus dem ‘H-NMR-
Spektrum hervorgeht (Abb. 25a), verursacht die geringe Acetonitrilkonzentration keine
Umlagerung des Liganden. Ein Spektrum des Komplexes wurde auch in einem Ldsungs-
mittelgemisch CDCl3:CDsCN 10:1 aufgenommen. Die Bildung einer monodentaten Tropolon-

spezies konnte hier nicht beobachtet werden. Um herauszufinden, ob die Umlagerung eines
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der Tropolonliganden durch andere Losungsmittelmolekiile initiiert werden kann, wurden
Spektren der Verbindung 79 in ds-Aceton, ds-THF und d;-CD3OD aufgenommen (Abb. 30).
Aus den Spektren geht hervor, dass die vorher in CDCl; liberlagerten Multipletts (Abb. 25a)
nun unterscheidbar sind und es lediglich zu einer I6sungsmittelbedingten Verschiebung der
Aromatensignale kommt, jedoch keine Bildung einer monodentaten Tropolonspezies statt-

findet.
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Abbildung 30: "H-NMR Aromatensignale (500 MHz) der Verbindung 79 in a) de-Aceton, b) dg-THF, ¢) d,-CD;0D.

2. 3. 2. Elektronische Eigenschaften

Die elektrochemischen Eigenschaften der Komplexe 79 und cis-Rh,(OAc)4(tfa), (15)
wurden mittels Cyclovoltammographie bestimmt. Die Spektren wurden unter den gleichen
Bedingungen aufgenommen wie die eingangs beschriebenen Komplexe aus Kapitel 1.3. Die
Daten sind in Tabelle 13 zusammengefasst und Ausschnitte der Spektren sind in Abbil-
dung 31 zu sehen. Da Acetonitril ein Offnen und eine Umlagerung eines der Tropolon-
liganden verursacht, wurde der Komplex zusatzlich in Tetrahydrofuran vermessen. Unabhan-

gig vom Losungsmittel zeigen die Komplexe ein einfaches quasireversibles Redoxpaar, das

2+/2+ 2+/3+
h,

mit der Einelektronoxidation von Rh, zu R zu vereinbaren ist. Das Potential von
Verbindung 79 (Ey/; = 0.471 V), gemessen in Acetonitril (Abb. 31b), ist um 0.798 V niedriger
als das der Ausgangsverbindungen cis-Rh,(OAc)4(tfa), (15) (Abb. 31a). Wird der Komplex 79

in Tetrahydrofuran vermessen, so sinkt sein Potential auf E;;; = 0.164 V (Abb. 31c). Die
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kleineren Redoxpotentiale lassen sich im Vergleich zu 13 mit dem starken Elektrondonor-
effekt des Tropolonliganden begriinden. Das Vorliegen einer redoxaktiven Spezies in Aceto-

nitril zeigt, dass der Komplex auch unter diesen Bedingungen einen intakten Rh,**-Nukleus

beinhaltet.
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Abbildung 31: Ausschnitt der Cyclovoltammogramme von a) cis-Rh,(OAc)(tfa), (15) in MeCN und cis-
Rh,(OAc),(tfa),2MeOH (79) in b) MeCN und c) THF.
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Abbildung 32: Cyclovoltammogramm cis-Rh,(OAc),(trop),2MeOH (79) in MeCN.
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Tabelle 13: Zusammenfassung der Daten aus Cyclovoltammographie und UV/Vis-Spektroskopie.

Eintrag Komplex E1/> (0x) [V] Amax [nm] (Ig €)
1 15in MeCN  1.269 (347)™ 459 (4.04)
546 (4.26)
2 79in MeCN  0.471 (207) 253 (5.03)
273 (4.86)
336 (4.09)
3 79 in THF 0.164 (122)1% 701 (4.32)
4 79 in Aceton - 729 (4.25)

[a] Potentiale wurden auf die Standardreferenz Ferrocen korrigiert und sind in mV angegeben; Vorschubge-
schwindigkeiten [b] 20 mV/s, [c] 10 mV/s und [d] 400 mV/s.

Die Absorptionsspektren des Komplexes 79 wurden in Acetonitril, Tetrahydrofuran
und Aceton aufgenommen und sind in Abbildung 33 wiedergegeben. Zum Vergleich wurde
das Absorptionsspektrum von cis-Rh,(OAc)4(tfa), (15) in Acetonitril dargestellt. Dirho-
dium(ll)-Carboxylatkomplexe zeigen in ihren Absorptionsspektren gewohnlich intensive
Banden im sichtbaren Bereich (400-700 nm). Diese lassen sich den T{Rh;)-0*(Rh;) und T{Rh,-
0)-0*(Rh,-0) Ubergidngen mit (iberlagerten Metall zu Ligand Charge-Transfer-Ubergéngen
(MLCT) zuordnen. Banden im ultravioletten Bereich werden von den o(Rh,)-0*(Rh,) Uber-
gangen verursacht.”**! Der Tropolonkomplex 79 zeigt in Acetonitril zwei intensive Banden
bei 253 nm und 273 nm sowie eine Schulter bei 336 nm. Das Spektrum in Acetonitril zeigt
unerwarteterweise keine ausgepragten Banden im sichtbaren Bereich. Dagegen werden
diese charakteristischen Banden im sichtbaren Bereich bei Aufnahme des Komplexes in
Tetrahydrofuran und Aceton deutlich. In diesen Losungsmitteln wurden allerdings keine

Banden im nahen UV-Bereich sichtbar.
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Abbildung 33: Absorptionsspektren von Tropolonkomplex 79 und cis-Rh,(OAc),(tfa), (15).

2. 4. Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat

Um die katalytische Aktivitat des Tropolonkomplexes 79 zu untersuchen, wurde
dieser in einer Reihe von intra- als auch intermolekularen carbenoiden Transformationen mit
Diazoverbindungen getestet und mit den homo- und heteroleptischen Rh,**-Carboxylat-
komplexen 13-33 aus Kapitel 1 verglichen. Alle Testreaktionen wurden durch tropfenweise
Zugabe der in Dichlormethan geldsten Diazoverbindung zu einer Lésung aus Substrat und
Tropolonkomplex 79 unter N,-Atmosphare durchgefiihrt. Alle Chemo- und Diastereoselek-

tivitaten wurden mittels *H-NMR-Spektrometrie bestimmt.

2. 4. 1. Intramolekulare Testreaktionen

In Kapitel 1.5.1. wurde eine Reihe von Diazocarbonylverbindungen fiir intramole-
kulare Konkurrenzreaktionen beschrieben. Um die katalytische Aktivitdt des Komplexes 79
und seine Chemo- und Diastereoselektivitdt zu untersuchen, wurde der Katalysator auch auf
diese Reaktionen angewandt und mit den bekannten asymmetrischen, hetero- und homo-

leptischen Katalysatoren 13-33 verglichen.
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Bei der Umsetzung der a-Diazocarbonylverbindung 39 mit 2 mol% des Tropolon-
komplexes 79 wurden die Cyclopropanierungsprodukte 48 und 49 in einer Gesamtausbeute

von 63 % gebildet (Schema 15).

O

N> o} o} N
N 2 mol% 79 Ph@ ., Ph H o
DCM, RT H\/ H

1h,63 % -

rac-39 rac-48 rac-49 rac-50

48:49:50 = 20:80:0
Schema 15: Cyclopropanierung versus Insertion in aromatische C—H-Bindungen.

Im Gegensatz zu den bisher getesteten Katalysatoren 13-33 aus Kapitel 1.5.2. (Tabelle 3)
fand mit dem Katalysator 79 keine Insertion in die aromatische C—H Bindung statt. Die
Reaktion verlauft mit dem Katalysator 79 hoch chemoselektiv. Die intramolekulare Cyclopro-
panierung verlief zudem mit hoherer Diastereoselektiviat als bei den hetero- und homo-
leptischen Carboxylatkatalysatoren 13-33. Mit 79 betrug das Diastereomerenverhaltnis der
beiden Cyclopropane 20:80 zugunsten des syn-Produktes 49. Bei den Carboxylatkomplexen
13-33 wurde das syn-Produktes 49 mit einer Diastereoselektivitdit von maximal 33:67

gebildet.

Bei der Umsetzung von Substrat 40 zu den Insertionsprodukten 51 und 52 wurde
bevorzugt das Produkt 52 gebildet (Schema 16). Die Insertion in die Alkyl-C-H Bindung
verlduft vollstandig diastereoselektiv, so dass ausschliefllich das anti-Produkt 51 gebildet
wurde. Die Chemoselektivitat von Katalysator 79 bei der Umsetzung von Diazoketon 40 ist
vergleichbar mit der der hetero- und homoleptischen Komplexe 13-33 (Kapitel 1.5.3., Tabelle
4).
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N2
2 mol% 79 Ph
e Y, . o

DCM, RT H /

1h,72% H
Me

rac-40 rac-51 rac-52
51:52 = 13:87

Schema 16: Insertion in alkylische versus aromatische C—H Bindung.

Wie sich in dem in Kapitel 1.5.4. untersuchtem Beispiel gezeigt hat, ist eine Cyclopro-
panierung gegeniber einer Insertion in eine sekundare C—H Bindung beglinstigt. Wahrend
bei den hetero- und homoleptischen Carbenoiden der Katalysatoren 13-33 trotzdem noch
Insertion in die alkylische C—H Bindung stattfindet (Tabelle 5), ist der Komplex 79 bei der
Umsetzung von Substrat 41 deutlich chemoselektiver, so dass ausschlieRRlich die Cyclopro-
pane 53 und 54 gebildet wurden (Schema 17). Das Diastereomerenverhéltnis der Cyclopro-
panierungsprodukte 52 und 53 ist in dieser Reaktion deutlich geringer als in der in

Schema 15 beschriebenen Reaktion.

0 0
0 SN, 2 mol% 79 |‘$<pr N %{Pr . /&N
= DCM, RT H H Me H
1h, 76 % H H H
rac-41 rac-53 rac-54 rac-55

53:54:55 = 70:30:0
Schema 17: Cyclopropanierung versus C-H Insertion von Akzeptor-substituierten Carbenoiden.

Wahrend mit Tropolonkomplex 79 das aus Verbindung 41 Akzeptor-substituierte
Carbenoid in dem Konkurrenzexperiment ausschlieRlich Cyclopropanierung eingeht, vermag
das Donor/Akzeptor-substituierte Carbenoid von Verbindung 47 auch in die sekundare C-H
Bindung zu 58 zu insertieren (Schema 18). Die Diastereoselektivitiaten bei der Umsetzung des
Substrates 47 zu den Cyclopropanierungsprodukten 56 und 57 unter Verwendung der Kata-
lysatoren 13-33 sind sehr gut (Kapitel 1.5.4., Tabelle 6). Der Tropolonkomplex 79 hingegen
zeigte eine geringere Diastereoselektivitat. Bevorzugt wird wiederum, wie in Schema 17, das

anti-Cyclopropanprodukt 56 gebildet.
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H
No —
o 2 mol% 79 H
P \(\ DCM, RT ' © ' ©
) Ph Ph
© N 1n66% o 5
rac-47 rac-57 rac-58

56:57:58 =81:15:4
Schema 18: Cyclopropanierung versus C—H Insertion von Donor/Akzeptor-substituierten Carbenoiden.

Bei der Umsetzung des Substrates 42 bevorzugt der Katalysator 79, wie auch die
hetero- und homoleptischen Komplexe 13-33, die Cyclopropanierung des héher substitu-
ierten Olefins (Schema 19). Das Diastereomerenverhaltnis der Cyclopropane 59 und 60 ist

deutlich groBer als bei den Katalysatoren 13-33 (Kapitel 1.5.5., Tabelle 7).

2 mol% 79 H
_— =
DCM, RT
1h,83% H
rac-42 rac-59 rac-60 rac-61

59:60:61 = 65:19:16

Schema 19: Cyclopropanierung von mono- versus trisubstituierten Doppelbindungen.

Wie aus den Schemen 16, 17 und 18 hervorgeht, ist die Fahigkeit des Tropolonkom-
plexes 79 zur Insertion in alkylische C—H Bindungen deutlich eingeschrankt. In der Abwesen-
heit von olefinischen C—C-Tt und aromatischen C—H Bindungen vermag der Komplex den-
noch mit guter Chemoselektivitat die Insertion in alkylische C—=H-Bindungen zu katalysieren
(Schema 20). Bei der intramolekularen C-H Insertion von Diazoverbindung 43 zeigt er
vergleichbare Ergebnisse bzgl. der Chemoselektivitdt in Gegenliberstellung zu den Kataly-
satoren 13-33 (Kapitel 1.5.6., Tabelle 8). Er zeigt eine deutliche Praferenz zur Insertion in die
tertidre C—H Bindung. Lediglich der homoleptische Acetatkomplex Rh,(OAc), (13) fiihrte zu
einer besseren Selektivitdt. Die Insertion in die sekundare C—H Bindung fand auch unter
Verwendung des Katalysators 79 hoch diastereoselektiv statt, so dass ausschlielRlich das anti-

Produkt 62 gebildet wurde.
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0 0 0
N3 2 mol% 79
itk "
DCM, RT H
1h,83% H
Me
rac-43 rac-62 rac-63
62:63 = 12:88

Schema 20: Insertion in sekunddre versus tertidare C—H Bindungen.

2. 4. 2. Intermolekulare Testreaktionen

Der Komplex 79 wurde zunachst zur Cyclopropanierungsreaktion von Styrol mit EDA
(64) eingesetzt (Schema 21). Die Reaktion konnte mit 2 mol% des Katalysators bei Raum-
temperatur in Dichlormethan durchgefihrt werden. Verglichen mit den reinen Carboxylat-
komplexen 13-33 aus Kapitel 1 (Kapitel 1.6.1., Tabelle 9) benétigte 79 allerdings eine deut-
lich langere Reaktionszeit von 12 Stunden. Die Cyclopropanierungsprodukte 65 und 66 wur-
den mit einer Diastereoselektivitat von 36:64 gebildet und konnten mit einer nur mode-
raten Ausbeute von 30 % isoliert werden. Die Bildung des anti-Produktes 64 ist gegeniiber

dem syn-Produkt 63 bevorzugt.

'I\J‘i . 2mol% 79 A A
+ —_— > + ‘1
CO,Et ©/\ DCM, RT Ph CO,Et Ph ‘CO,Et
12 h,30 %
64 rac-65 rac-66

65:66 = 36:64
Schema 21: Cyclopropanierung von Styrol mit EDA (64).

Die Cyclopropanierung von Styrol wurde auch mit der Diazoverbindung 67
durchgeflhrt. Im Vergleich mit den Katalysatoren 13-33 aus Kapitel 1.6.1. ist das Diastereo-
merenverhaltnis der Produkte 68 und 69 deutlich schlechter und der Tropolonkomplex 79
bendtigt zur Umsetzung der Diazokomponente, wie auch bei der Cyclopropanierung in
Schema 21, eine deutlich langere Reaktionszeit von 8 Stunden. Bedingt durch die TeWechsel-
wirkungen zwischen den Phenylringen des Styrols und der Diazokomponente 67 im Uber-
gangszustand ist die Diastereomerenverteilung der Cyclopropanierungsprodukte 68 und 69
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deutlich ausgeprégter als in der vorher beschriebenen Reaktion (Schema 21). Das Cyclopro-
pan 69 konnte im Gegensatz zu den Experimenten mit den Katalysatoren 13-33 hier eben-

falls erhalten werden.

N, 2 mol% 79
)J\ + ©/\ it \\‘A”COZMe + \\\Agcone
Ph” “CO,Me DCM, RT PR Yo PR b

8h, 38 %
67 rac-68 rac-69

68:69 = 2:98
Schema 22: Cyclopropanierung von Styrol mit 67.

Intermolekulare C—H Insertionen mit Aryldiazoacetaten an Cycloalkanen und gesat-
tigten Heterocyclen sind synthetisch besonders interessant. Die bevorzugte Bildung eines
Diastereomers kann zum einen von der Diazoverbindung als auch vom Katalysator abhdngig
sein. Wie bereits in Kapitel 1.6.2. beschrieben, zeigen die Carboxylatkomplexe 13-33 eine
maRige Diastereoselektivitdt fiir die intermolekulare C—H Insertion von 67 in Tetrahydro-
furan (Tabelle 11). Das beste Diastereomerenverhiltnis konnte mit dem heteroleptischen
Katalysator 15 mit 82:18 (70:71) erzielt werden. Die Reaktion von Tetrahydrofuran mit
Methylphenyldiazoacetat (67) konnte erfolgreich mit 2 mol% des Katalysators 79 bei Raum-
temperatur durchgefiihrt werden (Schema 23). Dabei wurde das bis dato beste Diastereo-

merenverhaltnis von 88:12 erhalten.

\P [\ _2mol% 79 o ()_/Ph
+ —_— N - -

Ph)J\COZMe 0 RT, 8h O  CtoyMme o To,Me
45 %
67 rac-70 rac-71

70:71 =88:12

Schema 23: Diastereoselektive C—H Insertion in Tetrahydrofuran.

1,3-dipolare Cycloadditionen mit Carbonyl-Yliden stellen eine effiziente Methode fiir
den schnellen Aufbau von komplexen oxapolycyclischen Systemen mit Uberbrickten

Dihydro- und Tetrahydrofuranen dar. Sie bilden einen geeigneten Zugang zur Synthese von
-68 -



2. KAPITEL

Carbocyclen.[so’ 216219 7m Beweis der Vielseitigkeit des Tropolonkomplexes 79 wurde dieser
auch in Ylid-Transformationen untersucht. Der Tropolonkomplex 79 hat die Fahigkeit, die
intermolekulare Cycloaddition von a-Diazoketon 87 mit Dimethylacetylendicarboxylat (88)
zu dem Bicyclus 89 innerhalb von 10 min zu katalysieren (Tabelle 14). Sukzessiv wurde die
Katalysatormenge von 3 auf 0.5 mol% verringert. Das verursachte eine schlechtere Ausbeute
und deutlich langere Reaktionszeit (Eintrdge 2 und 3). Eine Erhohung der Temperatur auf

100 °C fuhrte dagegen zu einer Verbesserung der Ausbeute auf 81 % (Eintrag 5).

Tabelle 14: Intermolekulare 1,3-dipolare Cycloaddition mit Carbonyl-Yliden.

0 CoMe MeO,C CO,Me
WNZ + |‘| i» ﬁ
(o] Toluol Ar
MeO
CO,Me 0
87 88 89
Eintrag mol% T[°C] t Ausbeute
1 3 25 10 min 69 %
2 1 25 10 min 41 %
3 0.5 25 36 h 12 %
4 1 65 10 min 65 %
5 1 100 10 min 81%

[a] Bestimmung der Ausbeute mittels 1H-NMR—Spektroskopie unter Verwendung von 1,3,5-Trimethoxybenzol
als internen Standard.

Die Diazoverbindung 87 konnte ausgehend von der Carbonsdure 90 in Anlehnung an die in
Schema 7, Kapitel 1.5.1., beschriebene Methode zur Synthese von Q-Diazoketonen herge-
stellt werden. Hierbei wurde allerdings eine in situ Aktivierung der Carbonsdurefunktion
durch Uberfiihrung in ein gemischtes Anhydrid mit /so-Butylchloroformiat durchgefiihrt
(Schema 24). Dies hatte den Vorteil, dass die sauren Bedingungen zur Uberfiihrung der
Carbonsdure in ein Sdurechlorid vermieden werden konnten. Auf diese Weise konnte die

Diazoverbindung 87 in akzeptablen Ausbeuten von 56 % hergestellt werden.
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(0] (0]
O 1. NEts, CI(CO)OBU S,
o 2. CH,N, 0o
MeO Et,O/THF (1:1) MeO
0T - RT
90 88

Schema 24: Synthese von a-Diazoverbindung 87.

2. 5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmalig die Synthese eines heteroleptischen, dime-
ren Rhodiumkomplexes mit nicht-verbrickenden Tropolonliganden beschrieben. Komplex
79 konnte ausgehend von vier verschiedenen Ausgangsverbindungen hergestellt werden.
Desweiteren wurde zum ersten Mal ein heteroleptischer Komplex ausgehend von Rh,(OAc),
(13) selektiv unter milden Reaktionsbedingungen bei 50 °C in guten Ausbeuten (63 %)
erhalten. Die Tropolonliganden sind weniger stark an die dimere Rhodiumeinheit gebunden
als die Acetatliganden. Losungsmittel wie Acetonitril vermogen einen der Tropolonliganden
aus seiner aquatorial-dquatorial Position in eine axiale Position zu drangen und somit als

monodentater Ligand in der Koordinationssphéare zu wirken. Dieser Vorgang ist reversibel.

Heteroleptische Rhodiumkomplexe mit nicht-verbriickenden, ul-/74-bidentaten Ligan-
den sind bereits bekannt und wurden eingehend auf ihre Antitumorwirkungen sowie ihre
biologischen und antibakteriellen Aktivitaten getestet.[zoz’ 210, 220-223] Allerdings wurden diese
Komplexe noch nie auf ihre katalytische Aktivitat in carbenoiden Transformationen mit
Diazocarbonylverbindungen untersucht. Der Tropolonkomplex 79 katalysiert in einer Reihe
von intra- und intermolekularen Reaktionen mit einer geringen Katalysatorbeladung von
2 mol% unter milden Reaktionsbedingungen. In intramolekularen Konkurrenzreaktionen
zeigt der Komplex hohe Chemo- und Diastereoselektivitdten. In Anwesenheit von C—C Dop-
pelbindungen ist die Cyclopropanierung gegenlber der Insertion in aromatische oder
alkylische C—H Bindungen deutlich bevorzugt. Zusatzlich werden alle Cyclopropanierungs-
produkte mit einer deutlich héheren Diastereoselektivitat gebildet als mit den hetero- und
homoleptischen Carboxylatkomplexen 13-33. Intramolekulare Insertionsreaktionen in

alkylische C—H Bindungen verlaufen ebenfalls hoch diastereoselektiv, wobei ausschlieflich
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das anti-Produkt gebildet wird. Wie erwartet ist Komplex 79 auch in der Lage, intermole-
kulare Cyclopropanierungsreaktionen sowie 1,3-dipolare Cycloadditionen mit Carbonyl-
Yliden zum Aufbau von Polycyclen mit einer geringen Katalysatorbeladung von 1 mol% zu
katalysieren. Dariber hinaus katalysiert er die Umsetzung von Phenyldiazoacetat 67 in einer
intermolekularen C-H Insertionsreaktion in Tetrahydrofuran mit der hochsten bis dato

beschriebenen Diastereoselektivitat von 88:12 zugunsten des syn-Insertionsproduktes 70.

In Zukunft sollte das Repertoire von nicht-verbriickenden, dimeren Rhodium(ll)-
Tropolon-Komplexen erweitert werden. Dabei sollten Tropolonderivate, wie z.B. 91, zum
Einsatz kommen, die funktionelle Gruppen tragen, um die Auswirkung der elektronischen
Eigenschaften zu untersuchen und mit den Benzoat-Komplexen 18-31 zu vergleichen. Neben
Tropolon kdénnten auch Aminotropolone 92 sowie Aminotropolonimine 93 als Liganden
eingesetzt werden. Mit Verbindung 92 als Ligand wéaren zwei unterschiedliche Donoratome
an der Koordination am Rhodiumdimer beteiligt, was eine unterschiedliche Koordinations-

sphare im Komplex hervorruft.

Q. OH RN OH RSN HN-RY

SHNS

R R R: MeO, NMe,, R'S
91 92 93 NO,, CN, SO,R"

Abbildung 34: Zukiinftig substituierte Tropolone.

Desweiteren gilt es zu untersuchen, ob die Synthese von heteroleptischen dimeren
Rh(ll)-Komplexen mit zwei unterschiedlichen Tropolonliganden realisiert werden kann.
Durch die unterschiedliche elektronische Beschaffenheit der Tropolonringe ware es maoglich
ein TeTEStacking der Tropolonringe zu verstdrken, was wiederum einen Einfluss auf die

katalytischen Eigenschaften haben kdnnte.

T-Tt Wechselwirkung

Abbildung 35: TeT-Wechselwirkung in heteroleptischen Rh(ll)-Komplexen mit unterschiedlichen Tropolon-
liganden.
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3. 1. Einleitung

Die Massenspektrometrie wurde in den letzten Jahren zu einer der leistungsstarksten
und populdrsten physikalisch-chemischen Methode zur Untersuchung von elementaren und
molekularen Prozessen. Aufgrund ihres Potentials zur detaillierten Bestimmung von lonen-
massen, chemischen Strukturen, Isotopenverhaltnissen und der molekularen Dynamik spielt
sie eine immer groRer werdende Rolle in der chemischen Forschung und den Lebenswissen-
schaften. Die Massenspektrometrie findet eine breite Anwendung in allen Bereichen, in
denen der qualitative und quantitative Nachweis von Struktur und Zusammensetzung che-
mischer Verbindungen und Gemischen von fundamentaler Bedeutung ist, wie z.B. in der
Archédologie, Geophysik und Geologie zur Altersbestimmung von organischen Materialien
mittels der Radiocarbondatierung (Nobelpreis 1960 fiur Willard F. Libby),[m] der Metabo-
lomik, Genomik, Proteomik und der Strukturbiologie, der Klimatologie, der Kriminaltechnik
sowie in der Pharmaforschung und in der Lebensmittelverarbeitung. Mit der Entwicklung der
Massenspektrometrie konnten gasférmige lonen in lon/lon Reaktion'***?%! und lon/Molekiil
Reaktion?*?233 durch unimolekulare und durch Kollision erzeugte Dissoziationen!?** 23! jn
der Gasphase analysiert werden. Die Untersuchung von lonen in der Gasphase hat sowohl
elementare als auch praktische Bedeutung. Neben Aussagen zur Reaktivitdt von lonen kon-
nen auch Informationen lber deren Thermodynamik erhalten werden. Zusatzlich kénnen
Intermediate, deren Charakterisierung in Losung oftmals schwierig ist, leicht in der Gasphase
erschlossen werden. Seit der Entwicklung der Elektrospray-lonisation (ESI)-Technologie
wurde die Massenspektrometrie zu einem wichtigen und einzigartigem Instrument fir
mechanistische Untersuchungen von organischen Reaktionen, wie z.B. von Organometall-

reaktionen in Katalyseprozessen.

Im Folgenden werden die fiir dieses Kapitel relevanten Methoden, die zur Aufklarung von

lonenmolekilen in der Gasphase verwendet werden, vorgestellt.

3. 1. 1. Elektrospray-lonisation (ESI)

Der Begriff der Elektrospray-lonisation geht erstmalig auf Arbeiten von Malcolm Dole

aus dem Jahr 1968 zuriick.'*® Etabliert wurde diese Methode von John F. Fenn und Koichi

Tanaka, deren Arbeiten im Jahre 2002 mit dem Nobelpreis fiir Chemie geehrt wurden. 237238l
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Bei der Elektrospray-lonisation-Massenspektrometrie (ESI-MS) handelt es sich um eine
sanfte Methode der lonenerzeugung von Verbindungen aus der Losung bei Atmospharen-
druck (Abb. 36).2% Durch das Anlegen einer Spannung an der Kapillarspitze, durch die die
Analytlosung gespriiht wird, werden geladene Tropfchen gebildet, die in Abhangigkeit der
angelegten Spannung positiv oder negativ geladenen sein kdnnen. Aufgrund des angelegten
elektrischen Feldes bewegen sich die geladenen Tropfchen von der Kapillarenspitze in den
Analysatorvorraum, in dem die Lésungsmittelmolekiile verdampft werden. Wahrend des
Verdampfens steigt die Ladungsdichte auf der Trépfchenoberflache stark an. Uberschreitet
die elektrostatische AbstoBung der Oberflachenladungen die der Oberflachenspannung
(Coulomb-AbstoRung), so werden noch kleinere Mikrotropfen gebildet. Anschliefend
werden die lonen durch elektrostatische Linsensysteme fokussiert, in den Analysatorraum

(z.B. Quadrupol-Massenspektrometer) gelenkt und analysiert.

Gegenelektrode

Sprithnadel- \

Spitze
® +@ Verdampfen Coulomb- s
E Y Eintritt der
des Sa1venz AbstoBung ,..

. . + ,.+ lonen ins
L > Massenspek-
\ ‘_ e trometer
mehrfach /

Analyt- Ee_fa denes unfragmen-
mMolekil Trépfchen tiertes Molekil-
Elektronenfluss —p lon
(B2
)

Abbildung 36: Mechanismus der lonenbildung im ESI-Prozess.>*”!

Aufgrund der geringen Energiezufuhr werden durch diese lonisierung nahezu keine Frag-
ment-lonen erzeugt, sondern nur lonen unfragmentierter Molekile. Mit Hilfe der ESI lassen
sich eine Vielzahl schwer fliichtiger Verbindungen, angefangen von kleinen anorganischen

(241] Nukleinsiuren und Proteinen einer

und organischen Verbindungen bis hin zu Polymeren,
Masse > 10°g mol™,12*22%] in die Gasphase Uberfihren und untersuchen. Zusatzlich kénnen
empfindliche Molekiile und nicht kovalente Aggregate ionisiert werden. Ein groBer Nachteil
der ESI-MS ist der geringe Anteil einer stattfindenden Fragmentierung. Durch das Fehlen

einer Fragmentierung wahrend des lonisierungsprozesses kénnen keine Informationen tber

-76 -



3. KAPITEL

interne Molekilstrukturen erhalten werden. Dies erfordert die Anwendung der Tandem-

Massenspektrometrie.

3. 1. 2. Tandem-Massenspektrometrie in Quadrupol-lonenfallen

Bei der Tandem-Massenspektrometrie werden durch StéRe der lonen mit neutralen

)’[245, 2461 ¢ dass

Gasmolekiilen lonenfragmente gebildet (Collision Induced Dissociation (CID)
Informationen (ber die Struktur der Molekiile, aber auch Uber deren intrinsische Eigen-
schaften und Reaktivitdten gewonnen werden konnen.?””! Das am meisten angewendete
Tandem-Massenspektrometer ist ein triple-Quadrupol (QQQ)-Instrument. In ihm sind drei
Quadrupol-Analysatoren hintereinander geschaltet. In einem ersten Quadrupol (Q1) wird die
Probe ionisiert und ein lon selektiert, das daraufhin in einen zweiten Quadrupol (Q2) tber-
fihrt wird. Durch den ZusammenstoR mit dem darin enthaltenen Gas (Helium, Argon oder
Stickstoff) kommt es zur Fragmentierung. Die Fragment-lonen kdnnen anschlieRend in den
dritten Quadrupol-Analysator (Q3) gelenkt und dort analysiert werden.?* Die Anzahl der
Schritte von Isolierung, lonisierung und Fragmentanalyse kann beliebig oft wiederholt wer-
den, so dass man im Folgenden von einem MS"-Experiment spricht, wobei n die Anzahl der

Generationen der zu analysierenden lonen ist.24 |n Abbildung 37 ist der Ablauf der CID-

Fragmentierung schematisch dargestellt.

Neutralverlust

Kollisionsgas Kollisionszelle
Fragment-lon
.\.
N
C v )
I ’; f I
R i I ;:-___:-_—7._'!’ o~ E | Fragment-lon
Vorlaufer-lon —)— ® :/O %__::-_;_a:;_._. > :—} (Produkt-lon)
A Qe —"
/N )
aktiviertes lon f \
fragmentierendes lon aktiviertes Fragment-lon

(fragmentiert weiter)

Abbildung 37: Schematische Darstellung der CID-Fragmentierung.lzso]
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CID-Experimente werden bevorzugt in Quadrupol-lonenfallen (Quadrupol lon Trap (QIT))
durchgefiihrt. Diese konnen einen linearen oder dreidimensionalen Aufbau besitzen.!”"! Die
lonen kdnnen in diesen lonenfallen mittels eines angelegten elektrischen Wechselfeldes

gespeichert und zusatzlich selektiv isoliert werden.

3. 1. 3. Orbitrap-Analysator

Neben Quadrupol-lonenfallen werden auch elektrostatische lonenfallen, sogenannte
Orbitraps (Orbital trapping), als Analysatoren verwendet. Die Detektion der lonen erfolgt
hierbei non-destruktiv und es konnen somit hochaufgeloste Massenspektren erhalten

[252, 253]

werden. Diese Analysatoren wurden von Alexander Makarov entwickelt und basieren

auf den Arbeiten von Kenneth H. Kingdon[254]

aus dem Jahre 1923. Die Orbitrap besteht aus
einer spindelféormigen Elektrode, die wiederum von einer zylindrischen Elektrode umschlos-
sen wird (Abb. 38). Die in den Orbitrap-Analysator eingebrachten lonen fiihren neben der
Kreisbewegung um die spindelférmige Elektrode eine axiale Oszillationsbewegung in z-Rich-
tung aus. Die Uberlagerung der beiden Bewegungen gibt die in Abbildung 38 eingezeichnete

lonen-Trajektorie wieder.

lonen-Trajektorie

Fourier-
Elektroden .
Transformation ~ 19¢

mfz

Abbildung 38: Prinzip des Orbitrap—AnaIysators.lZSS]

Die in der Orbitrap von lonen ausgefuihrte Oszillation in z-Richtung wird von externen
Elektroden registriert. Deren Oszillation-Frequenz hdngt dabei nur von dem Masse/Ladungs-
Verhaltnis (m/z-Verhiltnis) ab, so dass lonen mit einem gemeinsamen m/z-Verhaltnis den
gleichen sinus- bzw. cosinus-artigen Stromverlauf liefern. Beim Vorhandensein von lonen
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verschiedener m/z-Verhiltnisse Uberlagern sich die unterschiedlichen sinus- und cosinus-
artigen Schwingungen, die mittels einer Fourier-Transformation in ein Massenspektrum
umgerechnet werden kdnnen. Werden die Bildstrome Uber einen langeren Zeitraum aufge-
zeichnet, kénnen im Orbitrap-Analysator hervorragende Datensatze bzgl. der Auflésung R

(R <1000000) und der Massengenauigkeit (bis zu einem Fehler <0.1 ppm) erreicht werden.

3. 1. 4. Untersuchungen von lon/Molekiil-Reaktionen mit ESI-MS-Experimenten

Durch die Abwesenheit von Losungsmittelmolekiilen und Gegenionen zeichnen sich
Reaktionen in der Gasphase dadurch aus, detaillierte Informationen Uber intrinsische Eigen-
schaften von gasformigen lonen und Reaktionsmechanismen zu liefern. Diverse lonenspezies
wurden isoliert und analysiert, um sie anschlieend in der Gasphase mit neutralen
Molekilen reagieren zu lassen. Eine Vielzahl von klassisch organischen Reaktionen konnte im

Verlauf der letzten Jahrzehnte in der Gasphase mit Hilfe der ESI-MS-Methode bezliglich ihrer

[256]

Reaktionsmechanismen untersucht werden: FriedeI—Crafts—AcyIierung,[257] Diels-Alder-

Cycloaddition,[zssl Wittig-,[zsgl Reformatzky-,[ZGO] Cannizzaro-Reaktion,[261] Michael-Addi-

[263 [265 [266

tion,[zszl Claisen-, ] Hofmann—,[264] Lossen- ], Cope- 'und der WoIf—UmIagerung.[zm] Re-

aktionsmechanismen von Organometallverbindung in katalytischen Prozessen lassen sich
mit Hilfe von Tandem-ESI-MS gekoppelten lon/Molekil-Reaktionen in der Gasphase gut
untersuchen. Ein zentrales Thema in der Ubergangsmetallkatalyse stellt die C—C und C—H
Aktivierung dar, deren Untersuchung in der Gasphase besonders von den Arbeitsgruppen

von Helmut Schwarz,[zao’ 268, 2691 poter Chen,mo] Richard O’Hair,[m’ 272 Jiirgen Metzger,ma’ 274)

[275-277 [247, 278]

Peter Armentrout 'und Lorenza Operti mit grofem Erfolg durchgefiihrt werden.

In den beiden zuvor beschrieben Kapiteln wurde auf die Rolle der dimeren
Rhodium(Il)-katalysierten Aktivierung von C—C und C—-H Bindungen eingegangen. In diesen
Reaktionen stellt das postulierte Rhodiumcarbenoid, welches bei der Umsetzung mit dem

Metall und einer Diazoverbindung erzeugt wird, das reaktive Intermediat dar (Schema 25).
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Schema 25: Rh(ll)-katalysierte Zersetzung von Diazoverbindung und Bildung der Rh(ll)-Carbenoidspezies.

Zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus bei der Insertion des Carbenoids in C—X

Bindungen (X=C, H, S, O, Si, N) wurden eine Reihe von DFT-Rechnungen publiziert.[m' 170,183,

279290 carbenoide gehodren zu den reaktiven Intermediaten, die sich oftmals in Loésung nur
schwer nachweisen lassen, so dass Untersuchungen zu ihnen vor allem mittels quanten-
chemischen Rechnungen durchgefiihrt werden. Zu diesen Carbenoiden gehéren auch die bei
der Rhodium(ll)-katalysierten Zersetzung von Diazoverbindungen gebildeten Rhodium-Car-

benoide. Diese wurden bisher weder isoliert noch spektroskopisch nachgewiesen. Dennoch

basieren die quantenchemischen Rechnungen auf der Annahme solcher Intermediate.

3. 2. Zielsetzung und Konzept

Massenspektrometrische Untersuchungen an Rhodium-Carbenoiden wurden bisher
noch nicht durchgefiihrt. Das Ziel dieser Arbeit sollte sein, Rhodium-Carben-Intermediate in
der Gasphase zu bilden und deren Existenz damit nachzuweisen. AnschlieBend sollten diese
Intermediate mit verschiedenen Substraten umgesetzt werden, um zu zeigen, dass diese
reaktiv flir C—H Aktivierungen sind. Um Rhodium(ll)-Komplexe ESI-massenspektrometrisch
untersuchen zu konnen, sollten ionische Rh(ll)-Komplexe synthetisiert werden. lonische
dimere Rhodium(ll)-Verbindungen wurden in Kapitel 2.1. vorgestellt. Die beschriebenen Bi-
pyridin-Komplexe (Abb. 20) zeigen zwar hervorragende zytostatische Eigenschaften, eignen
sich allerdings nicht zur Erzeugung von Rhodium-Carbenoidspezien. Aus diesem Grund soll-
ten neue ionische Komplexe hergestellt werden, die auf der propellerartigen Struktur von 1
basieren. Basierend auf dem Konzept des selektiven Ligandenaustausches von Trifluoracetat-
gruppen aus Kapitel 1.1. sollten mono- und di-ionische Rh(Il)-Komplexe synthetisiert werden.
Die Trifluoracetatkomplexe Rh,(OAc)s(tfa) (14) und cis-Rh,(OAc),(tfa), (15) sollten mit Car-
bonsduren umgesetzt werden, die eine kationische Markierung tragen (Schema 26). Durch
diese kationische Markierung soll eine durch den ESI-Prozess stattfindende lonisierung

verhindert werden.
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Rh,(OAC)5(tfa)
+
14 kationische Rh;(OAc)3(0,C O)
Markierung Base
oder + HO,C —_— oder
T2+
cis-Rh,(OAQ)(tfa), cis-Rh,(0AC)(0,C D)
15

Schema 26: Mogliche Synthese von ionischen dimeren Rhodium(Il)-Verbindungen.

Die Herstellung des di-ionischen Komplexes lag der Uberlegung zu Grunde, dass durch eine
mogliche Ligandenabstraktion wahrend einer lon/Molekil-Reaktion zwischen der Rhodi-
um(ll)- und Diazoverbindung in der Gasphase ein einfach geladenes, dimeres Rh(ll)-lon
zurlickbleibt, welches im Massenspektrum noch immer detektiert werden kann. Somit lieRen
sich intramolekulare Carbenoid-Insertionsreaktionen an Liganden im Komplex nachweisen.
In Kooperation mit der Arbeitsgruppe um Dr. Mathias Schdfer von der Universitat Kéln sollen
die ionischen dimeren Rhodium(ll)-Komplexe unter Verwendung des LTQ Orbitrap XL Mas-

senspektrometers untersucht werden (Abb. 39).

gekriimmter
Quadrupol
fokussierender lineare lonenfalle (LTQ) (C-Falle)
ESI-Quelle Oktapol mit 2 Detektoren

N |
ot

HCD-Zelle

N,-Einlass

e

X
ES
)] .

-
[

N
1

sphirischer Quadrupol fokussierender ~ /
Multipol ﬁ\%a
Autoklav zum
v l Uberfihren von
Orbitrap-Analysator Substraten

Abbildung 39: Schematischer Aufbau eines modifizierten Orbitrap-Massenspektrometers zur Untersuchung
von lon/Molekil-Reaktion in der HCD-Zelle.??% %%

Dieses ist mit einer ESl-lonenquelle, einer linearen lonenfalle (Linear Trap Quadrupol, LTQ),
hochauflésendem Orbitrap-Analysator und einem separaten Oktapol zur Untersuchung stoR-
induzierter Zerfdlle (HCD-Zelle) ausgeristet. Durch die Aufnahme hochaufgeloster lonen-

massen konnen die detektierten lonen einer entsprechenden Summenformel sicher zu-
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geordnet werden. Die mittels ESI-ermittelten lonen kdnnen sowohl in der LTQ- als auch in
der HCD-Zelle selektiert und durch Stol3 aktiviert werden. Das MS-Gerat wurde von Lukas
Fiebig umgerustet, so dass zwischen dem Stickstoffanschluss und der HCD-Zelle ein Autoklav
eingebaut wurde.¥ Dadurch ist es moglich, im Autoklaven befindliche Substanzen in die
HCD-Zelle zu Uberfiihren und dort ablaufende lon/Molekiil-Reaktionen zu untersuchen. Als
Ausgangsmaterial zur Erzeugung von Rhodium(ll)-Carbenoiden eignet sich fir diesen Aufbau
in Diethylether gel6stes Diazomethan. Dieses kann aufgrund der Fliichtigkeit des Diethyl-
ethers leicht in die HCD-Zelle Uberfiihrt werden. AnschlieRend sollen die generierten Carbe-
noide mit weiteren Substraten in der Gasphase zur Kollision gebracht werden, um C—H Inser-

tions- oder Cyclopropenierungsreaktionen zu untersuchen.

3. 3. Synthese ionischer, dimerer Rhodium(ll)-Komplexe

Ausgehend von den Komplexen Rh,(OAc)s(tfa) (14) und cis-Rh,(OAc),(tfa), (15)
wurden mono- und diionische Rhodium(ll)-Verbindungen synthetisiert. Als Liganden der
Wahl wurden die kommerziell erhdltliche y-Buttersdure 94 sowie die eigens fiir die Unter-
suchungen hergestellt Benzoesadure 96 verwendet (Schema 27). Diese tragen als kationische
Markierung eine Trimethylammoniumfunktionalitdt. Benzoesdure 96 wurde ausgehend von
para-Dimethylaminobenzoesaure (95) synthetisiert. Zur Methylierung wurde hierbei Meer-
weinsalz Me30-BF, verwendet. Unter den gewdahlten Bedingungen fiel Verbindung 96 in THF
in der Siedehitze aus, so dass Verbindung 96 nach Filtration analysenrein isoliert werden

konnte.

THF, 75 °C
12 h, 57 %

N -
PN 4

HO O HO O
(@]
)J\/\;’L/ Me,O'BF
HO ~ CI
+
/'l\‘\ BF

94 95 96

Schema 27: Verwendete Trimethylammoniumcarbonsauren 94 und 96.
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Abweichend von den in Kapitel 1 und 2 beschriebenen Synthesen zur Herstellung heterolep-
tischer Rh(ll)-Komplexe wurden die Carbonsauren 94 und 96 nicht zuvor in ihre Carboxylate
Uberfiihrt. Bei der Umsetzung der Komplexe Rh,(OAc)s(tfa) (14) und cis-Rh,(OAc),(tfa), (15)
mit der Carbonsduren 94 und 96 wurde stéchiometrisch Base, KOH oder NaOMe, hinzuge-
geben (Schema 28). Wahrend der selektive Ligandenaustausch bei der Synthese der hetero-
leptischen Komplexe aus Kapitel 1 und 2 bereits bei Raumtemperatur stattfand, war es
notwendig bei der Herstellung der kationischen Verbindungen 97-100 die Temperatur auf
50-60 °C zu erhdhen. Unter den gewahlten Bedingungen wurden auch hier selektiv die
Trifluoracetatgruppen ausgetauscht. Eine Substitution von Acetatliganden wurde dabei nicht
beobachtet. Die Komplexe 97-100 konnten in akzeptablen Ausbeuten durch Umkristalli-
sation aus Acetonitril mit EtOAc oder Filtration tber Celite und waschen mit EtOAc oder

DCM isoliert werden.

Me la Me 18R,
A \/ A
(|) N oc|)
94, NaOMe 96, KOH /
0 IRh—Q)—/_/ - —_— Me—(o‘lR'“_O/—@JN—
Me<gmpn=0 MeOH 14 MeOH O'Fih‘i'o \
Io 60 C 50 T oP
12 h, 68 % 12h, 83 % Y
Me Me
97 98
Me “lz2cr Me “12BFs
\/
(|3 N— 2 eq 94 2 eq. 96
— |R£_9)_/—/ NaOMe 15 NaOMe Me—(g‘lﬁ_ C
(0] th (@) MeOH MeOH Rh
o] 60 C 50 C
QLL 12 h, 63 % 12h, 57 %
+ -
(I NI
b | ~
99 100

Schema 28: Synthese der einfach und zweifach ionischen Rh(ll)-Komplexe 97-100.
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3. 4. Untersuchungen von lon/Molekiil-Reaktionen der kationischen Rhodium(ll)-

Komplexe 97 und 99
3. 4. 1. ESI-MS-Untersuchungen der Verbindung 97

Zur Charakterisierung der ionischen Verbindung 97 wurde diese in Methanol gelost,
das Kation mittels ESI in die Gasphase transferiert und die exakte lonenmasse bestimmt.
Weiterhin wurde der StoR-induzierte Zerfall des Komplexkations 97 untersucht, in dem
dieses in der LTQ-Zelle selektiert und durch StoBaktivierung mit Helium angeregt wurde. In
Abbildung 40 und 41 sind die ESI-MS-Spektren und in Schema 29 das aus Verbindung 97
stammende postulierte Fragmentierungsmuster bei den jeweiligen Anregungsenergien (CID
20.0 und 45.0 SKT, StoRRgas He) dargestellt. Tabelle 15 fasst die gebildeten Fragmente mit

den exakten lonenmassen zusammen.

TC32#1-18 RT. 0.01-1.01 AV. 18 NL: 2.07ES
T: FTMS + p ESI Full ms2 528 00@cid20 00 [150.00-700.00]
100 468.8870

95
90
101
85
80 A/
75 e
70 y \/
65 o (0] +N—
% 60 | /_/_/
g —
% 55 Me—(g Rh—Q
E O=RhT™O
2 a0 I
e O
5 o]
& 40
3 Me 97
an
25
20
15
10 . 527 9604
486.8975 513.9967
5 | ,
469.9299 4749336 4829396 “45;5_3424 4973237 504 7964 5139623 | 517.0002 5240019 | 571 0508
L o e e e e
470 475 480 485 490 495 500 505 510 515 520 525 530

miz

Abbildung 40: Positiv-ESI-MS-Spektrum des StoR-aktivierten Rh(ll)-lons 97 (StoRgas He).

Bei der Anregung des Komplexes 97 in der LTQ-Zelle (20.0 SKT, StofRgas He) bildete sich
zunachst als Hauptfragment ein Kation der lonenmasse m/z 469. Durch Verlust einer
lonenmasse von m/z 59, die der Trimethylamineinheit entsprache, ist es moglich, dass sich
das Lacton 101 bildet. Bei starkerer Anregung in der LTQ-Zelle (45.0 SKT, StofRgas N,) wurden
die Molekilpeaks der lonenmassen m/z 383 und 324 generiert. Diese lonenmassen

entsprechen den Summenformeln der Fragmente 102 und 103 (Abb. 41). Die Bildung von
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102 lieRe sich durch einen weiteren Verlust einer lonenmasse von m/z 86, die dem Y-
Butyrolacton entsprache, aus dem Fragment 101 erklaren. Das lon der Masse m/z 324 kann
mit der Summenformel von Fragment 103 in Einklang gebracht werden. Die Intensitdten der

Fragment-lonen 102 und 103 sind im Gegensatz zu Fragment 101 allerdings nur sehr

schwach.

TC3I3#12 RT.0.33 AV. 1 NL. 1.68E5
T: FTMS + p ESI Full ms2 528 00@cid45 00 [150.00-700.001

100 ye
95
90 O
O
- drh—0o
{
2 Me ™5 =Rhi=02 ]
75 I O +

Relative Abundance
L]
=]

468.8869

o3 103 102
25
2 m/z 382.8494
15
1 4419233 asa s
y 2 4072392 515.9968
5 3g1.90pg 99714 455.9760
123.0054 376.1997 (1) JdﬂMDBQ 428.8673 | A73.9857 | 497 3232 524.0013
o AR i ) L s L e R e L AR Lt L Lt Ll L M L e L e L B M L
320 340 360 380 400 420 240 460 480 500 520

miz

Abbildung 41: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoR-aktivierten Rh(ll)-lons 97 in der LTQ-Zelle (CID

45.0 SKT, StofRgas He).

Tabelle 15: Ubersicht der generierten Fragmente aus Verbindung 97.

Eintrag Fragment m/z (gef.) m/z (ber.)
1 97 [C13H24NOgRh,]* 527.960 527.9607
2 101 [C10H1505Rh,]* 468.887 468.8872
3 102 [CeHg0sRh,]* 382.849 382.8504
4 103 [C4Hs04RN,]* 323.837 323.8371
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Me ./ Me
N fo
o/~ D200 T
€ 0=RhT-O ~NMe; e O-thgqu
O{ O(
Me Me
97 101
m/z 528 m/z 469
j CID 45.0
—Rh— N
101 + Me—~<gQnRicO—me  + ha(OAc)z—I+
1o
Me
102 103
m/z 383 m/z 324

Schema 29: Postulierter Mechanismus zur Bildung der Zerfallsfragmente 101-103 von 97.

3. 4. 1. 1. lon/Molekiil-Reaktion von 97 mit Diazomethan/Et,0 und 1-Hexin

Zur Umsetzung von Verbindung 97 mit Diazomethan wurde zunachst das Kation von
97 in der HCD-Zelle selektiert. Eine Diazomethan/Diethylether-Lésung wurde in dem Auto-
klaven vorgelegt und durch Uberblasen von Stickstoff (2.0 bar) in die HCD-Zelle iiberfiihrt.
Innerhalb kirzester Zeit (etwa 10 min) zeigten sich daraufhin Methylen- und Methylen-
Diethylether-Addukte in der HCD-Zelle, wenn diese zuvor ausreichend mit Diethylether
gesattigt war. Die Zunahme der Intensitdten der Addukte konnte dabei im Spektrum verfolgt
werden. Diese Addukte konnten solange beobachtet und in der HCD-Zelle (10.0-45.0 SKT,
StoRgas N,) untersucht werden bis die Diazomethan/Diethylether-Lésung im Autoklaven
verbraucht war (etwa 30 min). Eine Isolierung der erhaltenen Addukte war jedoch nicht
moglich. Die Addukte konnten auch nicht durch einen geringeren Stickstoffstrom langer in
der Zelle gehalten werden. Abbildung 42 zeigt das ESI-MS-Spektrum bei der Adduktbildung
von 97 mit Diazomethan und in Tabelle 16 werden die erhaltenen lonenmassen mit den
berechneten lonenmassen gegeniibergestellt. Im Folgenden werden mogliche Strukturen
der Addukte vorgestellt, deren Summenformeln mit den gefundenen lonenmassen Uberein-

stimmen.
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Abbildung 42: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoR-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 97 zur Bildung

TCANAE7 RT 036 AV- 1 NI- 9R4F4
T: FTMS + p ESIFull ms2 528.00@hcd10.00 [145.00-900.00]

100

® 108
= . [97+CH,+Et,0]"
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" Me—(o—lR"ﬂ 0/—/4
ﬁ z Etzo O 109
i [97+CH,+Hexin]*
5
N [97+CH.]" 105
N [97+2¢CH,]" 119 +
> 97 [97+2'CH2+Et20]
. 5419751/ [97+30CH2] 602.0342 / m/z 630.0646
1: l 527.9604 550.3246 / 5000186
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der Methylen-Diethylether-Addukte 104-109 in der HCD-Zelle (10.0 SKT, StofRgas N,).

Tabelle 16: Ubersicht der aus Verbindung 97 gebildeten Addukte.

Eintrag Addukte m/z (gef.) m/z (ber.)
1 [M]* 97 527.960 527.9607
2 [97+CH,]" 104 541.976 541.9763
3 [97+2CH,]" 105 555.992 555.9920
4 [97+3CH,]* 106 570.008 570.0076
5 [97+Et,0]" 107 602.034 602.0338
6 [97+CH,+Et,0]" 108 616.050 616.0495
7 [97+CH,+Hexin]* 109 624.055 624.0551
8 [97+2sCH,+Et,0]" 110 630.065 630.0651

Erstmalig konnten Rhodium-Methylen-Addukte in der Gasphase generiert und
detektiert werden. Ausgehend von Verbindung 97 wurden lonen der Massen m/z 542, 566
und 570 erzeugt, die den mono-, di- und tri-Methylen-Addukten 104, 105 und 106 zuge-
ordnet werden kénnen. Bei dem Addukt 104 kénnte es sich um die in Abbildung 43 angege-
benen Strukturen handeln. Die Methylen-Einheit kann als Carben axial an das Rh(ll)-Dimer

koordinieren. Diese Struktur wird in der Literatur als reaktives Intermediat bei der
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Zersetzung von Diazoverbindungen mit Dirhodium(ll)-Katalysatoren postuliert. Es ist aber
auch moglich, dass es sich bei dem Addukt um eine Verbindung handelt, in der es zu einer

Insertion des Methylens in eine C—H Bindung in den Liganden kam.

Me e
| \/ X \/
0 +N— o) +N—
——O—tRh— ——O—1tRh—Q
Me o—,/RIrﬁ-o Me 0=Rnt=0
H,C Vo 0
T q v
Me Me
[97+CH,]*
104
m/z 542

Abbildung 43: Postulierte Strukturen fiir das Addukt-lon 104.

In Abbildung 44 werden Strukturen vorgeschlagen, die mit der Summenformel des Adduktes
105 Ubereinstimmen. Bei dem di-Methylen-Addukt 105 kdnnte es sich formal um ein Ethy-
len-Addukt handeln, das sich ausgehend von dem Carbenoid 104 durch Reaktion mit Diazo-
methan gebildet haben kénnte. Es ist aber auch denkbar, dass in axialer Position zwei
Methylen-Carbene an das Rh(ll)-Dimer koordinieren oder eine Methylen-Einheit an den In-

sertionskomplex von 104 koordiniert.

Me Me Me
\/ \/ A \/
0 N— 0 FN— 0 +N—
o/ s o
o—+rh—0 o—rh=—0 o—tRrh—0
Me™o=Rrnt=0 Me_(C)—,/Rh"-O Me_(o—,/Rh"-O

\<C|){o HoC 0{0 H,C 0{0

Me Me Me

[97+2CHy] "
105
miz 556

Abbildung 44: Postulierte Strukturen fiir das Addukt-lon 105.

Wenn es sich bei dem lon 105 um ein Ethylen-Addukt handelt, so ware es moglich, dass es
sich bei dem tri-Methylen-Addukt 106 um die in Abbildung 45 postulierte Ethylen-Carben-
Struktur handelt. Es ist allerdings auch denkbar, dass es sich wiederum um eine di-Car-
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benoid- oder um eine Ethylen-Liganden-Insertions-Spezies handelt. Da eine Isolierung der
Addukte fiir eine genaue Strukturanalyse nicht moglich war, kann nicht gesagt werden, auf

welche Art und Weise die Methylen-Einheiten an den Komplex 97 koordinieren.

e Me Me

O +\ N/— } O +\ N/— } (0] 4} N/—
(0] | ,/CH;_/—/ (0] | ,CHy (0] |
veg a0 B L G
\<cl) ¢ Hzc’(l) 0 \(CI) 0
Me Me Me
[97+3+CH,]"
106
m/z 570

Abbildung 45: Postulierte Strukturen fiir das Addukt-lon 106.

In Losung kénnen die axialen Positionen von Donormolekiilen, meist Losungsmittel-
molekiile, besetzt werden. Durch Uberblasen der Diazomethan/Diethylether-Lésung mit
Stickstoff konnte ein mono-Ether-Addukt 107 der lonenmasse m/z 602 detektiert werden,
dessen Struktur in Abbildung 42 angegeben ist. Ein di-Diethylether-Addukte konnte nicht
generiert werden. Durch die freie Koordinationsstelle des Komplexes 107 kdénnte eine
Methylen-Einheit an das Rh(ll)-Dimer koordinieren. Das lon der Masse m/z 616 entspricht
einem Methylen-Diethylether-Addukt 108. In Abbildung 46 sind Strukturen angegeben,
deren Summenformel mit der lonenmasse von Addukt 108 Ubereinstimmen. Dieses lon
konnte sich allerdings auch ausgehend von dem Carben-Addukt 104 durch Insertion in eine
C-H Bindung eines Diethylether-Molekiils gebildet haben, wobei der entstandene Ethyliso-
propylether (iber sein Sauerstoffatom wiederum am Rh(Il)-Dimer 97 koordiniert. Die Bildung
von Ethylisopropylether wurde auch in kondensierter Phase durch Umsetzung von Diazome-
than mit Diethylether nachgewiesen.ma] Es wdre auch moglich, dass ein Diethylether-Mole-

kdl axial an den Insertionskomplex des Methylen-Adduktes 104 koordiniert.
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Abbildung 46: Postulierte Strukturen fiir Addukt 108.

Desweiteren wurde zu dem lon m/z 616 ein lon der Masse m/z 630 in geringer Intensitat
detektiert. Bei dem lon handelt es sich um ein Addukt mit zwei Methylen- und einer Diethyl-
ether-Einheit. In Abbildung 47 sind Strukturen angegeben, deren Summenformel mit der

lonenmasse des Adduktes 110 Ubereinstimmen.
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Abbildung 47: Postulierte Strukturen fiir Addukt 110.

Zusatzlich zu den gefundenen Addukt-lonen 104-110 wurde auch noch ein lon der
Masse m/z 624 gefunden. In vorangegangenen Messungen an dem Massenspektrometer
wurden Untersuchungen von Metallsalzen mit 1-Hexin unternommen, weshalb noch 1-Hexin
in der Gasphase zu gegen war. Solche Memory-Effekte wurden auch bereits bei vorherigen
Messungen bei diesem Versuchsaufbau beobachtet.”*®' Unter Berlicksichtigung dieser Tat-
sache konnte die Entstehung der lonenmasse m/z 624 damit erklart werden, dass ausge-
hend von dem Methylen-Addukt 104 ein 1-Hexin-Molekdl axial an das Rh(ll)-Dimer koordi-
niert oder sogar eine Cyclopropenierung stattfand. Abbildung 48 gibt Strukturen wieder,

deren Summenformel mit der lonenmasse m/z 624 tibereinstimmen.
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Abbildung 48: Postulierte Strukturen fiir Addukt 109.

Neben Losungsmittelmolekiilen kénnen in axialer Position auch Olefine an die dimere
Rh,*"-Einheit koordinieren. Cotton et al. gelang es, einen Komplex zu synthetisieren, an dem
axial eine Diphenylacetylen-Einheit an das Rh(ll)-Dimer koordiniert.”** Basierend auf dessen
Kristallstruktur haben Rogachev et al. eine Reihe von quantenchemischen Rechnungen an
dem Rhs(tfa)s Komplex (17) durchgefiihrt, an dem in axialer Position eine Vielzahl verschie-
dener Alkene koordinieren.”* Die TeMolekiilorbitale der Alkene kénnen mit der bimetal-
lischen Rhodiumeinheit eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung (o-Hin-/TeRiickbindung) ein-
gehen. Bei der L—>M-Wechselwirkung (0-Hinbindung) (L: Ligand, M: Metall) sind dabei das
HOMO des Alkens und das antibindende 0*-MO (MO: Molekilorbital) der dimeren Rh(ll)-
Einheit involviert. Die M—L-Wechselwirkung (TeRlckbindung) findet zwischen dem LUMO
des Alkens und dem antibindenden 1™*-MO der dimeren Rh(ll)-Einheit statt. Somit lieRe sich
die Koordination eines Ethylen- und Hexin-Molekiils als auch eines Cyclopropens begriinden.

In Abbildung 49 sind die genannten Wechselwirkungen dargestellt.
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Abbildung 49: HOMO-LUMO-Wechselwirkung von in axialer Position koordinierenden Olefinen an das Rh(ll)-
. [295]
Dimer.

3. 4. 1. 2. lon/Molekiil-Reaktion der Komplexe 101 und 102 mit Diazomethan/Et,O

und 1-Hexin

Durch Zufuhr von Energie zerfiel Verbindung 97 in die Fragmente 101 und 102
(Schema 29). Bei der Adduktbildung von Verbindung 97 mit Diazomethan in der LTQ-Zelle
(CID 29.0 SKT, StoRgas He) wurden allerdings auch Addukt-lonen gebildet, die den Ether-
bzw. Methylen-Addukten von 101 und 102 zugeordnet werden kbnnen. Zunachst werden die
gebildeten Addukte von Verbindung 101 diskutiert. In Abbildung 50 sind die Addukte von

101 zu sehen und in Tabelle 17 werden diese zusammengefasst.

Tabelle 17: Ubersicht der Rh(Il)-Methylen-Diethylether-Addukte generiert aus Komplex 101.

Eintrag Addukte m/z (gef.) m/z (ber.)
1 IM]* 101 468.887 468.8872
2 [101+CH,]" 111 482.903 482.9028
3 [101+Et,0]" 112 542.960 542.9604
4 [101+CH,+Et,0]" 113 556.976 556.9765
5 [101+2°CH,+Et,0]" 114 570.992 570.9916
6 [101+2¢°Et,0]" 115 617.034 617.0335
7 [101+CH,+2¢Et,0]" 116 631.047 631.0491
8 IM]* 117 487.340 487.3399
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Abbildung 50: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoR-aktivierten Rh(ll)-Komplexion 101 zur Bildung

TC31#5 RT: 024 AV: 1 NL: 340E4
T: FTMS + p ESI Full ms2 528 00@cid29 00 [145.00-900.00]
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der Methylen-Diethylether-Addukte 111-116 in der LTQ-Zelle (CID 29.0 SKT, StofRgas He).

Von dem Tochter-lon 101 wurden wie auch von Verbindung 97 ein Methylen-Addukt 111,
ein Diethylether-Addukt 112, ein Methylen-Diethylether-Addukt 113 sowie ein di-Methylen-
Diethylether-Addukt 114 generiert. Zusatzlich wurden von Verbindung 101 ein di-Ether-
Addukt 115 und ein Methylen-di-Ether-Addukt 116 gebildet. Solche Addukte konnten von
dem Mutter-lon 97 nicht generiert werden. Dagegen wurde von 101 kein di- und tri-Methy-
len-Addukt gebildet. Bei den Addukten 111-114 kann es sich um equivalente Strukturen
handelt wie sie bereits von Verbindung 97 postuliert worden sind (Abb. 43, 46 und 47). In

Abbildung 51 werden Strukturen vorgeschlagen, deren Summenformeln mit der lonenmasse

m/z 631 des Adduktes 116 (ibereinstimmen.
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) O{ (o]
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[L01+CH,+2+Et,O]"
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Abbildung 51: Postulierte Strukturen fiir Addukt 116.
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In Abbildung 50 ist ein lon der Masse m/z 487 sichtbar. Diese lonenmasse kann
eindeutig dem Molekil 117 zugeordnet werden. Diisooctylphthalat ist ein Weichmacher, der
vermutlich aus den Schlauchen des Massenspektrometers stammt und dessen Natrium-

Ether-Addukt in den Spektren auftaucht.

0 4+
O/iSOCgH17
Na + Etzo +
\iSOCgH17

@)
117

m/z 487

Abbildung 52: Natrium-Ether-Diisooctylphthalat-lon 117.

Zusatzlich zu den gefundenen Addukt-lonen 111-116 von Verbindung 101 wurden
auch noch lonen der Massen m/z 551 und 565 gefunden (Abb. 53). Unter Berucksichtigung
der Tatsache, dass sich von vorangegangen Messungen noch 1-Hexin in dem Massenspektro-
meter befand (Memory-Effekt), konnte das lon der Masse m/z 551 eindeutig dem Hexin-

Komplex 118 zugeordnet werden, dessen Struktur in Abbildung 53 zu sehen ist.
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Abbildung 53: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoB-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 97 zur Bildung
des Hexin- und Cyclopropen-Adduktes 118 und 119 in der LTQ-Zelle (CID 29.0 SKT, StofRgas He).
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Tabelle 18: Ubersicht der Rh(ll)-Methylen-Diethylether- und Rh(ll)-Hexin-Addukte generiert aus Komplex 101
und 102.

Eintrag Addukte m/z (gef.) m/z (ber.)
1 [101+Hexin]" 118 550.965 550.9654
2 [101+CH,+Hexin]* 119 564.981 564.9810

Das lon der Masse m/z 565 entspricht einem Methylen-Hexin-Addukt 119. Solch ein Addukt-
lon wurde auch von Verbindung 97 generiert und es ist davon auszugehen, dass es sich bei
dem Addukt-lon 119 um equivalente Strukturen wie bei Verbindung 97 in Abbildung 48
handelt.

In dem Anregungsspektrum in Abbildung 41 von Verbindung 97 zeigte sich das lon
der Masse m/z 383, das der Verbindung 102 zugeordnet wurde. Die Intensitat dieses lons ist
in dem Spektrum nur sehr schwach. Dessen Ether-Addukte 120-122 konnten wiederum bei
den StoR-Experimenten von Verbindung 97 mit Diazomethan/Diethylether in hoher Inten-
sitat gebildet werden. In Abbildung 54 ist das ESI-MS-Spektrum der Ether-Addukte von Ver-

bindung 102 zu sehen und Tabelle 19 fasst die gebildeten Addukt-lonen von 102 zusammen.
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Abbildung 54: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoR-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 102 zur Bildung
der ionischen Rhodium(ll)-Diethylether-Komplexe 120-122.
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Tabelle 19: Ubersicht der Rh(l1)-Methylen-Diethylether-Addukte generiert aus Komplex 102.

Eintrag Addukte m/z (gef.) m/z (ber.)
10 M]* 102 382.849 382.8504
11 [102+Et,0]" 120 456.923 456.9235
12 [102+2¢Et,0]" 121 530.997 530.9967
13 [102+3¢Et,0]" 122 605.070 605.0699

In Abbildung 55 werden maogliche Strukturen dargestellt, deren Summenformeln mit der
lonenmasse der Addukte lbereinstimmen. Durch den Verlust des Trimethylpropancarbox-
ylat-Liganden von 97 werden freie Koordinationsstellen geschaffen, die von Diethylether-
molekiilen besetzt werden koénnen. Solche Strukturen, in denen monodentate Losungs-
mittelmolekdle in axialer als auch in dquatorialer Position koordinieren wurden bereits von
Garner et al.?*® beschrieben und von Chisholm et al.*?* 2** untersucht. Ein lon, in dem vier
Ethermolekile zur Sattigung der Koordinationsphare an den Komplex 102 koordinieren,
wurde allerdings nicht gefunden. Erstaunlicherweise wurden von dem Fragment 102 keine
Methylen-Addukte generiert. Es ist zu vermuten, dass der T-formige Komplex 102 nicht aktiv

fir eine Zersetzung von Diazoverbindungen ist. Dartber hinaus konnten auch keine Hexin-

oder Methylen-Hexin-Addukte von Verbindung 102 detektiert werden.

OEt, ' OEt, " OFt, ™
o fro B0 o 8% o
Me O=Rht=0 Me Me 0=Rh0 Me Me 0=Rh+0 Me
| o) | o) ELO I (o]
v Y 9
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118 119 120
m/z 457 m/z 531 m/z 605

Abbildung 55: Postulierte Diethylether-Addukte von Verbindung 102.
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3. 4. 2. ESI-MS-Untersuchungen der Verbindung 99

Neben dem mono-ionischen Komplex 97 wurde auch der diionische, Alkyl-Komplex
99 in der Gasphase untersucht. Zur Charakterisierung wurde dieser zunachst in Methanol
gelost, das Kation mittels ESI in die Gasphase transferiert und mit exakter lonenmasse
bestimmt. In den Abbildungen 56 und 57 sind die ESI-MS-Spektren mit und ohne Anregungs-
energie (CID 39.0 SKT, StolRgas He) des kationischen Komplexes 99 abgebildet. In Schema 30
sind die aus Verbindung 99 stammenden postulierten Fragmente abgebildet und Tabelle 20

fasst diese zusammen.

In dem ESI-MS-Spektrum in Abbildung 56 von Verbindung 99 zeigten sich zwei lonen der
Massen m/z 300 und 410. Diese lonenmassen entsprechen den Summenformeln der Frag-
mente 123 und 126 (Schema 30). Durch Verlust einer Methylgruppe von Verbindung 99
bildete sich ein lon der Masse m/z 300, das dem Fragment 123 zugeordnet wird. Der Verlust
eines Acetat- und eines Trimethylammoniumpropylcarboxylat-Liganden bringt Verbindung
126 der Masse m/z 410 hervor. Solch ein Fragment wurde auch ausgehend von Verbin-
dung 97 detektiert. Dessen Intensitdt war allerdings sehr schwach (Abb. 41), wahrend sich

das lon 126 in den Spektrum in Abbildung 56 bereits ohne Anregungsenergie deutlich zeigt.
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Abbildung 56: Positiv-ESI-MS-Spektrum des Rh(ll)-Komplexions 99.
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Abbildung 57: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoB-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 96 zur Bildung
der Fragment-lonen 123-126 und 94 in der LTQ-Zelle (CID 39.0, Stof3gas He).

Tabelle 20: Ubersicht der gebildeten Fragmente aus Verbindung 99.

Eintrag Fragment m/z (gef.) m/z (ber.)
1 99  [CigH3sN,0gRhy]" 307.029 307.0288
2 123 [Cy7H34N,0gRhy]" 300.021 300.0210
3 124  [Cy5Hy;NOgRh,]* 277.492 277.4921
4 125  [Cy1HysNOgRh,]* 252.484 252.4842
5 [125-H,0]" 243.478 243.4798
6 [125-2¢H,0]" 234.473 234.4736
7 126  [CgH1gNO4Rh,]" 409.934 409.9340
8 94  [C;HyNO,)" 146.118 146.1176

Nach Isolierung der Verbindung 99 und Anregung des Kations in der LTQ-Zelle (CID
30.0 SKT, StoRgas He) zeigten sich auch noch lonen, die mit den Fragmenten 124 und 125 in
Einklang gebracht werden kdnnen. Durch Verlust einer Trimethylamineinheit bildete sich
Fragment 124, dessen Summenformel der lonenmasse m/z 227 entspricht. Ein Fragment mit
einem lonenmassenverlust m/z 59 wurde auch von Verbindung 97 generiert. Das lon der

Masse m/z 252 wird dem Fragment 125 zugeordnet. Durch Verlust eines Trimethylammoni-
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umpropancarboxylat-Liganden, dessen protonierte Form 94 deutlich im Spektrum zu sehen
ist, kdnnen die freien dquatorialen und/oder axialen Positionen durch Losungsmittelmole-
kiile besetzt werden. Durch Ubereinstimmung der berechneten und gefundenen lonenmas-
sen waren dies in diesem Fall Wassermolekdle. In geringer Intensitdt konnten auch noch die
lonen der Massen m/z 243 und 234 detektiert werden. Diese lonenmassen entsprechen dem

Fragment 125 mit nur einem und keinem Wassermolekiil.
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Schema 30: Postulierte Tochterfragmente von Verbindung 99.

3. 4. 2. 1. lon/Molekiil-Reaktion von 99 mit Diazomethan/Et,0 und 1-Hexin

Zur Untersuchung des zweifach positiv geladenen Komplexes 99 mit Diazomethan
wurde auf die gleiche Art und Weise verfahren wie bei dem einfach geladenen Komplex 97.
Der Komplex wurde in Methanol gelést und dessen Kation in der HCD-Zelle selektiert. Uber
den Autoklaven wurde kontinuierlich Diazomethan in Diethylether mittels eines Stickstoff-
drucks von 2.0 bar in die HCD-Zelle Gberblasen. Bei vollstandiger Sattigung der Zelle mit
Diethylether wurden innerhalb von 10 min Methylen-Addukt- und Methylen-Diethylether-

lonen sichtbar. Auch hier konnte die Zunahme der Intensitdten der gebildeten Addukte im
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Spektrum verfolgt und untersucht werden, bis das Diazomethan im Autoklaven verbraucht
war (etwa 30 min). Die Untersuchung der Addukt-lonen erfolgte hierbei ohne Anregungs-
energie. Eine Isolierung der gebildeten Addukte scheiterte. Abbildungen 58-60 zeigen die
ESI-MS-Spektren der erhaltenen Addukt-lonen und Tabelle 21 fasst die gebildeten Addukt-

lonen zusammen.
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Abbildung 58: Positiv-ESI-MS-Spektrum von ionischen Rhodium(ll)-Methylen-Diethylether-Komplexen von Ver-
bindung 99.

Von Verbindung 99 konnten unter den gewahlten Bedingungen die gleichen Addukte beo-
bachtet werden wie sie auch von Verbindung 97 generiert wurden. Es zeigten sich das lon
des Methylen-Adduktes 127, das di-Methylen-Addukt 128 sowie in geringer Intensitat das
tri-Methylen-Addukt 129. Ebenso wurde von Verbindung 99 ein Diethylether-Addukt 130,
ein Methylen-Ether-Addukt 131 sowie ein di-Methylen-Ether-Addukt 132 detektiert. Den
Addukten kénnen equivalente Strukturen zugeordnet werden wie sie auch von Verbindung
97 in den Abbildungen 43-47 dargestellt sind. Zusatzlich wurde von dem Komplex 99 auch
das zweifach Diethylether koordinierende Addukt 133 der lonenmasse m/z 381 sichtbar. Die
Addukte 132 und 133 sind in dem Spektrum in Abbildung 62 zu sehen.
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Tabelle 21: Ubersicht der gebildeten Rh(Il)-Methylen-Diethylether-Fragmente aus Komplex 99.

Eintrag Addukte m/z (gef.) m/z (ber.)
1 [M]* 99 307.029 307.0288
2 [99+CH,]" 127 314.037 314.0366
3 [99+2+CH,]* 128 321.045 321.0442
4 [99+3CH,]* 129 328.053 328.0520
5 [99+Et,0]" 130 344.066 344.0653
6 [99+2¢Et,0]" 133 381.102 381.1019
7 [99+CH,+Et,0]" 131 351.074 351.0732
8 [99+2¢CH,+Et,0]" 132 358.082 358.0813
9 [M]* 94 146.118 146.1176
10  [94+CH,]" 134/137 160.133 160.1332

In dem Fullspektrum in Abbildung 59 zeigten sich lonen der Massen m/z 146 und 160.
Das lon der Masse m/z 146 stellt die freie Carbonsdure 94 dar, die aus der Synthese der
Verbindung 99 stammt. Das lon der Masse m/z 160 entspricht der Carbonsaure 94 plus einer
Methyleneinheit. Dieses lon kdnnte entstanden sein, durch Reaktion der Carbonsdure 94 mit

einem Diazomethan-Molekiil zu dem Methylester 134 (Schema 31).

TC52#26 RT: 052 AV: 1 NL 25007
T. FTMS + p ESI Full ms [95 00-700.00]
3£1.0736
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E 131
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45
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& 60
c E
8 559 146.1178
3 .3
£ 505
s ]
= 45
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D 134
359
3 +
303 [94+CH,] 2627461
259
20 |40 _1531/ 297.1680
15; ! 3140369 337 0583
103 1601335 2580783 310.1455|
59 / 238 0570 g 221.045C
ERl 168.0999 1821544 2035708 2250941 L) 2171104 2931417 | ‘
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Abbildung 59: Positiv-ESI-MS-Spektrum von ionischen Rhodium(ll)-Methylen-Diethylether-Komplexen von Ver-
bindung 96 und Methylester 134.
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94 134

m/z 146 m/z 160

Schema 31: Mechanismus zur Bildung des lons 134.

In Abbildung 60 ist das ESI-MS-Spektrum des isolierten und Stol3-aktivierten Komplexes 99
bei der Umsetzung mit Diazomethan abgebildet. In diesem Spektrum wird wiederum das lon
der Masse m/z 146 sichtbar. Bei diesem lon handelt es sich nun allerdings nicht mehr um die
aus der Synthese noch stammende Carbonsaure 94. Dieses lon muss nun aus dem Komplex

99 resultieren. Es handelt sich um den abgespaltenen, protonierten Liganden 94.

TC53#70 RT: 100 AV: 1 NL: 486E6
T. FTMS + p ESI Full ms2 307.00@hcd20.00 [80.00-700.00]
1461178
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85
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]
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£ 45
& 40
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a [94+CH,] 127
149.1338
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20 321.0450
15
i 314 037
5 160.1335 i
‘ %9 ey wamos 2 quggun PP 2e00mo 210y RN | ‘|
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Abbildung 60: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoR-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 96 zur Bildung
der Methylen-Addukte 127 und 128 sowie des abgespaltenen Liganden 94 mit Methylen-Addukt 137 in der
HCD-Zelle (HCD 30.0 SKT, StoRgas N,).

In Abbildung 60 wird zusatzlich auch das lon der Masse m/z 160 sichtbar. Dabei konnte es
sich ebenfalls um den Methylester 134 handeln oder um ein Fragment, bei dem zuvor eine
intramolekulare Insertion einer Methylen-Einheit in den Liganden stattfand (Schema 32).
Diese intramolekulare C—H Insertion kann nur stattgefunden haben, wenn es sich bei dem

Methylen-Addukt 127 um ein Carbenoid handelt. Beim Offnen einer Carboxylatbriicke kann

-102 -



3. KAPITEL

das Carben in eine C-H Bindung des Liganden insertieren. Aufgrund der erhdhten
Energiezufuhr kann ein Zurickklappen des Liganden in seine urspriingliche Position nicht
stattfinden (Chelat-Effekt), so dass der Ligand sich daraufhin abspaltet. Bei der Insertion
kénnen die Ubergangszustinde 135 und 136 durchlaufen werden, die mehrfach in der
Literatur zur Beschreibung des Mechanismus zur Insertion von Carbenen in C—H Bindungen

[123, 286, 287, 2971 pBaj der Diskussion von

bei DFT-Rechnungen herangezogen werden.
lon/Molekil-Reaktionen zu 97, Abschnitt 3.4.2., wurden den Methyl-Addukten von 104
Strukturen zugeordnet, in der die Methylen-Einheit an den Liganden anlagert. Diese
Strukturen basieren auf der Untersuchung von Verbindung 99 mit Diazomethan. Es ist nicht
auszuschlieBen, dass innerhalb eines carbenoiden Komplexes intramolekularen Reaktionen
zwischen Carben und Liganden stattfinden. Zusatzlich zu dem lon 137 misste allerdings noch
ein lon der dimeren Rhodiumeinheit in dem Spektrum mit der lonenmasse m/z 469 zu sehen
sein. Leider konnte ein solches lon bzw. Addukte von diesem nicht gefunden werden. Somit

bleibt die Frage offen, woher sich das lon 137 aus dem isolierten Komplex 99 gebildet haben

konnte.

W
730 P :

\/
—N
\
RH-—RH—=CH, — | _Rh--RH—=CH, =<—> RKi |h C: — M
—Rh=— ~_~Rh— CH; “joRh—CH;, e
/| /| 2 /ﬁ /Fiu /Fi\)/l:i -m/z 469 HO,C

127 135 136 137
m/z 314 m/z 160

Schema 32: Postulierter Mechanismus zur Bildung von lon 137.

Zusatzlich zu den gefundenen Addukt-lonen 127-132 wurden auch von Verbindung
99 Hexin-Addukte detektiert. In Abbildung 61 und 62 sind die ESI-MS-Spektren der Addukte

abgebildet. Tabelle 22 fasst die gefundenen Hexin-Addukte zusammen.
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TC54#31 RT:- 041 AV: 1 NL 102E7
T: FTMS + p ESI Full ms2 307.00@hcd0.00 [80.00-700.00]
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Abbildung 61: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten Rh(ll)-Komplexions 99 zur Bildung der Hexin- und Methy-
len-Hexin-Addukte 139-141.

TC53#33 RT: 047 AV: 1 NL: 4 05E4
T: FTMS + p ESI Full ms2 307.00@hcd30.00 [80.00-700.00]
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Abbildung 62: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoR-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 96 zur Bildung
des Methylen-Cyclopropen-Adduktes 142 in der HCD-Zelle (HCD 30.0 SKT, StoRgas N,).

Mono-Hexin- 138 und Methylen-Hexin-Addukte 139 sind bereits von den Verbindungen 97
und 101 bekannt. Von Verbindung 99 wurde erstmalig ein di-Hexin- 140 sowie ein di-Methy-
len-Hexin- 142 und ein di-Methylen-di-Hexin-Addukt 141 generiert. Fur die Addukte 141 und

142 werden in Abbildung 63 Strukturen vorgeschlagen, deren Summenformel mit den lonen-
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massen Ubereinstimmen. Im Gegensatz zu Verbindung 97 wurden von den Tochter-lonen

123-126 der Verbindung 99 keine Methylen-, Diethylether oder Hexin-Addukte gebildet.

o] — \ O\ N—
' | OPN /%
Me_g/o—er&,_/_/ Buodr h_\ Me—c—O Rh—O/BU<_/
&tho Bu &R o Bu o—R|h1-o
1o o)
+ + +_
N NC NS
141
[99+2 CH,+2 Hexin]*
m/z 403
Me Me
} \/ } \/ } \/
o N— o N— o) N—
j |,cri_<_/ + —I /_<_/ + _CI) [ Ck;/_/ +
o+4rh—g 0 Rh 0 o4rn—0
M S0=Rh{=0 Me o=Rh$=0 M o=Rh=0
lo \<| o lo
+ - +_ - + -
™ ™ ™
142
[99+2 CH+Hexin]*
m/z 362

Abbildung 63: Postulierte Strukturen fiir die Addukt-lonen 141 und 142.

Tabelle 22: Ubersicht der Rh(Il)-Methylen-Hexin-Addukte von Komplex 99.

Eintrag Addukte m/z (gef.) m/z (ber.)
1 [99+CH,+Hexin]" 139 355.075 355.0757
2 [99+2¢CH,+Hexin]" 142 362.084 362.0833
3 [99+2¢CH,+2°Hexin]" 141 403.123 403.1227
4 [99+Hexin]" 138 348.068 348.0679
5 [99+2¢Hexin]" 140 389.107 389.1070
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3. 5. Zusammenfassung

Die lonen der Verbindungen 97 und 99 konnten mittels ESI-MS in die Gasphase trans-
feriert und bei unterschiedlichen Energien in der LTQ-Zelle angeregt werden. Von Verbin-
dung 97 bildeten sich die Zerfallsfragmente 101-103 und von Komplex 99 die Tochter-lonen
123-126. Nach Isolation der Kationen von 97 und 99 in der HCD-Zelle konnten diese mit
Diazomethan/Diethylether zum StoRen gebracht werden. Erstmalig war es gelungen Rhodi-
um(ll)-Methylen-Addukte in der Gasphase zu generieren. Da eine Isolierung der Addukte
nicht moglich war, konnte eine genaue Strukturanalyse nicht vorgenommen werden. Festzu-
halten ist dennoch, dass es sich bei den Addukten um carbenoide Strukturen handeln
konnte, die sowohl in der Lage sind C—H Insertionsreaktionen in Diethylether als auch
intramolekulare C—H Insertionsreaktionen mit dem Liganden einzugehen. Durch den Hexin-
Memory-Effekt wurden auch Hexin- und Methylen-Hexin-Addukte generiert. Es ist nicht
auszuschlieBen, dass es bei dem Addukt-lon 109 und 142 um Cyclopropen-Addukte handelt.
Durch eine Isolierung der Addukte ware es moglich, Aussagen liber eine genauere Struktur
der Addukte zu treffen und somit festzuhalten, welche Reaktionen von den Komplexen

eingegangen werden.

Neben Verbindung 97 wurden auch noch Methylen- sowie Ether- und Hexin-Addukte
von dessen Tochterfragment 101 beobachtet. Auch hier kann davon ausgegangen werden,
dass es sich bei den Methylen-Addukten um carbenoide Komplexe handelt, in denen das
Carben in der Lage ist in C—H Bindungen in Diethylether-Molekiile als auch Additionen an C—
C 1eBindungen einzugehen. Von dem Fragment 102 wurden nur Ether-Addukte sichtbar. Es
ist zu vermuten, dass durch den Verlust eines liberbriickenden Carboxylatliganden der T-
formige Komplex 102 nicht aktiv fiir die Zersetzung von Diazoverbindungen ist. Dies
wiederum ware ein eindeutiger Beleg dafiir, dass die propellerartige Struktur von dimeren
Rh(l1)-Komplexen sowohl essentiell fiir die Zersetzung von Diazoverbindungen als auch fir
die Insertion des gebildeten Carbens in C—H Bindungen ist. Von den Tochter-lonen 123-126

von Verbindung 99 konnten dagegen keine Addukt-lonen detektiert werden.
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3. 6. Untersuchungen von lon/Molekiil-Reaktionen der kationischen Rhodium(ll)-

Komplexe 98 und 100
3. 6. 1. ESI-MS-Untersuchungen der Verbindung 98 und 100

Zur Charakterisierung der ionischen Verbindungen 98 und 100 wurde analog vorge-
gangen wie bei den zuvor beschriebenen Verbindungen 97 und 99. Gel6st in Methanol
wurden die Kationen mittels ESI in die Gasphase transferiert und die exakten lonenmassen
bestimmt. Weiterhin wurde der StoR-induzierte Zerfall der Komplexkationen 98 und 100
untersucht, in dem diese in der LTQ-Zelle selektiert und durch StoRaktivierung mit Helium
angeregt wurde. In Abbildung 65 und 66 sind die ESI-MS-Spektren und in den Schemen 32
und 33 die aus Verbindung 98 und 100 stammenden Fragmentierungsmuster bei den jewei-
ligen Anregungsenergien (CID 22.0 und 21.0 SKT, StoRgas He) dargestellt. Tabelle 23 fasst die

gebildeten Fragmente aus 98 und 100 mit den berechneten lonenmassen zusammen.

Von beiden Verbindungen wurde ein lon generiert, das durch einen Massenverlust
von m/z 15 entstand. Dabei kdnnte es sich um eine Methylgruppe von dem Trimethylamin-
substituenten handeln. In den Schemen 33 und 34 werden die Strukturen 143 und 144 vor-
geschlagen, deren Summenformeln mit den lonenmassen m/z 547 und 333.5 (ibereinstim-
men. Wie auch bei dem diionischen Komplex 98 wird von 100 bei der Anregung ein Trime-
thylamin-Ligand abgespalten. Im Gegensatz zu Verbindung 98 wird jedoch von 100 das
dimere Rh(Il)-Fragment der lonenmasse m/z 503 ([100-96]") bzw. Addukte von diesem nicht

sichtbar.

s x -
0 0
/ CID 22.0 /
_(o-||2,h—g)_<i>:r _ =T, —(O-IRh—Q)_@

Me=o=Rrh=0 N Me=~o=rh=0 N

1o 1o

Y Y

Me Me

98 143

m/z 562 m/z 547

Schema 33: Postuliertes Zerfallsfragment von Verbindung 98.
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TC4#1 RT.0.00 AV. 1 NL: 3.60E6
T: FTMS + p ESI Full ms2 562 00@cid22.00 [150.00-1000.00]
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Abbildung 65: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoB-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 98 zur Bildung
des Fragment-lons 143 in der LTQ-Zelle (CID 22.0 SKT, StofRgas He).

Tabelle 23: Ubersicht der gebildeten Fragmente aus den Verbindungen 98 und 100.

Eintrag Fragment m/z (gef.) m/z (ber.)
1 98 [C16H22NOsRh,]" 561.944 561.9450
2 143 [C1sH19NOgRh,]" 546.921 546.9221
3 100 [C24H32N>0gRh,]* 341.013 341.0132
4 144 [C23H19N>0gRh,]" 333.501 333.5011
5 96 [C1oH1aNO5]" 180.102 180.1019
Me Me 12+
}o o HO._O
O | O |
i +/ CID21.0 e /
'\"e_(ogRrﬁ;—hoS < > AN 'V'e_(ogm?;—hoS < > N +
o 1o N
b | ~N
N N
| |
98 143 96
m/z 341 m/z 333.5 m/z 180

Schema 34: Postulierte Zerfallsfragmente von Verbindung 100.
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Abbildung 66: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoR-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 100 zur Bildung
der Fragment-lonen 144 in der LTQ-Zelle (CID 21.0, StoRgas He).

3. 6. 2. lon/Molekil-Reaktionen von 100 mit Diazomethan/Et,0 und 1-Hexin

Aus Zeitgrinden konnten von Verbindung 98 keine lon/Molekil-Reaktionen in der Gasphase
durchgefiihrt werden, so dass im Folgenden nur auf die Reaktionen von Verbindung 100 ein-
gegangen wird. Dabei wurde analog zu den bereits besprochenen Verbindungen 97 und 99
verfahren. Das Kation von Verbindung 100 wurde zundchst in der HCD-Zelle selektiert und in
dieser mit der aus dem Autoklaven Uberfiihrten Diazomethan/Diethylether-L6sung (2.0 bar)
zum StoBen gebracht. Auch hier zeigten sich innerhalb kiirzester Zeit (etwa 10 min) die
Addukt-lonen, wenn die HCD-Zelle zuvor mit Diethylether geséattigt war. Die Zunahme der
Intensitaten der Addukte konnte im Spektrum gut verfolgt und solange beobachtet und
untersucht werden bis die Diazomethan/Diethylether-Losung im Autoklaven verbraucht war
(etwa 30 min). Eine Isolierung der Addukt-lonen wurde nicht erreicht. Abbildung 67 zeigt das
ESI-MS-Spektrum der von Verbindung 100 generierten Addukte und Tabelle 24 fasst diese

Zzusammen.

Von Verbindung 100 werden wahrend des StoRBprozesses mit Diazomethan/Diethylether die
gleichen Addukte gebildete, wie sie auch von den Verbindungen 97 und 99 generiert
wurden. Es zeigten sich die mono-, di- und tri-Methylen-Addukte 145, 146 und 147, ein
Diethylether-Addukt 149 sowie die Methylen-Ether-Addukte 150 und 151. Erstmalig wurde
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in geringer Intensitdt von 100 ein tetra-Methylen-Addukt 148 generiert, von dem in Abbil-

dung 68 Strukturen vorgeschlagen werden.
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Abbildung 67: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoR-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 100 zur Bildung
der Methylen- und Ether-Addukte in der HCD-Zelle (HCD 11.0, StofRgas N,).

Tabelle 24: Ubersicht der aus Verbindung 100 gebildeten Addukte-lonen.

Eintrag Addukte m/z (gef.) m/z (ber.)
1 [M]* 100 341.013 341.0129
2 [100+CH,]" 145 348.021 348.0209
3 [100+2CH,]* 146 355.029 355.0288
4 [100+3+CH,]" 147 362.037 362.0363

[100+4CH,]* 148 369.044 369.0442
5 [100+Et,0]" 149 378.050 378.497
6 [100+CH,+Et,0]" 150 385.058 385.0576
7 [100+2¢CH,+Et,0]* 151 392.065 392.0651
10 [M]* 96 180.102 180.1019
11 [96+CH,]" 152 194.118 194.1176
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Abbildung 68: Postulierte Strukturen von dem Addukt-lon 148.

Zusatzlich zu den Methylen-Diethylether-Addukten 145-151 wurden nach Isolierung
und StoRaktivierung des Kations 100 in der HCD-Zelle die lonen der Massen m/z 180 und 194
detektiert (Abb. 69). Bedingt durch die StoBaktivierung (HCD 30.0 SKT, StoRBgas N,) spaltet
sich ein Benzoesaure-Ligand 96 ab, dessen lon m/z 180 im Spektrum zu sehen ist. Das lon
der Masse m/z 194 entspricht einem Methylen-Addukt von 96. Durch das in der HCD-Zelle
vorhandene Diazomethan kann eine Veresterung der Benzoesaure 96 stattfinden, so dass es

sich bei dem lon der Masse m/z 194 um einen Methylbenzoatester handeln kdnnte.
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Abbildung 69: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten und StoR-aktivierten Rh(ll)-Komplexions 100 zur Bildung
der Methylen- und Ether-Addukte sowie des abgespaltenen Liganden 96 mit Insertionsprodukt 152 in der HCD-
Zelle (HCD 30.0, StofRgas N,).

Es ist aber auch nicht auszuschliefen, dass es sich bei dem Addukt um ein Buchnerreaktions-
produkt von dem Carbenoid 145 handelt. Durch Zufuhr von Energie (HCD 30.0 SKT) konnte

sich eine Benzoatbriicke von 145 6ffnen, so dass eine intramolekulare Cyclopropanierung
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zwischen dem Carben und einer Doppelbindung des Aromaten stattfindet. Durch eine
elektrozyklische Ring6ffnung bildet sich das Heptatrien 152 (Schema 35). Um diesen Mecha-
nismus zu festigen, muss im Spektrum das restliche Fragment des dimeren Rh(ll)-Komplexes
bzw. Addukte von diesem zu sehen sein. Leider zeigt sich im Spektrum eines solches
Fragment nicht. Solche ein Addukt-lon wurde auch bei der Stof3-Aktivierung des di-katio-

nischen Komplexes 99 detektiert jedoch nicht bei dem mono-kationischen Komplex 97.

~N | ~ *\N/"‘
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: T &GN \/
Q +/ —N+
'\_ o]
0”0 ? > o
T 1 - - | Hcpsoo
/th—/thZCHg - /th"/‘thJCHz — _Rh-—Rh —_—
L _ | | COzH
145 152
miz 314 miz 194

Schema 35: Postulierter Mechanismus zur Bildung von lon 152.

Zusatzlich zu den gefundenen Addukt-lonen 145-152 wurden von Verbindung 100
auch lonen der Massen m/z 423 und 437 detektiert (Abb. 70). Durch das von vorangegan-
genen Messungen noch in der HCD-Zelle vorhandene 1-Hexin (Memory-Effekt)[zgll kann es
sich bei den lonen um das di-Hexin- 153 und di-Methylen-di-Hexin-Addukt 154 handeln.
Solche Addukte sind bereits von den Verbindungen 97, 101 und 99 bekannt.

Tabelle 25: Ubersicht der Rh(ll)-Hexin-Fragmente generiert aus Verbindung 100.

Eintrag Addukte m/z (gef.) m/z (ber.)
1 [M]* 100 341.013 341.0129
8 [100+2¢Hexin]" 153 423.091 423.0914
9 [100+2¢CH,+2¢Hexin]* 154 437.107 437.1076
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Abbildung 70: Positiv-ESI-MS-Spektrum des isolierten Rh(ll)-Komplexions 100 zur Bildung des Hexin- und Me-
thylen-Hexin-Adduktes 153 und 154 in der HCD-Zelle.

3. 7. Zusammenfassung und Ausblick

Erstmalig wurden Untersuchungen von ionischen Rh(ll)-Komplexen in der Gasphase
durchgefiihrt. Die ionischen Komplexe 97-100 konnten mittels Elektrospray-lonisation in die
Gasphase transferiert und deren Kationen gut detektiert werden. Die Kationen wurden in
der HCD-Zelle selektiert und mit der aus dem Autoklaven Uberfiihrten Diazomethan/
Diethylether-Losung in dieser zum StoRen gebracht. Daraufhin bildeten sich Methylen- als
auch Diethylether-Addukte. In den einzelnen Kapiteln wurden Strukturen vorgeschlagen,
deren Summenformel mit den detektierten lonenmassen Ubereinstimmen. Es ist nicht aus-
zuschlielRen, dass sich carbenoide Komplexe gebildet haben, die in der Gasphase C—H Inser-
tionsreaktionen mit Diethylether aber auch mit den Liganden eingegangen sind. Bedingt
durch die Anwesenheit von 1-Hexin aus vorangegangenen Messungen (Memory-Effekt)
wurden zusatzlich zu den Diethylether-Addukten auch Hexin-Addukte generiert. Durch die
gebildeten Methylen-Hexin-Addukte ist denkbar, dass neben den Insertionsreaktionen auch

Cyclopropanierungsreaktionen in der Gasphase stattgefunden haben kdnnten.

In der Zukunft sollten Bedingungen geschaffen werden, die eine Isolierung der
erhaltenen Addukt-lonen ermadglichen, so dass eine Strukturanalyse dieser Addukte vorge-

nommen werden kann. Damit lieBe sich aufklaren, ob intra- oder intermolekulare Reak-
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tionen zur Bildung der Addukte gefiihrt haben kénnen. Dadurch kann die Existenz eines

Rhodium-Carben-Intermediates belegt werden.
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4. EXPERIMENTALTEIL

4. 1. Allgemeines

1H-NMR—Spektren wurden mit den Gerdten DRX 500 (500 MHz) und AM 400 (400 MHz) der
Firma Bruker, sofern nicht anders vermerkt, bei Raumtemperatur aufgenommen. Die
chemischen Verschiebungen & sind in ppm relativ zum internen Losungsmittelsignal ange-
geben. In Klammern sind die Signalmultiplizitaten, die Kopplungskonstanten J in Hz und die
durch elektronische Integration ermittelte Protonenzahl vermerkt. Die Multiplizitaten
werden wie folgt bezeichnet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartet), m (Multi-
plett), dd (Dublett-Dublett), ddd (Dublett-Dublett-Dublett), dt (Dublett-Triplett), bs (verbrei-

tertes Signal).

13C_NMR-Spektren wurden mit den Geriten DRX 500 (125 MHz) und AM 400 (100 MHz) der
Firma Bruker, sofern nicht anders vermerkt, bei Raumtemperatur aufgenommen. Die che-
mischen Verschiebungen & sind den Protonenbreitband entkoppelten Spektren entnommen
und in ppm relativ zum internen Lésungsmittelsignal angegeben. Die Zahl der direkt gebun-

denen Protonen wurde durch HMQC ermittelt und ist in Klammern angefiihrt.

YE_NMR-Spektren wurden mit dem Gerit DRX 500 (470 MHz) der Firma Bruker bei Raum-
temperatur aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen & sind relativ zum externen

Standard CFsCl bei 0 ppm angegeben.

2D-NMR-Spektren (COSY, HMBC, HMQC) wurden mit den Gerdten DRX 500 (500 MHz) und
AM 400 (400 MHz) der Firma Bruker bei Raumtemperatur aufgenommen. COSY- und HMBC-

wurden mit, HMQC-Spektren ohne Gradienten aufgenommen.

IR-Spektren wurden mit dem Infrarot-Spektrometer 881 der Firma Perkin-Elmer als ATR
(Attenuated Total Reflectance) aufgenommen. Die Absorptionsbanden sind in Wellenzahlen
v [cm™] angegeben. Die Intensititen werden wie folgt bezeichnet: vs (sehr stark), s (stark), m

(mittel), w (schwach), br (breit).
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UV/Vis-Spektren wurden auf einem Varian Cary 50 Spektrometer der Firma Varian bei
Raumtemperatur aufgenommen. Alle Absorptionsmaxima sind in Wellenlange [nm] und die

Extinktion € [10° M cm™] in Klammern angegeben.

CV-Spektren wurden mit einem PAR Model 263A-Potentiostat mit zwei Platinelektroden als
Referenz- und Gegenelektrode bzw. mit Ag/Ag’-Elektroden in einer Haber-Luggin-Kapillare
aufgenommen. Als Arbeitselektrode diente eine Glas-Kohlenstoffelektrode (Durchmesser
3 mm). Als Leitsalz wurde nBusNPFgs (0.1 M) verwendet. Als interner Standard diente

Fc/Fc*.[2%8

MS- und HRMS-Spektren wurden auf einem Finnigan MAT 95 SQ oder Varian MAT 711
aufgenommen. Die Proben wurden Uber einen Direkteinlass gemessen und bei einem loni-
sierungspotentail von 70 eV durch ElektronenstoR (El) ionisiert. Die Verdampfungstempera-
turen sind vermerkt und die relative Signalintensitat der Fragmente ist in Prozent relativzum

starksten Signal angegeben.

ESI-MS-Spektren wurden auf einem LZQ XL FTMS von Thermo Scientific aufgenommen. Die
lonisierung erfolgte bei 5 kV durch Elektrospray-lonisation. Die Proben wurden in der Regel
in Acetonitril gelost. Bei Messungen mit dem Autosampler galten folgende Bedingungen:
MeOH + 1 % HCOOH, Flussrate 200 uL/min. Bei Messungen mittels Direkteinspritzung betrug

die Flussrate 5 puL/min.

Elementaranalysen wurden mit einem Elementar Vario El der Firma Analytik Jena durchge-

fahrt.

GC/MS-Messungen wurden mit einer Anlage vom Typ HP6980 Series GC System von Hewlett
Packard durchgefiihrt. Als Detektor diente ein HP5973 Mass Selective Detector. Als Saule
wurde eine Supelco 28482-U 30 m x 30 mm und Helium als Tragergas der Firma Linde

(> 99,99 %) verwendet.

Rontgenstrukturanalysen wurden mit einem SMART CCD Diffraktometer der Firma Siemens
durchgefiihrt.
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Diinnschichtchromatogramme wurden mit Folien der Firma Merck (Kieselgel 60 F 254,
Schichtdicke 0.2 mm) angefertigt. Die Auswertung erfolgte mittels UV-Detektion (A =

254 nm) und Anfarben mit einer Kaliumpermanganat- bzw. Cersulfat-Losung.

Sdulenchromatographie wurde mit Flash-Kieselgel der Firma Merck (0.03-0.06 nm) bei
5.0 bar Stickstoffliberdruck durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden vor

Gebrauch destilliert.

Losungsmittel wurden vor Gebrauch gegebenenfalls destilliert, getrocknet und unmittelbar
eingesetzt: THF und Diethylether wurden Uiber Natrium, Toluol iber einer Natrium-Kalium-
legierung (Na/K 3:1), Methanol Gber Magnesium, DCM, nHexan, DMF und DMSO wurden

Uber Calciumhydrid destilliert.

Methoden: Alle Reaktionen mit feuchtigkeits- und luftempfindlichen Reagenzien wurden
unter Standard-Schlenk-Bedingungen mit Stickstoff als Inertgas, welcher durch Calciumchlo-

rid getrocknet und ohne weitere Reinigung eingesetzt wurde, durchgefiihrt.

Quantenchemische Rechenmethoden: Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Rechnungen
wurden mit dem Programmpaket Gaussian09°? auf B3LYP-Niveau!*®® 30U durchgefihrt. Es
wurden Basissatze mit anndhernder triple--Qualitat verwendet. Fiir Wasserstoff, Kohlen-
stoff, Stickstoff und Sauerstoff wurde der triple-(-Basissatz mit Polarisationsfunktion (TZVP)
von Ahlrichs et al. verwendet.**® zur Beschreibung von Rhodium wurde ein ECP (Effective
Core Potential) der Stuttgart-Dresden-Gruppen und der entsprechende Basissatz verwen-
det.P0*3%! pie Charakterisierung aller Strukturen als Minimum oder Ubergangszustinde
erfolgte mittels einer Frequenzrechnung aus dem gleichen Theorieniveau, wobei Minima
keine und Ubergangszustinde durch genau eine negative Frequenz gekennzeichnet sind. Alle
Energien sind um die Nullpunktschwingungsenergie (unskaliert) korrigiert. Zur Feststellung,
ob die angegebenen Ubergangszustinde tatsichlich die angegebenen Minima verbinden,

wurden entsprechende IRC-Rechnungen (Intrinsic Reaction Coordinate) durchgerhrt.[a%'aog]

Gasphasenexperimente: Alle massenspektrometrischen Untersuchungen wurden an einem
LTQ Orbitrap XL Hybrid FTMS der Firma Thermo Scientific am Institut fir Chemie an der
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Universitdt zu Koln im Arbeitskreis von Prof. Dr. H. G. Schmalz unter Anleitung von Dr.
Mathias Schafer durchgefiihrt. Die lonisierung erfolgte mittels Elektrospray-lonisation (ESI).
Der in der ESI-Quelle bendtigte Stickstoff wurde von einem Neslab Thermoflex 900 der Firma
Thermo Scientific generiert. Die StoRexperimente in der linearen lonenfalle wurden mit Linde
Helium 5.0 (99.996 % He) durchgefiihrt, welches hier als StoRgas fungierte. Die im Auto-
klaven vorgelegten Substrate wurden mit Stickstoff der Firma Airproducts (mind. 99.995 %
N,) in die HCD-Zelle bei einem Druck von 2.0 bar eingeleitet. Mit dem Orbitrap-Analysator
wurden lonenmassen mit einer Auflésung von R = 60.000 und einem relativen Fehler von
< 4 ppm aufgezeichnet. Zur Kontrolle der Massengenauigkeit wurde die exakte lonenmasse
einer Kalibriersubstanz (MRFA (524.2650 u) bzw. Coffein (195.0877 u)) zweimal pro Monat
bestimmt und auf eine Abweichung zur theoretischen lonenmasse Uberprift (externe Kali-
brierung). Eine Kalibrierung des Spektrometers mit einer Losung, die als Kalibriersubstanz
Ultramark 162113% (1022.1 u, 1122.1 u und 1822.1 u) enthélt und den gesamten Massen-
bereich abdeckt, fand alle zwei Wochen statt. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte
mit der Software Tune Plus 2.4 (Thermo Electron 1998), die Auswertung der Spektren wurde
mit dem Programm Qual Browser 2.0.7 (Thermo Electron 1998-2007) durch-gefiihrt. Es wer-

den stets die gemessenen monoisotopischen lonenmassen in u angegeben.

Chemische Namen fiir alle synthetisierten Produkte wurden mit Beilstein AutoNom Version
4.0 erstellt und entsprechen der Beilstein-Nomenklatur. Die Nummerierung der Atome in
den Abbildungen dient der Signalzuordnung der NMR-Spektren und stimmt nicht mit der

Nummerierung der Namen nach IUPAC Uberein.

Bei allen angegebenen Stereozentren in den Substraten handelt es sich um die relative

Stereochemie.
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4. 2. Verbindungen aus Kapitel 1

4. 2. 1. Synthese der Katalysatoren

Tetrakisacetat-dirhodium(11)* (13)

LCH,
2
o]

ol
H c{o_l'ﬂh_o CH
N o—Rfim—0~ "

o
¥

CHa

Unter N,-Atmosphare wurden 1.01 g RhCl; (4.47 mmol) in je
20ml MeOH und Essigsdure gelost und 3.61g NaOAc
(44.00 mmol, 5.0 eq) hinzugegeben. Die Suspension wurde
12 h bei 70 °C gerihrt, wobei sich die Farbe von orange nach
blau anderte. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der

Feststoff in H,0 aufgenommen und 5mal mit CH,Cl,/MeCN

(10:1) extrahiert. Die organische Phase wurde Uber MgSO, getrocknet, filtriert und

anschlieRend eingeengt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (MTBE/Aceton 4:1 —

1:1) wurden 0.87 g (82 %) eines smaragdgriinen Feststoffs erhalten.

R¢ (SiO,, MTBE/Aceton 6:1): 0.25.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 1.93 (s, 12H, H1).

13C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 192.7 (C2), 23.7 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3389 (br), 2927 (m), 2852 (w), 1735 (w), 1586 (vs), 1433 (s), 1413 (vs),

1352 (m), 1260 (w), 1047 (w), 698 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CgH1,0gRh,Na [M+Na]": 464.8534, gef.: 464.853.

UV (MeCN): 462 (10.61), 550 (16.40).

CV (MeCN, E(Fc/Fc’) =0.257 V, v.=20 mV/s): E1/, = 0.807 V, ipa/ipc = 0.951.
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cis-Di-p,-17-acetat-di-y,- /7 -trifluoracetat-dirhodium(11)1*% (15)

LCH,
:
o)
o |
| 4
o—|-rRh—o0
HsC CF
3 _(O_Rﬁal_o/g_ 8
0
v

CF3

Unter N,-Atmosphdre wurden 0.33g Rhy(OAc); (13)
(0.74 mmol) in 5 ml Trifluoressigsdaure gelost und bei RT 2 h
und fir 10 min bei 50 °C gerihrt. Nach Entfernen des Los-
ungsmittel und saulenchromatographischer Aufarbeitung
(cHex/EE 6:1 — 1:1) wurden 0.22 g (58 %) eines smaragdgru-

nen Pulvers erhalten. Als Nebenprodukte wurden der mono-

und trisubstituierte Rh,(OAc)s(tfa) (14) und Rh,(OAc)(tfa)s (16) Komplex isoliert.

Ry (SiO,, cHex/EE 3:1): 0.23.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 1.96 (s, 6H, H1).

13C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 194.6 (C2), 175.2 (d, J = 39.7 Hz, C3), 23.7 (C1),

(C4 konnte nicht detektiert werden).

E_.NMR (CDCl5, 470 MHz): & (ppm) = -74.6.

IR (ATR): v (cm™) = 3394 (br), 3255 (br), 2963 (w), 2935 (w), 1684 (m), 1650 (vs), 1563 (w),

1523 (m), 1438 (m), 1419 (m), 1354 (w), 1260 (w), 1197 (vs), 1092 (w), 1022 (w), 864 (m),

784 (w), 742 (w), 714 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CgHsFsOsRh,Na [M+Na]": 572.7969, gef.: 572.797.

UV (MeCN): 449 (8.897), 550 (18.47).

CV (MeCN, E(Fc/Fc*) =0.347 V, v=300 mV/s): E1;, = 1.269 V, ipa/ipc = 0.442.
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Tri-uz-lf-acetat-mono-yz-lf-trifluoracetat-dirhodium(lI) (14)

1 H3
2
o
o |
4{O—|-Rh—o ’
H,C , CF
3, o—rihi—o/s_ 3
o)
Y

CH,

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

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 1.96 (s, 6H, H1), 1.94 (s, 3H, H4).

13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): 3 (ppm) = 194.0 (C3), 193.3 (C2), 23.7 (C1), 20.6 (C4),

(C5 und C6 konnten nicht detektiert werden).

E_NMR (CDCls, 470 MHz): & (ppm) = -73.94 (F6).

IR (ATR): v (cm’l) = 3450 (br), 2979 (w), 2937 (w), 1676 (m), 1634 (vs), 1559 (m), 1436 (s),
1415 (s), 1350 (m), 1199 (vs), 1160 (s), 1047 (w), 1026 (w), 906 (w), 864 (m), 784 (m), 744
(m), 712 (m), 701 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CgHoF30sRh,Na [M+Na]*: 518.8252, gef.: 518.825.

UV (MeCN): 445 (11.80), 552 (21.33).

Mono-p,-1°-acetat-tri-p,- /7 - trifluoracetat-dirhodium(ll) (16)

LCH,
2
o)

? |
A{O—l'Rh—O
FoC ) CF
¥ 5 o—RhT— o CF3

Rs (SiO,, cHex/EE 3:1): 0.44.
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 1.98 (s, 3H, H1).
13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 194.3 (C1), 175.2 (C3),
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(C3-C6 konnten nicht detektiert werden).

E_NMR (CDCl3, 470 MHz): & (ppm) = -74.21 (6F, F4), -74.42 (3F, F6).

IR (ATR): v (cm'l) = 3435 (br), 2963 (w), 2928 (br), 1658 (vs), 1510 (w), 1440 (m), 1420 (m),
1372 (w), 1357 (w), 1261 (m), 1192 (vs), 1162 (m), 1093 (m), 1022 (m), 859 (m), 799 (m), 786
(m), 738 (m), 716 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CsHsF9OgRh,Na [M+Na]*: 626.7686, gef.: 626.769.

UV (MeCN): 457 (9.50), 549 (14.29).

Tetrakistrifluoracetat-dirhodium(il)>*% (17)

( Tor Y Unter Ny-Atmosphdre wurden 0.85g Rhy(OAc); (13)
3

2 (1.92 mmol) in 5ml Trifluoressigsaureanhydrid und 20 ml

o)
o—|—Rh—o Trifluoressigsdure gelost und bei 80 °C fur 3 h erhitzt. Nach Ent-
F3C_( -0 /_CF:;

O—Rh~O fernen des Losungsmittels wurde der Feststoff erneut in 5 ml
q/j Trifluoressigsdureanhydrid und 20 ml Trifluoressigsdure gelost
CF,

und bei 80 °C 3 Stunden erhitzt. Nach Entfernen des Losungs-
mittels und sdulenchromatographischer Reinigung (cHex/EE 10:1) wurden 1.08 g (74 %)

eines hellgriinen Pulvers erhalten.

R¢ (SiO,, cHex/EE 10:1): 0.30.

13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 176.2 (g, J = 40.2 Hz, C2), 110.0 (q, J = 284.9 Hz, C1).
E_.NMR (CDCl5, 470 MHz): & (ppm) = -74.6.

IR (ATR): v (cm™) = 3431 (br), 2987 (w), 1721 (m), 1667 (s), 1460 (w), 1400 (w), 1382 (w),
1342 (w), 1226 (s), 1190 (vs), 1162 (s), 906 (w), 859 (m), 786 (m), 738 (s).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1oH3F1,NOgRh,Na [M+MeCN+Na]": 721.7669, gef.: 721.766.

UV (MeCN): 460 (8.51), 548 (19.13).
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cis-Di-uz-lf-acetat-di-yz-/73-benzoat-dirhodium(II) (18)

( 1
CH,
2
o
O| 5 6
—- R 4
o)
3 o—Rh’l—o 3
| o
0

Rs (SiO,, cHex/EE 2:1): 0.13.

Unter N,-Atmosphadre wurden 50 mg cis-Rh,(OAc),(tfa),
(15) (0.09 mmol) in 1 ml MeOH gel6ést und 32 mg Kalium-
benzoat (0.20 mmol, 2.2 eq) hinzugegeben. Die blaue
Loésung wurde 12 h bei 50 °C geriihrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels und sdulenchromatographischer Aufarbei-
tung (cHex/EE 2:1) wurden 27 mg (53 %) eines smaragdgri-

nen Pulvers erhalten.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.98 (d, J = 7.6 Hz, 4H, H5), 7.33 (t, J = 7.6 Hz, 2H, H7),

7.21 (t,J = 7.6 Hz, 4H, H4), 1.95 (s, 6H, H1).

13C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 192.2 (C2), 185.6 (C3), 131.9 (C7), 131.4 (C4), 129.2

(C5), 127.4 (C6), 23.7 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3422 (br), 2973 (w), 2930 (w), 1701 (m), 1598 (s), 1573 (s), 1494 (w),

1399 (vs), 1178 (m), 1145 (w), 1026 (m), 853 (w), 717 (s), 695 (s).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1gH170sRh, [M+H]": 566.9028, gef.: 566.902.

UV (MeCN): 459 (8.01), 546 (15.97).

CV (MeCN, E(Fc/Fc’) =0.273 V, v = 100 mV/s): E1/, = 0.693 V, ipa/ipc = 0.993.
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cis-Di-uz-lf-acetat-di-yz-/73-(4-N,N-dimethylamino)benzoat-dirhodium(lI) (19)

[ 1 ) Unter N-Atmosphare wurden 50 mg cis-Rh,(OAc),(tfa),
CH
2% ’ (15) (0.09 mmol) in 1 ml MeOH gelést und 36 mg
o /6 Natrium-4-N,N-dimethylaminobenzoat (0.19 mmol,
HyC—~<_ O_ll'?.h_o/—“QLN
O=—Rh7—0" 3 \ 2.1 eq) hinzugegeben. Die blaue Lésung wurde 12 h bei
o) 5 6

RT geruhrt, wobei ein blauer Feststoff ausfiel. Nach
einer saulenchromatographischen Aufarbeitung

(cHex/EE 1:1 — 1:3) wurden 38 mg (65 %) eines sma-

ragdgriinen Pulvers erhalten.

R (SiO,, cHex/EE 1:3): 0.30.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.85 (d, J = 8.7 Hz, 4H, H5), 6.42 (d, J = 8.7 Hz, 4H, H6),
2.92 (s, 6H, H8), 1.92 (s, 6H, H1).

13C.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 192.2 (C2), 186.4 (C3), 152.4 (C4), 131.0 (C5), 119.7
(C7), 109.6 (C6), 40.0 (C8), 23.8 (C1).

IR (ATR): v (cm'l) = 3451 (br), 2924 (w), 1704 (w), 1595 (s), 1394 (vs), 1364 (m), 1196 (m),
1157 (m), 1139 (m), 946 (w), 925 (w), 860 (w), 775 (m), 707 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;5H31N>04Rh, [M+H]*: 652.9872, gef.: 652.991.

UV (MeCN): 440 (16.07), 554 (23.30).

CV (MeCN, E(Fc/Fc*) =0.304 V, v = 25 mV/s): E1/p = 0.778 V, ipa/ipc = 0.311.
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cis-Di-yz-lf-acetat-di-uz-lf-(4-tert-butyl)benzoat-dirhodium(II) (20)

\

Unter N,-Atmosphare wurden 50 mg cis-Rh,(OAc),(tfa),
(15) (0.09 mmol) in 1 ml MeOH gel6st und 38 mg Natri-
um-4-tert-butylbenzoat (0.19 mmol, 2.1 eq) hinzugege-
ben. Die blaue Lésung wurde 12 h bei RT gerlhrt. Nach
einer saulenchromatographischen Aufarbeitung
(cHex/EE 2:1) wurden 42 mg (68 %) eines smaragd-

grinen Pulvers erhalten.

Rs (SiO,, cHex/EE 2:1): 0.14.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.85 (d, J = 2.0 Hz, 8.7 Hz, 4H, H5), 7.20 (d, J = 2.0 Hz,

8.7 Hz, 4H, H6), 1.93 (s, 6H, H1), 1.22 (s, 18H, HO).

3C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 192.5 (C2), 186.1 (C3), 155.0 (C7), 129.0 (C4), 124.1

(C6), 34.8 (C9), 23.8 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3442 (brw), 2964 (w), 2906 (w), 1681 (w), 1593 (s), 1564 (m), 1403 (vs),

1270 (w), 1191 (m), 1017 (w), 862 (w), 779 (m), 711 (s).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;¢H3,04Rh, [M]": 678.0202, gef.: 678.023.

UV (MeCN): 434 (16.61), 552 (20.25).

CV (MeCN, E(Fc/Fc’) =0.043 V, v = 100 mV/s): E1/, = 0.902 V, ipe/ipc = 0.876.

cis-Di-uz-If-acetat-di-yz-lf-(3,5-dimethoxy)benzoat-dirhodium(II) (23)

2 8
OMe

ol s P
ook (7))

OMe

MeO OMe

~

Unter N,-Atmosphdre wurden 57 mg cis-Rh,(OAc),(tfa),
(15) (0.10 mmol) in 2 ml MeOH gel6st und 46 mg Natrium-
(3,5-dimethoxy)benzoat (0.23 mmol, 2.2 eq) hinzugege-
ben. Die blaue Lésung wurde 12 h bei 50 °C geriihrt. Nach
saulenchromatographischer Aufarbeitung (cHex/EE 2:1 —
1:1) wurden 46 mg (71 %) eines smaragdgriinen Pulvers

erhalten.
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Rs (SiO,, cHex/EE 1:1): 0.31.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.10 (d, J = 2.4 Hz, 4H, H5), 6.45 (t, J = 2.4 Hz, 2H, H7),
3.74 (s, 12H, H8), 1.96 (s, 6H, H1).

3C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 192.7 (C2), 185.8 (C3), 159.7 (C6), 133.6 (C4), 107.0
(C5), 105.0 (C7), 55.6 (C8), 23.7 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3439 (br), 2969 (w), 2937 (w), 1701 (w), 1677 (w), 1579 (vs), 1447 (m),
1425 (m), 1387 (vs), 1290 (w), 1205 (m), 1156 (m), 1062 (m), 860 (w), 785 (m), 773 (m), 709
(m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;5H2501,Rh, [M+H]": 686.9451, gef.: 686.945.

UV (MeCN): 440 (17.48), 551 (27.67).

CV (MeCN, E(Fc/Fc*) = 0.285 V, v = 100 mV/s): E1, = 0.740 V, ipa/ipc = 0.767.

cis-Di-pi,- I7-acetat-di-u,- 17°-(3,5-dinitro)benzoat-dirhodium(ll) (24)

1 Y Unter N,-Atmosphdre wurden 80 mg cis-Rh,(OAc),(tfa),
CHs
2}0 (15) (0.14 mmol) in 2 ml MeOH gel6st und 68 mg Natrium-

(I) | . 3,5-dinitrobenzoat (0.31 mmol, 2.1 eq) hinzugegeben. Die
Hc—~<_ O TR0 7
© : blaue Losung wurde 12 h bei RT gerihrt. Nach sdulenchro-

matographischer Reinigung (cHex/EE 2:1 — 1:2) wurden

74 mg (68 %) eines smaragdgriinen Pulvers erhalten.

O.N NO,

R¢ (SiO,, cHex/EE 2:1): 0.15.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 9.12 (d, J = 1.8 Hz, 4H, H5), 9.04 (t, J = 1.8 Hz, 2H, H7),
1.97 (s, 6H, H1).

13C.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 194.0 (C2), 181.2 (C3), 147.8 (C6), 133.6 (C4), 129.2
(C5), 121.6 (C7), 23.8 (C1).

IR (ATR): v (cm'l) = 3442 (br), 3105 (w), 2975 (w), 1703 (w), 1682 (w), 1615 (w), 1585 (m),
1544 (s), 1465 (m), 1433 (m), 1394 (m), 1343 (vs), 1194 (m), 1094 (w), 1074 (w), 919 (w), 745
(w), 730 (m), 722 (m), 710 (m).
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HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1sH13N4016Rh, [M+H]": 745.8353, gef.: 745.836.

UV (MeCN): 549 (17.33).

CV (MeCN, E(Fc/Fc’) =0.667 V, v =200 mV/s): E1/, = 1.012 V, ipe/ipc = 0.923.

cis-Di-yz-lf-acetat-di-yz-/73-3-brombenzoat-dirhodium(lI) (25)

0 9

0]

Br

8

Br

(0] | 5 6
HsC 7
b,

Ry (SiO,, cHex/EE 2:1): 0.25.

Unter N,-Atmosphéare wurden 80 mg cis-Rh,(OAc),(tfa), (15)
(0.14 mmol) in 2 ml MeOH gel6st und 68.4 mg Natrium-3-
brombenzoat (0.31 mmol, 2.1 eq) hinzugegeben. Die blaue
Loésung wurde 12 h bei RT geriihrt. Nach sdaulenchroma-
tographischer Reinigung (cHex/EE 3:1) wurden 53 mg (51 %)

eines smaragdgriinen Pulvers erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 8.13 (dd, J = 1.1 Hz, 1.6 Hz, 2H, H5), 7.90 (ddd, J =

1.1 Hz, 1.6 Hz, 7.9 Hz, 2H, H9), 7.46 (ddd, J = 1.1 Hz, 1.6 Hz, 7.9 Hz, 2H, H7), 7.09 (t, J = 7.9 Hz,

2H, H8), 1.93 (s, 6H, H1).

3C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 193.1 (C2), 184.6 (C3), 134.7 (C7), 132.9 (C4), 132.3

(C5), 128.9 (C8), 127.8 (C9), 121.4 (C6), 23.8 (C1).

IR (ATR): V (cm™) = 3442 (br), 2976 (w), 1703 (w), 1680 (w), 1597 (s), 1564 (s), 1420 (s), 1389

(vs), 1269 (w), 1146 (w), 1069 (w), 902 (w), 754 (m), 740 (m), 709 (m), 673 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1gH14Br,0sRh;Na [M+Na]*: 746.7037, gef.: 746.705.

UV (MeCN): 443 (16.07), 554 (23.30).

CV (MeCN, E(Fc/Fc*) =0.337 V, v=200 mV/s): E;;, = 0.849 V, ipa/ipc = 0.553.
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Tri-uz-lf-acetat-mono-yz-lf-4-methoxybenzoat-dirhodium(II) (26)

Ry (SiO,, cHex/EE 1:1): 0.18.

Unter N,-Atmosphare wurden 27 mg Rh,(OAc)s(tfa)
(14) (0.05 mmol) in 2ml MeOH gelést und 13 mg
Natrium-4-methoxybenzoat (0.05 mmol) hinzugege-
ben. Die blaue Lésung wurde 12 h bei RT gerthrt. Nach
sdulenchromatographischer Reinigung (cHex/EE 1:1)

wurden 25 mg (86 %) eines griinen Feststoffs erhalten.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.87 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H8), 6.73 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H7),

3.78 (s, 3H, H10), 1.97 (s, 3H, H4), 1.87 (s, 6H, H1).

13C_NMR (CDCl3, 125 MHz): & (ppm) = 192.8 (C2, C3), 186.0 (C5), 162.9 (C9), 131.7 (C8), 124.1

(C6), 112.1 (C7), 55.3 (C10), 23.4 (C1, C4).

IR (ATR): v (cm™) = 3499 (br), 2973 (w), 2931 (w), 1703 (w), 1595 (vs), 1577 (s), 1513 (w),

1482 (w), 1447 (m), 1395 (s), 1346 (w), 1254 (m), 1172 (w), 1035 (w), 861 (w), 776 (w), 698

(m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C14H1709Rh, [M+H]": 534.8977, gef.: 534.897.

UV (MeCN): 445 (9.36), 537 (19.17).

CV (MeCN, E(Fc/Fc*) =0.043 V, v =100 mV/s): E;;, = 0.769 V, ipa/ipc = 0.941.

cis-Di-yz-lf-acetat-di-uz-l73-4-methoxybenzoat-dirhodium(II) (21)

1
CHs
)
(0]

0 5 6
— l-ph— A3 8
Hic—<_ O | h %@*OMe
® _(O—thﬁl—o 4 7

OMe

Unter N,-Atmosphare wurden 84 mg cis-Rh,(OAc),(tfa),
(15) (0.15 mmol) in 2ml MeOH gelést und 56 mg
Natrium-4-methoxybenzoat (0.32 mmol, 2.1eq)
hinzugegeben. Die blaue Losung wurde 12 h bei RT
gerihrt. Nach saulenchromatographischer Reini-gung

(cHex/EE 1:1) wurden 56 mg (59 %) eines sma-
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ragdgriinen Pulvers erhalten.

Ry (SiO,, cHex/EE 1:1): 0.20.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.93 (d, J = 8.8 Hz, 4H, H6), 6.68 (d, J = 8.8 Hz, 4H, H5),
3.75 (s, 6H, H8), 1.93 (s, 6H, H1).

3C.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 192.6 (C2), 185.8 (C3), 162.3 (C7), 131.3 (C6), 124.4
(C4), 112.3 (C5), 55.2 (C8), 23.8 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3432 (br), 2973 (w), 2934 (w), 1702 (w), 1679 (w), 1605 (m), 1595 (s),
1570 (m), 1514 (w), 1394 (vs), 1255 (s), 1172 (m), 1027 (w), 849 (w), 775 (m), 711 (w), 653
(m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CoH21010Rh, [M+H]": 626.9238, gef.: 626.924.

UV (MeCN): 442 (12.17), 553 (23.26).

CV (MeCN, E(Fc/Fc*) =0.297 V, v =200 mV/s): E;;, = 0.791V, ipa/ipc = 0.812.

Mono-yz-lf-acetat-tri-uz-173-4-methoxybenzoat-dirhodium(lI) (27)

[ 1 Y} Unter  N,-Atmosphdre  wurden 119 mg
H
; ’ Rh,(OAc)(tfa)s (16) (0.20 mmol) in 3 ml MeOH

gelost und 107 mg Natrium-4-methoxybenzoat

MeOAQ—(O_l_,R.h_}S—@*OI\E;Ie
O—RhT—0" 4 7 (0.61 mmol, 3.1 eq) hinzugegeben. Die blaue

o)
Q . Losung wurde 12 h bei RT geriihrt. Nach sdulen-
Ju chromatographischer Reinigung (cHex/EE 1:1)
12
oﬁe wurden 64 mg (45%) eines smaragdgriinen
L 14

Pulvers erhalten.

R¢ (Si0,, cHex/EE 1:1): 0.26.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.95 (d, J = 8.8 Hz, 4H, H5), 7.89 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H11),
6.70 (d, J = 8.8 Hz, 4H, H6), 6.64 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H12), 3.75 (s, 6H, H8), 3.71 (s, 3H, H14),
1.88 (s, 3H, H1).
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BC.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 192.1 (C2), 185.7 (C3), 162.3 (C7), 162.2 (C13), 131.3
(C5), 131.1 (C11), 124.8 (C4) 124.7 (C10), 112.3 (C6, C12), 55.2 (C8, C14), 23.7 (C1).

IR (ATR): v (cm'l) = 3452 (br), 2971 (w), 2839 (w), 1701 (w), 1677 (w), 1605 (m), 1597 (m),
1564 (m), 1514 (w), 1392 (vs), 1312 (w), 1259 (m), 1171 (m), 1143 (w), 1029 (w), 849 (w),
776 (m), 701 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C6H,4011Rh; [M]*: 717.9423, gef.: 717.942.

UV (MeCN): 444 (13.96), 553 (27.08).

CV (MeCN, E(Fc/Fc’) =0.047 V, v =100 mV/s): E;, = 0.780 V, ipa/ipc = 0.929.

Tetra-yz-lf-4-methoxybenzoat-dirhodium(II) (28)

OMe ) Unter N,-Atmosphdre wurden 70 mg Rhs(tfa)s
(17) (0.11 mmol) in 4ml MeOH gelost und
112 mg Natrium-4-methoxybenzoat (0.64 mmol,
TT 1 0 6.0 eq) hinzugegeben. Die blaue Losung wurde
MeOAQ_(oi_mﬁl_oo/_zQOMe 12 h bei 50 °C gerlihrt, wobei ein blauer Feststoff
Oo ausfiel. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit
MeOH gewaschen. Nach dem Trocknen wurden

8 54 mg (63 %) eines hellgriinen Pulvers erhalten.

e

'H-NMR (d4-DMSO, 400 MHz): & (ppm) = 7.71 (d, J = 8.8 Hz, 8H, H3), 6.83 (d, J = 8.8 Hz, 8H,
H4), 3.70 (s, 12H, H6).

3C_NMR (d,-DMSO, 100 MHz): & (ppm) = 183.8 (C1), 162.5 (C5), 130.5 (C3), 123.7 (C2), 113.5
(C4), 55.5 (C6).

IR (ATR): v (cm™) = 3445 (br), 2933 (w), 2839 (w), 1678 (w), 1605 (m), 1555 (m), 1513 (w),
1391 (vs), 1311 (w), 1255 (m), 1171 (m), 1029 (w), 848 (w), 776 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C3,H,301,Rh,Na [M+Na]": 832.9583, gef.: 832.956.
Elementaranalyse: ber. fir C3;H,301,Rh'H,0: C 46.42, H 3.65, gef.: C 46.83, H 3.63.

UV (Aceton): 447 (17.52), 602 (38.00).

CV (Aceton, E(Fc/Fc') =0.081V, v=100 mV/s): E;,=0.632 V, ipa/ipc = 0.766.
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Tri-yz-/73-acetat-mono-yz-lf-4-trifluormethylbenzoat-dirhodium(ll) (29)

[ L Me Y Unter N-Atmosphare wurden 51 mg Rh,(OAc)s(tfa) (14)
o (0.11 mmol) in 2 ml MeOH geldst und 24 mg Natrium-4-
O 7 8

,\fle_‘l(oi—m—qm—oo/s_e@ca trifluormethylbenzoat (0.11 mmol, 1.1 eq) hinzugegeben.
| ! 0 Die blaue Losung wurde 12 h bei RT geruhrt. Nach saulen-
QNC chromatographischer Reinigung (cHex/MTBE 1:1) wurden

17 mg (30 %) eines smaragdgriinen Pulvers erhalten.

Rs (SiO,, cHex/EE 1:1): 0.28.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 8.07 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H8), 7.50 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H7),
1.98 (s, 3H, H3), 1.91 (s, 6H, H1).

3C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 193.1 (C2), 192.9 (C3), 184.6 (C5), 133.9 (C9), 133.1
(C6), 129.8 (C7), 124.2 (C8), 122.7 (C10), 23.9 (C2), 23.7 (C3).

E_NMR (CDCl5, 470 MHz): & (ppm) = -62.7.

IR (ATR): v (cm™) = 3408 (br), 2978 (w), 2937 (w), 1679 (w), 1599 (s), 1577 (vs), 1514 (w),
1405 (s), 1349 (w), 1321 (vs), 1169 (m), 1129 (m), 1104 (w), 1066 (m), 1018 (m), 865 (w), 781
(w), 700 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C4H14F305Rh, [M+H]": 572.8745, gef.: 572.874.

UV (MeCN): 441 (12.79), 553 (25.77).

CV (MeCN, E(Fc/Fc*) = 0.047 V, v = 100 mV/s): E1/, = 0.877 V, ipa/ipc = 0.852.

cis-Di-uz-lf-acetat-yz-l73-di-4-trif|uormethylbenzoat-dirhodium(lI) (22)

[ } Unter Np-Atmosphadre wurden 100 mg cis-Rh,(OAc),(tfa),

1 Me
? o (15) (0.18 mmol) in 3 ml MeOH geldst und 81 mg Natrium-
Me_(oo_—j%h—oo/%@ca 4-trifluormethylbenzoat (0.38 mmol, 2.1 eq) hinzugege-
| Cl) i ben. Die blaue Lésung wurde 12 h bei RT gerihrt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (cHex/EE 2:1) wur-
den 17 mg (30 %) eines smaragdgriinen Pulvers erhalten.
4 Chs
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Rs (SiO,, cHex/EE 2:1): 0.14.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 8.07 (d, J = 8.2 Hz, 4H, H5), 7.45 (d, J = 8.2 Hz, 4H, H6),
1.94 (s, 6H, H1).

13C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 193.1 (C2), 184.8 (C3), 134.1 (C7), 133.0 (C4), 129.6
(C5), 125.2 (C8), 124.4 (C6), 23.8 (C1).

E_.NMR (CDCl5, 470 MHz): & (ppm) = -62.8.

IR (ATR): v (cm™) = 3453 (br), 2976 (w), 2936 (w), 1675 (w), 1639 (w), 1603 (w), 1574 (m),
1514 (w), 1404 (s), 1320 (vs), 1168 (m), 1129 (m), 1103 (m), 1066 (m), 1018 (m), 864 (m), 780
(m), 709 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CooH14FOsRh,Na [M+Na]*: 724.8595, gef.: 724.859.

UV (MeCN): 444 (10.34), 553 (22.09).

CV (MeCN, E(Fc/Fc*) = 0.047 V, v = 100 mV/s): E1/, = 0.935 V, ipa/ipe = 0.827.

Mono-yz-lf-acetat-tri-yz-/73-4-trifluormethylbenzoat-dirhodium(II) (30)

Unter N,-Atmosphare wurden 100 mg

1 Me
2 o Rh,(OAc)(tfa); (16) (0.16 mmol) in 4 ml MeOH
o}
L | L — ; gelost und 112 mg Natrium-4-trifluormethylben-
FsC o ﬁﬂ O/—A‘Q*ca
© Rl O 3 8 zoat (0.53 mmol, 3.2 eq) hinzugegeben. Die blaue
o Losung wurde 12 h bei RT gerihrt. Nach saulen-
10
N chromatographischer Reinigung (cHex/EE 3:1)
12
ﬁc,:3 wurden 65 mg (49 %) eines smaragdgriinen Pul-

vers erhalten.

Rs (SiO,, cHex/EE 3:1): 0.24.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 8.10 (d, J = 8.2 Hz, 4H, H5), 8.03 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H11),
7.50 (d, J = 8.2 Hz,4H, H6), 7.44 (d, J = 8.2 Hz, 2H, H12), 1.90 (s, 3H, H1).

13C_NMR (CDCls, 125 MHz): & (ppm) = 193.1 (C2), 184.9 (C3, C9), 133.9 (C7, C13), 133.1 (C4,
C10), 129.6 (C5), 129.5 (C11), 124.3 (C6), 124.2 (C11), 23.8 (C1),

(C8 und C14 konnten nicht detektiert werden).

E_.NMR (CDCl3, 470 MHz): & (ppm) = -62.8 (6F, F8), -62.7 (3F, F14).
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IR (ATR): v (cm'l) = 3465 (br), 2976 (w), 2933 (w), 1677 (w), 1605 (m), 1571 (m), 1515 (w),
1402 (s), 1319 (vs), 1168 (m), 1129 (s), 1103 (m), 1066 (s), 1018 (m), 864 (m), 850 (w), 781
(m), 772 (w), 710 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;oH14Fs0gRh, [M]*: 701.8697, gef.: 701.870.

Elementaranalyse: ber. fir C,gH14FsOsRho'H,0: C: 33.34, H: 2.241, gef.: C: 31.82, H: 2.175.
UV (MeCN): 444 (14.27), 553 (27.76).

CV (MeCN, E(Fc/Fc’) =0.047 V, v =100 mV/s): E;/; = 0.947 V, ipa/ipc = 0.756.

Tetra-yz-lf-4-trifluormethylbenzoat-dirhodium(ll) (31)

Unter N,-Atmosphare wurden 120 mg Rhy(tfa)s

CFs
(17) (0.18 mmol) in 4 ml MeOH gel6st und
232 mg Natrium-4-trifluormethylbenzoat
Oc|> s 4 (1.09 mmol, 6.0 eq) hinzugegeben. Die blaue

—Nor—A 6
Fsc‘O_(o_thﬂh o o R ASE Losung wurde 12 h bei 60 °C geriihrt, wobei ein

blauer Feststoff ausfiel. Der Feststoff wurde

abfiltriert und mit MeOH gewaschen. Nach

Trocknen im Vakuum wurden 132 mg (75 %)
CFs

eines hellgriinen Pulvers erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 8.06 (d, J = 8.2 Hz, 8H, H4), 7.45 (d, J = 8.2 Hz, 8H, H3).
3C.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 185.0 (C1), 134.2 (C5), 133.1 (C2), 129.5 (C3), 124.4
(C4), 122.4 (C6).

E_NMR (CDCl5, 470 MHz): & (ppm) = -62.8.

IR (ATR): v (cm™) = 3076 (w), 1692 (m), 1606 (m), 1568 (m), 1515 (w), 1402 (s), 1320 (vs),
1228 (w), 1172 (m), 1127 (m), 1102 (m), 1064 (s), 1017 (m), 874 (w), 866 (w), 850 (w), 784
(m), 773 (w), 710 (m).

HR-MS (ESI, Et,0): ber. fir C3,H16F1,05Rh; [M]*: 961.8758, gef.: 961.876.

Elementaranalyse: ber. fir C3;H16F1,05Rh,'H,0: C: 39.95, H: 1.676, gef.: C: 39.84, H: 1.766.
UV (MeCN): 443 (22.86), 552 (31.83).

CV (Aceton, E(Fc/Fc') =0.081V, v=100 mV/s): E;,=0.879 V, ipa/ipc = 0.796.
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Tetrakistriphenylacetat-dirhodium(11)*'" (32)

PhiPh

Unter N,-Atmosphdre wurden 0.13 g Rhy(OAc); (13)
(0.30 mmol) und 0.52¢g Triphenylessigsaure
(1.80 mmol, 6.0 eq) in 6 ml Chlorbenzol geldst und bei
150 °C langsam destilliert. AnschlieBend wurde der
Rickstand in 6 ml Toluol aufgenommen und bei 120 °C
destilliert. Nach Entfernen des Losungsmittels und

saulenchromatographischer Reinigung (cHex/EE 5:1)

wurden 0.33 mg (81 %) eines griinen Pulvers erhalten.

Rt (SiO,, cHex/EE 5:1): 0.44.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.07 (d, J = 7.6 Hz, 12H, H1), 6.86 (t, J = 7.6 Hz, 24H,

H2), 6.62 (d, J = 7.6 Hz, 24H, H3).

13C.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 193.4 (C6), 143.0 (C4), 130.5 (C3), 127.3 (C2), 126.7

(C1), 69.2 (C5).

IR (ATR): v (cm™) = 3384 (br), 3057 (w), 3033 (w), 2928 (w), 1955 (w), 1684 (w), 1590 (s),

1579 (s), 1489 (m), 1444 (m), 1363 (vs), 1336 (m), 1191 (w), 1036 (m), 1002 (w), 905 (w), 809

(m), 745 (s), 734 (m), 698 (vs), 675 (s).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;sHgsNOgRh,Na [M+MeCN+Na]": 1418.2540, gef.: 1418.255.

Tetrakispivalinat-dirhodium(ll) (33)

( By Y Unter Ny-Atmosphare wurden 0.25g Rhy(tfa)s (17)
o (0.23 mmol) in 4 ml MeOH geldst und 0.19 g Kaliumpivalinat
o}
1.37 mmol, 6.0 eq) hinzugegeben. Die blaue Losung wurde
tBu— O bR —o 32< B a) geg g

(|) 12 h bei 50 °C erhitz. Nach Entfernen des Losungsmittels und
? sdulenchromatographischer Reinigung (cHex/EE 5:1 — 2:1)

Bu

wurden 0.11 mg (79 %) eines hellgriinen Pulvers erhalten.
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Ry (SiO,, cHex/EE 5:1): 0.44.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 3 (ppm) = 0.99 (s, 36H, H1).

13C-.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 198.7 (C3), 40.4 (C2), 27.7 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3470 (br), 2959 (m), 2928 (m), 2873 (m), 1690 (m), 1582 (vs), 1484 (s),
1458 (m), 1414 (vs), 1376 (m), 1363 (m), 1223 (s), 1182 (w), 1146 (w), 1025 (w), 896 (w), 802
(w), 781 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;oH370sRh; [M+H]": 611.0593, gef.: 611.059.

4. 2. 2. Synthese der Substrate

rac-2-Phenylpent-4-ensaure (34)

5 Unter N,-Atmosphare wurden 1.06 g KO'Bu (9.40 mmol, 1.1 eq) in

CO,H
2 s 62 7 15 ml DMF gel6st und unter Eiskiihlung 1.28 g Methyl-2-phenyl-
2 5 X 8
acetat (8.55 mmol) hinzugetropft. Die Losung wurde 5 min geriihrt

1

und anschlieBend 0.81 ml Allylboromid (9.40 mmol, 1.1 eq) hinzu-
getropft und 2 h bei RT gerihrt. AnschlieRend wurden 50 ml Wasser hinzugegeben und die
wassrige Phase 3mal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
jeweils einmal mit ges. NH4Cl- und NaCl-Losung gewaschen, Uber MgSQ, getrocknet und
abfiltriert. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde ein oranges Ol erhalten, welches
anschliefend in 30 ml MeOH aufgenommen und mit 1.50 g NaOH gelost in 10 ml Wasser
versetzt wurde. Die Losung wurde bei 90 °C 12 h erhitzt. Nach Abkihlen wurde die Lésung
mit konz. HCl (pH = 1) versetzt, die wassrige Phase 3mal mit MTBE extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen liber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittel
wurde das orange Ol sdulenchromatographisch (cHex/MTBE 9:1, 1 % AcOH) gereinigt. Es

wurden 1.31 g (86 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.

Rs (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.20.
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.33-7.26 (m, 5H, H1, H2, H3), 5.74 (ddd, J = 6.8 Hz,
10.2 Hz, 17.1 Hz, 1H, H7), 5.08 (dd, J = 1.6 Hz, 17.1 Hz, 1H, H8), 5.02 (dd, J = 1.6 Hz, 10.2 Hz,
1H, H8), 3.65 (t, J = 7.2 Hz, 1H, H5), 2.87-2.79 (m, 1H, H6), 2.57-2.50 (m, 1H, H6).
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13C.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 179.0 (C9), 137.8 (C4), 134.9 (C7), 128.7 (C3), 128.1
(C2),127.6 (C1), 117.3 (C8), 51.3 (C5), 37.1 (C6).

IR (ATR): v (cm™) = 3031 (brm), 1707 (vs), 1642 (m), 1601 (w), 1497 (m), 1417 (m), 1284 (m),
1250 (m), 1207 (m), 1075 (w), 995 (w), 918 (m), 727 (m), 698 (s).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C11H1,0,Na [M+Na]*: 199.0730, gef.: 199.0725.

rac-1-Diazo-3-phenylhex-5-en-2-on**!! (39)

3} Unter N,-Atmosphéare wurden 0.65 g 2-Phenylpent-4-ensaure (34)
(3.66 mmol) in 20 ml Et,0 gel6st und unter Eiskithlung 0.32 ml
Oxalylchlorid (3.84 mmol, 1.05 eq) und 2 Tropfen DMF hinzuge-

geben. Die Losung wurde 12 h bei RT geruhrt, das Loésungsmittel

entfernt und der Riickstand in 10 ml Et,0 aufgenommen. AnschlieBend wurden unter
Eiskiihlung 20 ml Diazomethan (0.5 m in Et,0, 0.01 mol, 2.7 eq) hinzugetropft. Die Losung
wurde 12 h auf RT erwdrmt. Zur Vernichtung von Uberschissigem Diazomethan wurde
Kieselgel hinzugegeben und anschlielend alle Feststoffe abfiltriert. Nach Entfernen des
Lésungsmittels wurde das gelbe Ol sidulenchromatographisch (Pent/MTBE 20:1 — 10:1)

gereinigt. Es wurden 0.39 g (53 %) einer zitronengelben Flussigkeit erhalten.

Rs (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.64.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.35-7.24 (m, 5H, H1, H2, H3), 5.70 (ddd, J = 7.0 Hz,
10.1 Hz, 17.1 Hz, 1H, H7), 5.13 (s, 1H, H10), 5.04 (dd, J = 1.5 Hz, 17.1 Hz, 1H, H8), 4.98 (d, J =
10.1 Hz, 1H, H8), 3.52 (bs, 1H, H5), 2.92-2.87 (m, 1H, H6), 2.53-2.48 (m, 1H, H6).

13C.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 194.3 (C9), 138.8 (C4), 135.6 (C7), 128.9 (C3), 128.2
(C2), 127.5 (C1), 116.9 (C8), 56.9 (C5), 54.9 (C10).

IR (ATR): v (cm™) = 3081 (w), 3028 (w), 2915 (w), 2102 (vs) [CH=N,], 1640 (s), 1494 (w), 1453
(w), 1360 (s), 1147 (m), 918 (m), 735 (m), 699 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1,H13N,0 [M+H]*: 201.1022, gef.: 201.102.
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1-Allyl-1H-inden-2(3H)-one und 3-Phenylbicyclo[3.1.0]hexan-2-on (48-50)™>"

Unter N,-Atmosphéare wurden 1.6 mg Rh,(4-MeOCgH4CO,),4 (28) (2.0 umol, 2 mol%) in 1 ml
DCM gel6st und 20.0 mg 1-Diazo-3-phenylhex-5-en-2-on (39) (0.1 mmol) geldst in 1 ml DCM
Uber eine Stunde hinzugetropft. Die Losung wurde eine Stunde bei RT geriihrt, anschliefend
das Losungsmittel entfernt und das Produktgemisch saulenchromatographisch (Pent/MTBE
20:1) getrennt. Das Insertions- 50 und die Cyclopropanierungsprodukte 48, 49 wurden als

farblose Ole (14.7 mg, 87 %) erhalten.

anti-3-Phenylbicyclo[3.1.0]hexan-2-on (48)

Rs (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.25.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.32 (t, J = 7.0 Hz, 2H, H2), 7.26-7.24 (m, 1H, H1), 7.11
(d, J = 7.0 Hz, 2H, H3), 3.32 (dd, J = 8.4 Hz, 10.5 Hz, 1H, H5), 2.55 (dd, J = 8.4 Hz, 12.9 Hz, 1H,
H6), 2.39-2.31 (m, 1H, H6), 2.15 (ddd, J = 5.1 Hz, 7.7 Hz, 12.9 Hz, 1H, H7¢), 1.96 (ddd, J =
3.1 Hz, 5.1 Hz, 8.4 Hz, 1H, H9), 1.32-1.26 (m, 1H, H8), 1.20 (td, J = 3.1 Hz, 4.7 Hz, 1H, H8’).
13Cc_NMR (CDCl5, 100 MHz): & (ppm) = 213.4 (C10), 138.4 (C4), 128.9 (C2), 128.6 (C3), 127.0
(C1), 47.5 (C5), 32.7 (C6), 27.3 (C9), 20.1 (C7), 14.6 (C8).

IR (ATR): v (cm™) = 3029 (w), 2936 (w), 1720 (vs), 1602 (w), 1496 (w), 1451 (w), 1305 (w),
1188 (w), 1033 (w), 1013 (w), 927 (w), 826 (w), 745 (w), 698 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1;H130 [M+H]*: 173.0961, gef.: 173.096.
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syn-3-Phenylbicyclo[3.1.0]hexan-2-on (49)

R (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.33.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.30-7.17 (m, 5H, H1, H2, H3), 3.55 (dd, J = 3.3 Hz,
11.7 Hz, 1H, H5), 2.80-2.72 (m, 1H, H6), 2.35 (dd, J = 3.3 Hz, 13.6 Hz, 1H, H6’), 2.10 (ddd, J =
5.1 Hz, 7.4 Hz, 12.5 Hz, 1H, H7), 1.97 (m, 1H, H9), 1.20-1.16 (m, 1H, H8), 0.98 (td, J = 3.3 Hz,
4.7 Hz, 1H, H8').

BC.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 213.5 (C10), 139.5 (C4), 128.6 (C2), 127.1 (C3), 126.5
(C1), 50.1 (C5), 29.9 (C6), 28.2 (C9), 20.1 (C7), 13.0 (C8).

IR (ATR): v (cm™) = 3060 (w), 2951 (w), 1721 (vs), 1689 (m), 1599 (w), 1496 (w), 1448 (w),
1313 (w), 1215 (w), 1158 (w), 1034 (w), 926 (w), 829 (w), 739 (w), 699 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1,H130 [M+H]*: 173.0961, gef.: 173.096.

rac-1-Allyl-1H-inden-2(3H)-on (50)

Rs (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.56.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.34-7.27 (m, 4H, H1, H2, H3, H4), 5.69 (ddd, J = 1.7 Hz,
10.1 Hz, 17.0 Hz, 1H, H11), 5.05 (dd, J = 10.1 Hz, 17.0 Hz, 2H, H12), 3.59-3.43 (m, 3H, H8, H6),
2.77-2.68 (m, 1H, H10), 2.63-2.56 (m, 1H, H10).

13C-NMR (CDCls, 100 MHz): & (ppm) = 216.9 (C7), 141.5 (C9), 136.9 (C5), 134.4 (C11), 127.4
(C1), 124.8 (C4), 117.8 (C12), 52.6 (C8), 43.4 (C6), 35.7 (C10).
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IR (ATR): Vv (cm’l) = 3075 (m), 2962 (m), 2926 (m), 2855 (m), 1748 (vs), 1711 (m), 1641 (w),
1601 (w), 1479 (w), 1415 (w), 1260 (s), 1076 (s), 1018 (s), 919 (m), 866 (w), 797 (s), 750 (m),
701 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1;H1,0 [M]": 172.0883, gef.: 172.088.

rac-2-Phenylpentansdure (35)

° Unter N,-Atmosphare wurden 3.01 g KO'Bu (26.00 mmol, 1.1 eq)
CO,H
e 62 7 in 30 ml THF gel6st und unter Eiskiihlung 3.66 g Methyl-2-phenyl-
2 5 8

acetat (24.00 mmol) hinzugetropft. Die Losung wurde 5 min

geriihrt und anschlieBend 2.44 ml Brompropan (26.60 mol, 1.1 eq)
hinzugegeben. Die Suspension wurde 12 h bei 60 °C gerihrt. AnschlieRend wurde H,0 hinzu-
gegeben, die organische Phase 3mal mit DCM extrahiert und tber MgS0O, getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels wurde der gelbbraune Riickstand in 30 ml MeOH geldst und
1.95 g NaOH geldst in 10 ml H,0 hinzugegeben. Die Lésung wurde 12 h bei 90 °C erhitzt.
AnschlieBend wurde konz. HCI (pH = 1) hinzugegeben, die wassrige Phase 3mal mit MTBE
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen iber MgSO, getrocknet und abfiltriert. Nach
Entfernen des Losungsmittels wurde der gelbe Rickstand saulenchromatographisch
(Pent/MTBE 5:1, 1% AcOH) gereinigt. Es wurden 2.65 g (62 %) einer farblosen Flussigkeit

erhalten.

Rs (SiO,, cHex/EE 5:1): 0.28.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.33-7.26 (m, 5H, H1, H2, H3), 3.57 (t, J = 7.7 Hz, 1H,
H5), 1.99-2.11 (m, 1H, H6), 1.82-1.73 (m, 1H, H6), 1.36-1.25 (m, 2H, H7), 0.91 (t, J = 7.3 Hz,
3H, H8).

13C-NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 180.0 (C9), 138.6 (C4), 128.6 (C2), 128.0 (C3), 127.4
(C1),51.4 (C5), 35.2 (C6), 20.6 (C7), 13.8 (C8).

IR (ATR): v (cm™) = 3031 (w), 2959 (w), 2873 (m), 2669 (brm), 1704 (vs), 1602 (w), 1497 (w),
1455 (w), 1413 (w), 1283 (w), 1212 (m), 1106 (w), 1033 (w), 935 (m), 727 (m), 698 (s).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C11H130, [M-H]": 177.0910, gef.: 177.092.
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rac-1-Diazo-3-phenylhex-5-en-2-on (40)

Unter Ny-Atmosphare wurden 1.07 g 2-Phenylpentansaure (35)
(5.98 mmol) in 30 ml Et,0 geldst und unter Eiskiihlung 0.52 ml
Oxalylchlorid (6.28 mmol, 1.05 eq) und 2 Tropfen DMF hinzuge-

geben. Die Losung wurde 12 h bei RT geriihrt. Das Losungsmittel

wurde anschlieBend entfernt und der Riickstand in 20 ml Et,0 aufgenommen. AnschlieRend
wurde unter Eiskiihlung 30 ml Diazomethan (0.5Mm in Et,O, 15.00 mmol, 2.3 eq) hinzu-
gegeben. Die Lésung wurde 12 h bei RT gerihrt. Zur Vernichtung von (berschiissigem
Diazomethan wurde Kieselgel hinzugegeben und anschlieRend abfiltriert. Nach Entfernen
des Losungsmittels wurde der gelbe Rickstand saulenchromatographisch (Pent/MTBE 30:1

— 10:1) gereinigt. Es wurden 0.56 g (46 %) einer zitronengelben Flissigkeit erhalten.

R¢ (SiO,, cHex/EE 5:1): 0.47.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.33-7.23 (m, 5H, H1, H2, H3), 5.11 (s, 1H, H10), 3.46
(brs, 1H, H5), 2.14-2.05 (m, 1H, H6), 1.79-1.70 (m, 1H, H6), 1.32-1.23 (m, 2H, H7), 0.89 (t, J =
7.4 Hz, 3H, H8).

3C.NMR (CDCl3, 125 MHz): & (ppm) = 174.1 (C9), 139.0 (C4), 128.9 (C3), 128.2 (C2), 127.3
(C1), 57.4 (C5), 54.9 (C10), 34.7 (C6), 21.1 (C7), 14.2 (C8).

IR (ATR): v (cm™) = 2958 (m), 2931 (m), 2872 (w), 2100 (vs) [CH=N,], 1734 (w), 1640 (w),
1494 (w), 1453 (w), 1355 (w), 1145 (w), 1058 (w), 1031 (w), 749 (w), 730 (w), 699 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1,H15N,0 [M+H]™: 203.1184, gef.: 203.118.

1-Propyl-1H-inden-2(3H)-on und 4-Methyl-2-phenylcyclopentanon (51, 52)

Unter N,-Atmosphare wurden 1.6 mg Rh,(4-MeOCgH4CO,)4 (28) (2.0 umol, 2 mol%) in 1 ml
DCM gel6st und 20.2 mg 1-Diazo-3-phenylhex-5-en-2-on (40) (0.1 mmol) gel6st in 1 ml DCM
Uber eine Stunde hinzugetropft. Die Losung wurde eine Stunde bei RT geriihrt, anschliefend
das Losungsmittel entfernt und das Produktgemisch sdulenchromatographisch (Pent/MTBE
20:1) getrennt. Die Insertionsprodukte 51 und 52 wurden als farblose Ole (13.6 mg, 78 %)

erhalten.
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anti-4-Methyl-2-phenylcyclopentanon (51)

5 O

2 3 9
H 10 H

1 A l:,H 9'
H - IIIH 7

°* "H Me

6' 8

Rs (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.28.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.33 (t, J = 7.6 Hz, 2H, H2), 7.26 (m, 1H, H1), 7.17 (d, J =
7.6 Hz, 2H, H3), 3.41 (dd, J = 8.0 Hz, 12.6 Hz, 1H, H5), 2.66-2.54 (m, 2H, H6, H9), 2.37-2.25 (m,
1H, H7’), 1.92 (dd, J = 11.7 Hz, 18.4 Hz, 1H, HY’), 1.75 (q, J = 12.6 Hz, 1H, H6'), 1.22 (d, J =
6.4 Hz, 3H, H8).

13c_NMR (CDCl5, 100 MHz): & (ppm) = 217.6 (C10), 138.2 (C4), 128.6 (C2), 127.8 (C3), 127.0
(C1), 56.9 (C5), 47.2 (C9), 40.4 (C6), 29.6 (C7), 20.0 (C8).

IR (ATR): v (cm™) = 3029 (w), 2958 (s), 2925 (vs), 2872 (m), 2850 (m), 1741 (vs), 1601 (w),
1496 (w), 1455 (m), 1402 (m), 1380 (m), 1261 (m), 1227 (m), 1150 (m), 1072 (m), 1031 (m),
921 (w), 758 (m), 699 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fir CiH1s0 [M+H]": 175.1117, gef.: 175.112.

rac-1-Propyl-1H-inden-2(3H)-on (52)

R¢ (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.5.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.30-7.25 (m, 4H, H1, H2, H3, H4), 3.53 (d, J = 2.8 Hz,
2H, H6), 2.46 (t, J = 5.7 Hz, 1H, H8), 1.91-1.81 (m, 2H, H10), 1.41-1.32 (m, 2H, H11), 0.89 (t, J
= 7.3 Hz, 3H, H12).

3C.NMR (CDCl5, 100 MHz): & (ppm) = 218.2 (C7), 142.3 (C9), 136.9 (C5), 127.4 (C4), 127.3

(C1), 124.8 (C2), 124.6 (C3), 52.9 (C8), 43.5 (C6), 33.8 (C10), 19.4 (C11), 14.2 (C12).
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IR (ATR): v (cm™) = 2959 (m), 2932 (w), 2973 (w), 1749 (vs), 1480 (w), 1463 (w), 1394 (w),
1309 (w), 1186 (w), 1150 (w), 1069 (w), 1025 (w), 747 (m).
HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1,H1s0 [M+H]": 175.1117, gef.: 175.112.

rac-2-Propylpent-4-ensaure (36)

Unter Np-Atmosphédre wurden 1.2 g NaH (37.30 mmol, 2.0 eq) in
COH 50 ml THF aufgenommen und unter Eiskiihlung wurden 3 ml

1 3 5 Dimethylallylmalonat (18.60 mmol) hinzugetropft. Die Losung

wurde eine Stunde bei RT geriihrt und anschliefend unter Eis-
kiithlung 5.1 ml Brompropan (55.90 mmol, 3.0 eq) hinzugetropft. Die Suspension wurde 12 h
bei RT geriihrt und anschlieend mit H,0 geldscht. Die wassrige Phase wurde 3mal mit DCM
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen tUber MgSO, getrocknet und abfiltriert. Nach
Entfernen des Losungsmittels wurde der gelbbraune Riickstand in 30 ml MeOH gel6st und
3.1 g LiOH'H,0 (0.0746 mol, 4.0 eq) gelost in 10 ml H,0 hinzugegeben. Die Losung wurde
12 h bei 90 °C erhitzt. AnschlieRend wurde mit konz. HCl (pH = 1) angesduert und die
wassrige Phase 3mal mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber
MgS0O, getrocknet und abfiltirert. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der gelbbraune
Rickstand bei 130 °C 12 h erhitzt und anschlieBend per Kugelrohrdestillation (6.0 mbar,

100 °C) gereinigt. Es wurden 1.0 g (40 %) einer farblosen Fliissigkeit erhalten.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 11.39 (bs, 1H, OH), 5.76 (ddd, 1H, J = 7.0 Hz, 10.1 Hz,
17.1 Hz, 1H, H6), 5.10-5.02 (m, 2H, H7), 2.49-2.43 (m, 1H, H4), 2.38-2.23 (m, 2H, H5), 1.66-
1.44 (m, 2H, H3), 1.40-1.32 (m, 2H, H2), 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 3H, H1).

13C_NMR (CDCl5, 100 MHz): & (ppm) = 178.8 (C8), 136.3 (C6), 115.7 (C7), 44.9 (C4), 36.1 (C5),
33.7(C3), 20.4 (C2), 13.9 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3080 (w), 2959 (s), 2930 (s), 1739 (m), 1707 (vs), 1643 (m), 1445 (m),
1380 (w), 1344 (w), 1280 (m), 1251 (m), 1213 (m), 993 (w), 917 (m), 740 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CgH150, [M+H]*: 143.1067, gef.: 143.106.
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rac-1-Diazo-3-propylhex-5-en-2-on (41)

Unter N,-Atmosphéare wurden 0.35 g 2-Propylpent-4-ensédure (36)

9
O 8
/\/\’\ii\lz\ ] (2.49 mmol) in 6 ml DCM geldst und unter Eiskiihlung 0.22 ml
2 4 6\ 7
1 3 5

Oxalylchlorid (2.62 mmol, 1.05eq) hinzugetropft. Die Losung

wurde 12 h bei RT geriihrt. AnschlieRend wurde das Losungs-
mittel entfernt und der Rickstand in 10 ml Et,O aufgenommen. Unter Eiskiihlung wurden
20 ml Diazomethan (0.5 m in Et,0, 10.00 mmol, 3.80 eq) hinzugegeben und 12 h bei RT
geruhrt. Zur Vernichtung Uberschiissigem Diazomethan wurde Kieselgel hinzugegeben und
anschliefRend abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittel wurde der Riickstand sdulenchro-
matographisch (Pent/MTBE 20:1 — 10:1) gereinigt. Es wurden 0.17 g (41 %) einer zitronen-

gelben Flissigkeit erhalten.

Ry (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.46.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 5.73 (ddd, J = 7.0 Hz, 13.7 Hz, 17.1 Hz, 1H, H6), 5.22 (s,
1H, H9), 5.07-5.00 (m, 2H, H7), 2.38-2.32 (m, 2H, H5), 2.18-2.17 (m, 1H, H4), 1.60-1.28 (m,
4H, H2, H3), 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H, H1).

13C_NMR (CDCl5, 100 MHz): & (ppm) = 198.0 (C8), 135.6 (C6), 116.8 (C7), 54.4 (C9), 50.2 (C4),
36.7 (C5), 34.3 (C3), 20.6 (C2), 14.1 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3079 (w), 2958 (w), 2932 (s), 2874 (w), 2098 (vs) [CH=N,], 1635 (s), 1722
(w), 1635 (s), 1466 (m), 1442 (m), 1380 (s), 1324 (s), 1147 (m), 1062 (m), 995 (m), 916 (m),
761 (w), 728 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CsH1sN,0 [M+H]*: 167.1179, gef.: 167.118.

2-Propylbicyclo[3.1.0]hexan-3-on und 2-Allyl-4-methylcyclopentanon (53-55)

Unter N,-Atmosphéare wurden 1.6 mg Rh,(4-MeOCgH4CO,),4 (28) (2.0 umol, 2 mol%) in 1 ml
DCM gel6st und 16.6 mg 1-Diazo-3-propylhex-5-en-2-on (41) (0.1 mmol) geldst in 1 ml DCM
Uber eine Stunde hinzugetropft. Die Losung wurde eine Stunde bei RT gerihrt, anschlieRend

das Losungsmittel entfernt und das Produktgemisch saulenchromatographisch (Pent/MTBE
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20:1 — 15:1) getrennt. Die Cyclopropanierungs- 53 und 52 und das Insertionsprodukt 55
wurden als farblose Ole (11.3 mg, 82 %) erhalten.

syn-2-Propylbicyclo[3.1.0]hexan-3-on (53)

R¢ (SiO,, cHex/EE 15:1): 0.23.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 2.40 (ddd, J = 1.6 Hz, 6.1 Hz, 13.3 Hz, 1H, H4), 2.23-2.19
(m, 1H, H6), 1.99-1.95 (m, 1H, H8), 1.85-1.81 (m, 1H, H9’), 1.68 (dd, J = 3.4 Hz, 13.3 Hz, 1H,
H9), 1.64-1.60 (m, 1H, H3), 1.36-1.24 (m, 2H, H2), 1.23-1.15 (m, 2H, H3, H7‘), 0.87 (t, J =
7.2 Hz, 3H, H1), 0.78 (dt, J = 3.4 Hz, 4.6 Hz, 1H, H7).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & (ppm) = 217.6 (C5), 46.2 (C6), 36.4 (C3), 29.1 (C4), 28.6 (C9),
21.6 (C2), 20.0 (C8), 13.9 (C1), 13.8 (C7).

IR (ATR): v (cm™) = 2957 (m), 2932 (m), 2872 (m), 1719 (vs), 1582 (w), 1465 (w), 1378 (w),
1314 (w), 1185 (m), 1163 (w), 1030 (w), 964 (m), 925 (m), 829 (m), 793 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CoH1s0 [M+H]": 139.1117, gef.: 139.112.

anti-2-Propylbicyclo[3.1.0]hexan-3-on (54)

R¢ (SiO,, cHex/EE 15:1): 0.31.
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 2.24 (dd, J = 8.0 Hz, 12.5 Hz, 1H, H4"), 2.00-1.96 (m, 2H,
H6, H9’), 1.82-1.69 (m, 3H, H9, H3), 1.35-1.22 (m, 2H, H2), 1.18-1.13 (m, 1H, H7), 1.17-1.06
(m, 2H, H8), 0.95 (dt, J = 3.1 Hz, 4.7 Hz, 1H, H7"), 0.89 (t, J = 7.3 Hz, 3H, H1).

3C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 216.2 (C5), 40.2 (C6), 31.8 (C8), 30.3 (C4), 27.6 (C3),
20.5 (C2), 19.9 (C9), 14.5 (C7), 14.0 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 2957 (m), 2932 (m), 2870 (m), 1721 (vs), 1457 (w), 1305 (m), 1192 (m),
1124 (w), 1033 (w), 996 (w), 957 (w), 929 (m), 877 (w), 824 (m), 777 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CsH1s0 [M+H]*: 139.1117, gef.: 139.112.

syn-2-Allyl-4-methylcyclopentanon (55)

R¢ (SiO,, cHex/EE 15:1): 0.50.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 5.75 (ddd, J = 7.0 Hz, 10.1 Hz, 17.0 Hz, 1H, H2), 5.02
(dd, J = 10.1 Hz, 17.0 Hz, 2H, H1), 2.55-2.50 (m, 1H, H9), 2.48-2.45 (m, 1H, H6), 2.29-2.23 (m,
3H, H3, H4), 2.16-2.11 (m, 1H, H7), 2.09-2.05 (m, 1H, H9), 1.72 (dd, J = 11.6 Hz, 18.5 Hz, 1H,
H6), 1.13 (d, J = 6.5 Hz, 3H, H8).

3C-NMR (CDCls, 100 MHz): & (ppm) = 220.2 (C5), 136.1 (C2), 116.6 (C1), 50.5 (C4), 46.9 (C6),
38.1(C3), 34.1(C9), 29.7 (C7), 20.3 (C8).

IR (ATR): v (cm™) = 2957 (m), 2932 (m), 2872 (m), 1719 (vs), 1582 (w), 1465 (w), 1378 (w),
1314 (w), 1185 (m), 1163 (w), 1030 (w), 964 (m), 925 (m), 829 (m), 793 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CoH1s0 [M+H]": 139.1117, gef.: 139.112.
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rac-Pent-1-en-3-yl-2-phenylacetat (45)

Es wurden 2.03 ml (0.02 mmol) 3-Pent-1-enol in 20 ml Dichlorme-

3 5 8
4 6_07
’ 5 \C\ ? than gelost und 1.77 ml Pyridin (0.02 mmol, 1.0 eq) hinzugegeben.
1 10
11

Die Lésung wurde auf 0°C gekiihlt und tropfenweise 2.92 ml

Phenylacetylchlorid (0.02 mol, 1.0 eq) hinzugegeben, wobei ein weiler, kristalliner Feststoff
ausfiel. Die Losung wurde langsam 12 h auf RT erwarmt. AnschlieRend wurde Wasser
hinzugegeben, mit 1 m HCl auf pH = 4 angesduert und 3mal mit Dichlormethan extrahiert.
Nach Trocknen der organische Phase tUber MgSO,, Filtration und Entfernen des L&sungs-
mittels wurde der gelbe Riickstand sdulenchromatographisch (cHex/EE 15:1) gereinigt. Es

wurden 3.67 g (81 %) einer schwach gelben Flissigkeit erhalten.

Rf (SiO,, cHex/EE 15:1): 0.20.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.32-7.25 (m, 5H, H1, H2, H3), 5.75 (ddd, J = 6.3 Hz,
10.5 Hz, 17.3 Hz, 1H, H8), 5.21-5.19 (m, 2H, H9), 5.13 (dt, J = 1.2 Hz, 10.5 Hz, 1H, H7), 3.63 (s,
2H, H5), 1.67-1.59 (m, 2H, H10), 0.85 (t, J = 7.4 Hz, 3H, H11).

13C.NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 170.9 (C6), 136.2 (C8), 134.2 (C4), 129.6 (C2), 129.2
(C3), 127.0 (C1), 116.7 (C9), 76.3 (C7), 41.7 (C5), 27.4 (C10), 9.2 (C11).

IR (ATR): v (cm™) = 3031 (w), 2971 (m), 2937 (w), 2879 (w), 1734 (vs), 1646 (w), 1603 (w),
1496 (m), 1455 (m), 1426 (w), 1351 (w), 1255 (m), 1160 (m), 1076 (w), 976 (m), 930 (m), 724
(m), 696 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C13H:60,Na [M+Na]*: 227.1043, gef.: 227.104.

para-Acetamidobenzoesulfonsiureazid'*'? (46) (p-ABSA)

20.00 g Acetaminobenzylsulfonylchlorid (85.65 mmol) wurden
H

4
lﬁi/N\@i in 160 ml DCM aufgenommen. Zu der Suspension wurden
o 6302N3 0.38 g Tetrabutylammoniumiodid (1.02 mmol, 12 mol%) hinzu-

gegeben. 8.30 g Natriumnitrit (0.13 mmol, 1.5 eq) wurden in
40 ml H,0 geldst und langsam zu der Suspension getropft. Das Zweiphasensystem wurde

3 Tage bei RT gerihrt. Die organische Phase wurde anschlieRend 2mal mit Wasser gewa-
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schen, liber MgS0O, getrocknet und abfiltirert. Nach Entfernen des Losungsmittels wurden

19.90 g (96 %) eines weillen Pulvers erhalten. Eine weitere Reinigung war nicht notwendig.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.85 (d, J = 7.2 Hz, 2H, H5), 7.79 (d , J = 7.2 Hz, 2H, H4),
2.24 (s, 3H, H1).

13C.NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 169.4 (C2), 144.2 (C3), 132.4 (C6), 128.9 (C5), 119.7
(C4), 24.8 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3266 (m), 3112 (w), 2130 (s), 2120 (s), 1617 (m), 1585 (s), 1534 (s), 1497
(m), 1405 (m), 1367 (m), 1265 (m), 1168 (vs), 1086 (m), 1011 (w), 839 (m), 754 (m), 708 (m).
HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CsHgN;O3SNa [M+Na]": 263.0209, gef.: 263.021.

rac-2-Diazo-pent-1-en-3-yl-2-phenylacetat (47)

Unter N,-Atmosphare wurden 0.91 g (4.45 mmol) Pent-1-en-3-yl-2-

N, 8
3
ZW(NJ/\QI phenylacetat (45) in 10 ml MeCN aufgenommen und 1.61g
(@] 10
1
11

(6.67 mmol, 1.5 eq) p-ABSA (46) hinzugegeben. Die Losung wurde

auf 0 °C gekihlt und tropfenweise 0.99 ml DBU (6.67 mmol, 1.5 eq) hinzugegeben, worauf
sich die Lésung von gelb nach dunkelrot farbte. Die Lésung wurde 12 h bei RT gerihrt.
AnschlieBend wurde Wasser hinzugegeben und die wassrige Losung 6mal mit EtOAc
extrahiert. Die organische Phase wurde Uber MgSO, getrocknet, abfiltriert und anschliefend
eingeengt. Der orange Rickstand wurde sdulenchromatographisch (cHex/EE 100:1) gereinigt

und es wurden 0.50 g (49 %) einer orangenen Flissigkeit erhalten.

R¢ (SiO,, cHex/EE 100:1 ): 0.20.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.5 (d, J = 7.4 Hz, 2H, H3), 7.36 (t, J = 7.4 Hz, 2H, H2),
7.18 (t,J = 7.4 Hz, 1H, H1), 5.84 (ddd, J = 6.4 Hz, 10.6 Hz, 17.2 Hz, H8), 5.38 (q, J = 6.4 Hz, H7),
5.30 (dt, J = 1.3 Hz, 17.2 Hz, 1H, H9%ans), 5.22 (dt, J = 1.3 Hz, 10.6 Hz, 1H, H9;) 1.76-1.72 (m,
2H, H10), 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3H, H11).

13C_NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 164.6 (C6), 136.2 (C8), 128.9 (C2), 125.8 (C1), 125.6
(C4), 124.0 (C3), 117.1 (C9), 77.2 (C7), 27.4 (C10), 9.3 (C11).

C5 konnte nicht detektiert werden.
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IR (ATR): V (cm™) = 2971 (w), 2937 (w), 2084 (vs) [CH=N,], 1705 (s), 1499 (m), 1359 (m), 1243
(s), 1156 (m), 1009 (m), 929 (w), 755 (m), 691 (m).

MS (El, 25 °C): m/z = 230 [M]" (7), 202 [M-N,]" (2), 117 [M-CsHgN,0]" (6), 105 [C;Hs0]" (100),
89 [M-C;Hs]* (20), 77 [CeHs]" (32), 69 (26).

4-Ethyl-1-phenyl-3-oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-2-on und 4-Methyl-3-phenyl-5-vinyldihydro-
furan-2(3H)-on (56-58)

Unter N,-Atmosphare wurden 1.6 mg Rh,(4-MeOCgH4CO,)4 (28) (2.0 umol, 2 mol%) in 1 ml
DCM geldst und 23.0 mg Diazo-pent-1-en-3-yl-2-phenylacetat (47) (0.1 mmol) gel6st in 1 ml
DCM (ber eine Stunde hinzugetropft. Die Losung wurde eine Stunde bei RT geriihrt,
anschlieffend wurde das Losungsmittel entfernt und das Produktgemisch sdaulenchromato-
graphisch (cHex/EE 25:1) getrennt. Die Cyclopropanierungs- 56 und 57 und Insertions-
produkt 58 wurden als farblose Ole (17.8 mg, 88 %) erhalten.

anti-4-Ethyl-1-phenyl-3-oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-2-on (56)

Ry (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.25.
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.31-7.29 (m, 5H, H1, H2, H3), 4.35 (t, J = 6.0 Hz, 1H,
H7), 2.33 (ddd, J = 0.4 Hz, 4.7 Hz, 7.8 Hz, 1H, H10"), 1.86-1.79 (m, 2H, H8), 1.63 (ddd, J =
0.4 Hz, 4.7 Hz, 7.8 Hz, 1H, H11), 1.36 (t, J = 4.8 Hz, 1H, H11¢), 1.07 (t, J = 7.8 Hz, 3H, H9).
13C_NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 175.6 (C6), 134.3 (C4), 128.6 (C2), 128.3 (C3), 127.7
(C1), 80.7 (C7), 32.2 (C5), 29.6 (C10), 29.4 (C8), 20.0 (C11), 8.6 (C9).
IR (ATR): v (cm™) = 2970 (w), 2936 (w), 1762 (vs), 1604 (w), 1502 (w), 1447 (w), 1346 (m),
1306 (w), 1133 (w), 1086 (m), 1038 (w), 959 (m), 931 (w), 755 (w), 698 (m).
HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C13H150, [M+H]*: 203.1067, gef.: 203.106.
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syn-4-Ethyl-1-phenyl-3-oxa-bicyclo[3.1.0]hexan-2-on (57)

R¢ (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.12.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.43-7.26 (m, 5H, H1, H2, H3), 4.63 (dt, J = 4.4 Hz,
7.0 Hz, 1H, H7), 2.52 (dt, J = 4.4 Hz, 7.6 Hz, 1H, H10), 1.86-1.79 (m, 2H, H8), 1.47 (dt, J =
5.0 Hz, 7.7 Hz, 1H, H11), 1.41 (t, J = 4.9 Hz, 1H, H11‘), 1.07 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H9).

13C_NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 175.7 (C6), 134.4 (C4), 128.6 (C2), 128.2 (C3), 127.6
(C1), 79.5 (C7), 32.7 (C5), 28.5 (C10), 25.4 (C8), 16.8 (C11), 9.82 (C9).

IR (ATR): v (cm™) = 3061 (w), 2969 (w), 2937 (w), 2879 (w), 1758 (vs), 1604 (w), 1502 (m),
1447 (m), 1346 (m), 1306 (m), 1247 (m), 1132 (m), 1085 (m), 1027 (m), 957 (s), 931 (m), 772
(m), 754 (m), 697 (s).

GC/MS (t = 9.64 min, El): m/z = 202 (35) [M]*, 159 (16), 144 (54), 128 (24), 115 (100), 103
(36), 91 (23), 77 (19) [CeHs], 63 (13), 57 (15), 51 (19).

4-Methyl-3-phenyl-5-vinyldihydrofuran-2(3H)-on (58)

Rs (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.43.
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.99 (d, J = 7.6 Hz, 2H, H3), 7.66 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H1),
7.52 (t,J = 7.6 Hz, 2H, H2), 5.87 (ddd, J = 6.8 Hz, 10.5 Hz, 17.3 Hz, 1H, H8), 5.47 (g, J = 6.8 Hz,
1H, H7), 5.40 (d, J = 17.2 Hz, 1H, H9%4ps), 5.31 (d, J = 10.5 Hz, 1H, H9;), 1.81 (m, 2H, H10, H5),
0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H, H11).
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BC.NMR (CDCl3, 400 MHz): d (ppm) = 186.5 (C6), 135.1 (C8), 134.8 (C1), 132.6 (C4), 130.0
(C3), 128.9 (C2), 118.5 (C9), 78.6 (C7), 27.2 (C5, C10), 9.4 (C11).

IR (ATR): v (cm'l) = 2960 (m), 2924 (s), 2853 (m), 1739 (m), 1688 (m), 1608 (m), 1583 (w),
1458 (w), 1377 (w), 1260 (s), 1093 (s), 1021 (s), 864 (w), 798 (vs), 699 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C13H:50,Na [M+Na]*: 225.0886, gef.: 225.087.

rac-2-Allyl-5-methylhex-4-ensiure®**3" (37)

Unter N,-Atmosphare wurden 1.19 g NaH (37.32 mmol, 2.0 eq) in
CO,H 40 ml THF aufgenommen und unter Eiskiihlung 3 ml Dimethyl-
allylmalonat (18.66 mmol) hinzugetropft. Die Lésung wurde eine

Stunde bei RT geriihrt und anschliefend unter Eiskiihlung 6.5 ml

2-Methyl-1-brombut-2-en (55.97 mmol, 3.0 eq) hinzugetropft. Die Suspension wurde 12 h
bei RT gerlhrt. AnschlieBend wurde unter Eiskiihlung mit 1 m HCl neutralisiert und die
wassrige Phase 3mal mit MTBE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSO, getrocknet und abfiltirert. Der Rickstand wurde anschlieend in 20 ml MeOH gel6st,
3.13 g LiOH'H,0 (65 mmol, 4.0 eq) geldst in 10 ml Wasser hinzugegeben und bei 80 °C 12 h
erhitzt. Anschliefend wurde konz. HCI (pH = 1) hinzugegeben und die wassrige Phase 3mal
mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO,4 getrocknet,
abfiltirert und nach Entfernen des Losungsmittels wurde der gelbe Riickstand bei 130 °C 12 h
erhitzt. Das gelbe Ol wurde per Kugelrohrdestillation (0.3 mbar, 130 °C) gereinigt. Es wurden

2.01 g (51 %) einer farblosen Flissigkeit erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 5.81-5.72 (m, 1H, H2), 5.11-5.03 (m, 3H, H1, H6), 2.48-
2.25 (m, 5H, H3, H4, H5), 1.70 (s, 3H, H8), 1.61 (s, 3H, H9).

13C.NMR (CDCl5, 100 MHz): & (ppm) = 180.6 (C10), 135.2 (C2), 134.4 (C7), 120.6 (C6), 117.0
(C1),45.3 (C4), 35.5(C3), 30.0 (C5), 25.8 (€8), 17.8 (C9).

IR (ATR): v (cm™) = 3082 (m), 2979 (m), 2931 (m), 1707 (vs), 1642 (w), 1442 (m), 1377 (w),
1283 (m), 1259 (m), 1163 (w), 992 (w), 918 (m), 844 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1oH170, [M+H]": 169.1223, gef.: 169.123.
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rac-3-Allyl-1-diazo-6-methylhept-5-en-2-on**!! (42)

Unter N,-Atmosphdre wurden 0.52g 2-Allyl-5-methylhex-4-
ensaure (37) (3.09 mmol) in 7 ml DCM gel6st und unter Eiskiih-

lung 0.27 ml Oxalylchlorid (3.24 mmol, 1.05 eq) hinzugetropft.

Die Losung wurde 12 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel entfernt und der gelbe Rickstand in 10 ml Et,0 gel6st. Unter Eiskiihlung
wurden 18 ml Diazomethan (0.5 wm in Et,0, 9.00 mmol, 2.90 eq) hinzugegeben und die
Losung wurde 12 h bei RT geriihrt. Zur Vernichtung von tberschiissigem Diazomethan wurde
Kieselgel hinzugegeben und anschliefend abfiltriert. Nach Entfernen des Losungsmittels
wurde der gelbe Rickstand saulenchromatographisch (Pent/MTBE 20:1 — 10:1) gereinigt. Es

wurden 0.42 g (70 %) einer zitronengelben Flussigkeit erhalten.

R¢ (SiO,, cHex/EE 5:1): 0.48.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 5.79-5.69 (ddd, J = 6.7 Hz, 10.2 Hz, 17.1 Hz, 1H, H1),
5.20 (brs, 1H, H11), 5.08-5.00 (m, 3H, H1, H6), 2.38-2.17 (m, 5H, H3, H4, H5), 1.68 (s, 3H, H8),
1.60 (s, 3H, HO).

13c_NMR (CDCl5, 100 MHz): & (ppm) = 197.5 (C10), 135.6 (C2), 134.0 (C7), 121.0 (C6), 116.6
(C1), 54.3 (C11), 50.8 (C4), 36.0 (C3), 30.6 (C5), 25.7 (C8), 17.8 (C9).

IR (ATR): v (cm™) = 3080 (w), 2975 (w), 2913 (w), 2102 (vs) [CH=N,], 1720 (w), 1641 (m),
1440 (w), 1379 (m), 1324 (m), 1147 (w), 993 (w), 916 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1,H17N,0 [M+H]": 193.1335, gef.: 193.134.

3-Allyl-6,6-dimethylbicyclo[3.1.0]lhexan-2-on und 3-(3-Methylbut-2-enyl)bicycle[3.1.0]-
hexan-2-on (59-61)

Unter N,-Atmosphéare wurden 1.6 mg Rh,(4-MeOCgH4CO,),4 (28) (2.0 umol, 2 mol%) in 1 ml
DCM gelost und 20.2 mg 3-Allyl-1-diazo-6-methylhept-5-en-2-on (42) (0.1 mmol) gelbst in
1 ml DCM Uber eine Stunde hinzugetropft. Die Losung wurde eine Stunde bei RT gerihrt,

anschliefend das Losungsmittel entfernt und das Produktgemisch sdulenchromatographisch
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(Pent/MTBE 30:1 — 20:1) getrennt. Die Cyclopropanierungsprodukte 59-61 wurden als farb-
lose Ole (10.0 mg, 61 %) erhalten.

syn-3-Allyl-6,6-dimethylbicyclo[3.1.0]hexan-2-on (59)

R (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.33.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 5.72 (ddd, J = 7.4 Hz, 10.2 Hz, 17.2 Hz, 1H, H10), 5.03
(d, J=17.2 Hz, 1H, H114.4ps), 4.97 (d, J = 10.2 Hz, 1H, H11.;), 2.55-2.50 (m, 1H, H9), 2.48-2.43
(m, 2H, H7, H8), 1.93-1.85 (m, 1H, H9), 1.78 (t, J = 5.6 Hz, 1H, H6), 1.73 (d, J = 5.6 Hz, 1H, H2),
1.47 (dd, J=4.4 Hz, 10.8 Hz, 1H, H7), 1.10 (s, 3H, H4), 1.02 (s, 3H, H5).

13C-.NMR (CDCl3, 125 MHz): & (ppm) = 215.7 (C1), 136.8 (C10), 116.0 (C11), 52.1 (C8), 40.9
(C2),33.3(C9), 31.7 (C6), 27.4 (C4), 26.6 (C3), 25.6 (C7), 17.4 (C5).

IR (ATR): v (cm'l) = 3078 (w), 3026 (w), 2952 (m), 2928 (m), 1718 (vs), 1641 (m), 1452 (m),
1377 (m), 1329 (w), 1276 (m), 1221 (m), 1152 (m), 1117 (m), 996 (m), 914 (m), 860 (m), 780
(w), 689 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;;H1cONa [M+Na]*: 187.1093, gef.: 187.109.

anti-3-Allyl-6,6-dimethylbicyclo[3.1.0]hexan-2-on (60)

Rs (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.40.
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 5.68 (ddd, J = 6.9 Hz, 10.1 Hz, 17.1 Hz, 1H, H10), 5.07-
5.00 (m, 2H, H11), 2.49-2.44 (m, 1H, H9), 2.08-2.00 (m, 3H, H7‘, H8, H9), 1.90 (t, J = 6.9 Hz,
1H, H7), 1.83 (t, J = 5.2 Hz, 1H, H6), 1.67 (d, J = 5.2 Hz, 1H, H2), 1.15 (s, 3H, H5), 1.12 (s, 3H,
H4).

B3C-NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 215.8 (C1), 135.6 (C10), 116.8 (C11), 47.2 (C8), 41.4
(C2), 37.0 (C9), 34.1 (C6), 27.4 (C4), 26.7 (C3, C7), 16.4 (C5).

IR (ATR): v (cm™) = 2958 (m), 2927 (s), 2856 (m), 1722 (vs), 1641 (w), 1456 (w), 1378 (w),
1277 (m), 1261 (m), 1195 (w), 1119 (m), 1074 (m), 1027 (m), 915 (w), 801 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;1H:60Na [M+Na]": 187.1093, gef.: 187.110.

anti-3-(3-Methylbut-2-enyl)bicyclo[3.1.0]-hexan-2-on (61)

Rs (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.29.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 5.00 (t, J = 6.5 Hz, 1H, H8), 2.37-2.26 (m, 3H, H5, H6’,
H7), 2.01-1.92 (m, 2H, H4, H7), 1.83 (q, J = 4.9 Hz, 1H, H2), 1.70-1.67 (m, 4H, H5’, H10), 1.58
(s, 3H, H11), 1.20-1.16 (m, 1H, H3), 0.82 (dd, J = 4.5 Hz, 7.9 Hz, 1H, H3").

13C-.NMR (CDCl5, 100 MHz): & (ppm) = 217.0 (C1), 133.3 (C9), 121.7 (C8), 46.8 (C6), 31.6 (C7),
28.7 (C2), 28.3 (C5), 25.8 (C10), 19.9 (C4), 17.9 (C11), 13.7 (C3).

IR (ATR): v (cm™) = 2965 (w), 2925 (m), 2876 (w), 1720 (vs), 1448 (w), 1377 (w), 1315 (w),
1187 (w), 1057 (w), 972 (w), 921 (w), 850 (w), 823 (m), 791 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;1H170 [M+H]*: 165.1274, gef.: 165.127.
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rac-4-Methyl-2-propylpentansiure*® (38)

Unter N,-Atmosphare wurden 0.80 g NaH (0.02 mol, 2.0 eq) in

8
/\)Ciﬂ\ ‘ 20 ml THF aufgenommen. Die Suspension wurde auf 0 °C gekihlt
2 4 6 7
1 3 5

und nacheinander tropfenweise 2.34 g Dimethyl-2-isobutylmalo-

nat (0.01 mol) und 1.7 ml Brompropan (0.02 mol, 1.5 eq) hinzu-
gegeben. Die Losung wurde 12 h bei RT gerihrt. AnschlieRend wurde unter Eiskiihlung
Wasser hinzugefligt. Die wéssrige Phase wurde mit konz. HCl neutralisiert und 3mal mit
MTBE extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet,
filtriert und im Vakuum eingeengt. Der gelbbraune Riickstand wurde in 10 ml MeOH gel6st
und 0.77 g NaOH (0.02 mol, 4.0 eq) gelost in 10 ml Wasser hinzugegeben. Die Losung wurde
12 h bei 80 °C erhitzt. Nach Abkihlen der Lésung wurde mit konz. HCl angesauert und die
wassrige Phase 3mal mit EtOAc extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber
MgSO, getrocknet, abfiltiert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der kristalline Feststoff
wurde nicht weiter gereinigt und anschliefend bei 130 °C 12 h erhitzt. Nach einer sdulen-
chromatographischen Reinigung (cHex/MTBE 10:1, 1% AcOH) wurden 0.57 g (75 %) einer

farblosen Flissigkeit erhalten.

Rs (SiO2, cHex/EE 4:1): 0.43.

'H-NMR (CDCl5, 400 MHz): & (ppm) = 2.48-2.43 (m, 1H, H4), 1.63-1.56 (m, 3H, H3, H5, H6),
1.48-1.31 (m, 3H, H2, H3), 1.29-1.24 (m, 1H, H5), 0.92-0.87 (m, 9H, H1, H7).

13C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 182.6 (C8), 43.3 (C5), 34.9 (C3), 26.1 (C6), 22.1 (C7),
20.5 (C2), 14.0 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 2958 (s), 2935 (m), 2872 (m), 2675 (w), 1706 (vs), 1467 (m), 1417 (w),
1386 (w), 1368 (w), 1333 (w), 1284 (w), 1253 (m), 1215 (m), 1171 (w), 1111 (w), 942 (m), 810
(w), 737 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir CsH190, [M+H]": 175.1117, gef.: 175.112.
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rac-1-Diazo-5-methyl-3-propylhexan-2-on (43)

Unter N,-Atmosphdre wurden 0.51 g 4-Methyl-2-propylpentan-

9
8_O
/N%\ ] saure (38) (3.24 mmol) in 7 ml DCM gel6st und auf 0 °C gekihlt.
2 4 6 7
1 3 5

AnschlieRend wurden 0.28 ml Oxalylchlorid (3.40 mmol, 1.05 eq)

und 2 Tropfen DMF hinzugefiigt. Die Losung wurde 12 h bei RT
geriihrt. Das Losungsmittel wurde entfernt und der Rickstand in 10 ml Et,0 gel6st. Unter
Eiskiihlung wurden 20 ml Diazomethan (0.5 m in Et,0, 10.00 mmol, 3.10 eq) hinzugegeben.
Die gelbe Losung wurde 12 h bei RT geriihrt. Zur Vernichtung von (berschiissigem Diazo-
methan wurde Kieselgel hinzugegeben und anschliefend abfiltriert. Nach Entfernen des
Losungsmittel wurde der Rickstand saulenchromatographisch (Pent:MTBE 20:1 — 10:1)

gereinigt. Es wurden 0.24 g (42 %) einer zitronengelben Flussigkeit erhalten.

R (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.46.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 5.22 (brs, 1H, H9), 1.60-1.53 (m, 4 H, H3, H4, H5), 1.36-
1.18 (m, 4H, H2, H5, H6), 0.88 (m, 9H, H1, H7).

BC.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 199.1 (C8), 49.0 (C9), 41.9 (C4), 35.4 (C5), 26.0 (C3),
23.2 (C6), 22.3 (C7), 20.7 (C2), 14.1 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3076 (w), 2957 (s), 2931 (m), 2871 (m), 2097 (vs) [CH=N,], 1728 (w), 1634
(s), 1466 (m), 1367 (s), 1348 (s), 1320 (s), 1146 (m), 1069 (m), 870 (w), 729 (w).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1oH1oN,0 [M+H]*: 175.1117, gef.: 175.112.

2-Isobutyl-4-methylcyclopentanon und 4,4-Dimethyl-2-propylcyclopentanon (62, 63)

Unter N,-Atmosphéare wurden 1.6 mg Rh,(4-MeOCgH4CO,),4 (28) (2.0 umol, 2 mol%) in 1 ml
DCM gelost und 18.2 mg 1-Diazo-5-methyl-3-propylhexan-2-on (43) (0.1 mmol) gel6st in 1 ml
DCM (ber eine Stunde hinzugetropft. Die Losung wurde eine Stunde bei RT gerihrt,
anschlieRend das Losungsmittel entfernt und das Produktgemisch sdulenchromatographisch
(Pent/MTBE 50:1) getrennt. Die Insertionsprodukte 62 und 63 wurden als farblose Ole

(8.3 mg, 54 %) erhalten.
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anti-2-1sobutyl-4-methylcyclopentanon (62)

R (SiO,, cHex/EE 50:1): 0.14.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 2.45 (dd, J = 7.3 Hz, 18.4 Hz, 1H, H4), 2.35-2.30 (m, 1H,
H9), 2.15-2.13 (m, 1H, H6), 2.04-1.99 (m, 1H, H6), 1.76 (dd, J = 11.6 Hz, 18.4 Hz, 1H, H7"),
1.67-1.63 (m, 2H, H2, H9), 1.34-1.32 (m, 2H, H3), 1.13 (d, J = 6.5 Hz, 3H, H8), 0.91 (d, J =
6.6 Hz, 6H, H1).

BC.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 221.6 (C5), 49.4 (C6), 46.7 (C4), 39.2 (C9), 37.2 (C7),
32.9 (C3), 26.26 (C2), 23.5 (C8), 20.3 (C1).

IR (ATR): v (cm'l) = 2956 (s), 2932 (m), 2870 (m), 1739 (vs), 1466 (m), 1406 (w), 1369 (m),
1261 (m), 1185 (w), 1140 (m), 1096 (m), 1018 (m), 956 (w), 804 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;oH1s0Na [M+Na]": 177.1250, gef.: 177.125.

rac-4,4-Dimethyl-2-propylcyclopentanon (63)

Rs (SiO,, cHex/EE 50:1): 0.31.

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 (ppm) = 2.36-2.31 (m, 1H, H4), 2.14 (dd, J = 1.5 Hz, 18.0 Hz, 1H,
H6), 2.05-1.97 (m, 2H, H6, H9), 1.77-1.75 (m, 1H, H3), 1.65-1.63 (m, 1H, H3), 1.44-1.39 (m,
1H, H9), 1.36-1.32 (m, 2H, H2), 1.17 (s, 3H, H7), 1.05 (s, 3H, H7), 0.90 (t, /= 7.2 Hz, 3H, H1).
BC.NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 221.8 (C5), 53.3 (C6), 48.1 (C4), 44.0 (C9), 34.2 (C8),
32.8(C3), 29.8 (C7), 27.9 (C7), 20.8 (C2), 14.0 (C1).
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IR (ATR): V (cm™) = 2958 (vs), 2930 (s), 2872 (m), 1702 (s), 1679 (m), 1570 (w), 1466 (m),
1368 (m), 1260 (m), 1170 (m), 1150 (m), 1078 (m), 1015 (m), 869 (w), 800 (w), 767 (w).
HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1oH100 [M+H]": 155.1430, gef.: 155.1423.

Ethyl-2-phenylcyclopropancarboxylat®® *? (65, 66)

Unter N,-Atmosphare wurden 17.2 ul Styrol (0.15 mmol, 1.50eq) und 1.6 mg Rhy(4-
MeOCgH4CO,),4 (28) (2.00 umol, 0.02 eq) in 1 ml Dichlormethan vorgelegt. Zu dieser Losung
wurden 11.4 mg EDA (64) (0.10 mmol) gel6st in 1 ml Dichlormethan liber eine Stunde hinzu-
getropft. Nach einer Stunden Rihren bei RT wurde das Losungsmittel entfernt und das
Produktgemisch sdulenchromatographisch (Pent/Et,0 50:1) gereinigt. Die Cyclopropanie-

rungsprodukte 65 und 66 wurden als farblose Ole (11.4 mg, 60%) erhalten.

syn-Ethyl-2-phenylcyclopropancarboxylat (65)

6

3, 8 0o
2 5 7 o7 10
h o)

R¢ (Si0,, Pent/Et,0 50:1): 0.21.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.28-7.10 (m, 5H, H1, H2, H3), 3.87 (q, J = 7.1 Hz, 2H,
H9), 2.61-2.55 (m, 1H, H5), 2.08 (ddd, J = 5.6 Hz, 7.3 Hz, 9.3 Hz, 1H, H7), 1.72 (ddd, J = 5.6 Hz,
7.4 Hz, 9.3 Hz, 1H, H6), 1.34-1.30 (m, 1H, H6), 0.97 (t, J = 7.1 Hz, H10).

3C-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 171.0 (C8), 136.6 (C4), 129.3 (C2), 126.6 (C1), 60.2
(€9), 25.5 (C5), 21.8 (C7), 14.0 (C10), 11.1 (C6).

anti-Ethyl-2-phenylcyclopropancarboxylat (66)

6

3
, 8 9
2 s 7"”/0\/10
1 (@]

- 159 -



4. EXPERIMENTALTEIL

R¢ (SiO,, Pent/Et,0 50:1): 0.21.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.28-7.10 (m, 5H, H1, H2, H3), 4.18 (q, J = 7.1 Hz, 2H,
H9), 2.52 (ddd, J = 1.0 Hz, 6.5 Hz, 9.2 Hz, 1H, H5), 1.90 (ddd, J = 1.0 Hz, 4.2 Hz, 8.4 Hz, 1H,
H7), 1.60 (ddd, J = 1.0 Hz, 4.2 Hz, 9.2 Hz, 1H, H6), 1.32-1.30 (m, 1H, H6), 1.28 (t, J = 7.1 Hz,
3H, H10).

13C_NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 173.4 (C8), 140.1 (C4), 128.5 (C2), 126.5 (C1), 126.2
(C3), 60.7 (C9), 26.2 (C5), 24.2 (C7), 17.1 (C6), 14.3 (C10).

Alle spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur Uberein.

Methyl-2-diazo-2-phenylacetat'**® (67)

Unter N,-Atmosphdre wurden 4.5 g Methylphenylacetat (30.2 mmol)
N2
24 in 30 ml MeCN gelést und auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend wurden
2 5 COo.Me
1 6 7 nacheinander 8.7 g p-ABSA (46) (36.3 mmol, 1.2 eq) und 4.9 ml DBU

(33.2 mmol, 1.1 eq) hinzugefiigt. Die orange Lésung wurde 12 h bei

RT gerihrt. Danach wurde die rote-orange Losung eingeengt, der Riickstand in Et,O aufge-
nommen, jeweils einmal mit ges. NH4Cl- und NaCl-Losung gewaschen, die organische Phase
uber MgS0O, getrocknet und abfiltriert. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde der orange
Rickstand in Pentan aufgenommen und der erhaltene Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wurde
eingeengt und der orange Rickstand saulenchromatographisch (cHex/EE 50:1 — 30:1) gerei-

nigt. Es wurden 3.5 g (65 %) einer orangenen Flissigkeit erhalten.

R¢ (SiO,, cHex/EE 50:1): 0.24.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.49 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H3), 7.37 (dt, J = 7.4 Hz, 8.4 Hz,
1H, H1), 7.19 (t, J = 7.4 Hz, 2H, H2), 3.87 (s, 3H, H7).

13C.NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 165.6 (C6), 129.0 (C3), 125.9 (C1), 125.5 (C4), 124.0
(C2),52.0(C7),

C5 konnte nicht detektiert werden.

IR (ATR): v (cm™) = 2953 (w), 2082 (vs) [CH=N,], 1700 (vs), 1598 (s), 1576 (m), 1499 (s) 1434
(s), 1352 (s), 1286 (m), 1247 (vs), 1192 (s), 1152 (vs), 1051 (s), 1025 (m), 910 (m), 754 (s), 690

(s), 668 (m).
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MS (El, 100 °C): m/z = 176 [M]" (28), 148 [M-N,]" (19), 105 [C;Hs0]" (100), 89 [C;Hs]* (16), 77
[CeHs]™ (81), 63 (15), 51 (21).

Methyl-1,2-diphenylcyclopropanacetat!’® 2% (68, 69)

Unter N,-Atmosphare wurden 17.2 pl Styrol (0.15 mmol, 1.5 eq) und 1.6 mg Rh,(4-MeO-
CsH4CO5)4 (28) (2.0 umol, 2 mol%) in 1 ml Dichlormethan vorgelegt. Zu dieser Lésung wurden
17.6 mg Methyl-2-diazophenylaceat (67) (0.10 mmol) geldst in 1 ml Dichlormethan tber eine
Stunde hinzugetropft. Nach einer Stunde Rihren bei RT wurde das Losungsmittel entfernt
und das Produktgemisch sdulenchromatographisch (Pent/Et,O 30:1) gereinigt. Die Cyclopro-

panierungsprodukte wurden als farblose Ole (15.8 mg, 62 %) erhalten.

anti-Methyl-1,2-diphenylcyclopropanacetat (68)

R¢ (SiO,, Pent/Et,0 9:1): 0.30.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.12-7.10 (m, 3H, Hpp), 7.07-7.00 (m, 5H, Hpp), 6.77-6.75
(m, 2H, Hey), 3.69 (s, 3H, H9), 2.87 (dd, J = 7.5 Hz, 9.4 Hz, 1H, H5), 2.34 (dd, J = 5.1 Hz, 7.5 Hz,
1H, H6), 1.62 (dd, J = 5.1 Hz, 9.4 Hz, 1H, HE').

BC-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 174.4 (C8), 136.4 (Cqpn), 134.7 (Cqpn), 131.9 (CHpp),
128.0 (CHpp), 127.7 (CHpp), 127.6 (CHpp), 127.0 (CHpp), 126.3 (CHpp), 52.6 (C9), 33.1 (C5), 20.5
(ce).
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syn-Methyl-1,2-diphenylcyclopropanacetat (69)

R¢ (Si0,, Pent/Et,0 9:1): 0.34.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.12-7.10 (m, 3H, Hep), 7.07-7.00 (m, 5H, Hpp), 6.77-6.75
(m, 2H, Hen), 3.66 (s, 3H, H9), 3.11 (dd, J = 7.3 Hz, 9.3 Hz, 1H, H5), 2.13 (dd, J = 4.9 Hz, 9.3 Hz,
1H, H6), 1.88 (dd, J = 4.9 Hz, 7.3 Hz, 1H, H6').

BC-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 174.5 (C8), 136.6 (Cqpn), 134.5 (Cqpn), 132.0 (CHpp),
128.1 (CHpp), 127.5 (CHpp), 127.4 (CHph), 126.8 (CHpn), 126.1 (CHph), 52.2 (C9), 32.8 (C5), 20.1
(C6).

Alle spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur Gberein.

Methyl-2-(tetrahydrofuran-2-yl)-2-phenylacetat'*® (70, 71)

Unter N,-Atmosphéare wurden 1.6 mg Rh,(4-MeOCgH4CO5),4 (28) (2.0 umol, 2 mol%) in 1 ml
Tetrahydrofuran vorgelegt. Zu der Losung wurden 17.6 mg 1-Diazo-methyl-2-phenyldiazo-
acetat (67) (0.1 mmol) gelost in 1 ml Tetrahydrofuran tber eine Stunde getropft. Nach dem
die Diazoverbindung vollstandig umgesetzt war (Kontrolle per DC), wurde das Losungsmittel
entfernt und der Rickstand saulenchromatographisch (cHex/EE 9:1) gereinigt. Die

Insertionsprodukte 70 und 71 wurden als farblose Ole (13.6 mg, 62%) erhalten.
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syn-Methyl-2-(tetrahydrofuran-2-yl)-2-phenylacetat (70)

Rs (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.31.

'"H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.37-7.30 (m, 5H, H9, H10, H11), 4.46 (td, J = 7.1 Hz,
8.3 Hz, 1H, H4), 3.84-3.82 (m, 1H, H1), 3.73-3.71 (m, 1H, H1), 3.67 (s, 3H, H7), 3.64-3.62 (m,
1H, H5), 2.15-2.10 (m, 1H, H3), 1.89-1.86 (m, 2H, H2), 1.70-1.67 (m, 1H, H3).

BC.NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 172.6 (C6), 136.6 (C8), 128.6 (C10), 128.5 (C9), 127.5
(C11), 80.6 (C4), 68.33 (C1), 56.8 (C5), 52.0 (C7), 30.2 (C3), 25.6 (C2).

anti-Methyl-2-(tetrahydrofuran-2-yl)-2-phenylacetat (71)

R¢ (SiO,, cHex/EE 9:1): 0.20.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.37-7.30 (m, 5H, H9, H10, H11), 4.56-4.52 (m, 1H, H4),
3.92-3.90 (m, 1H, H1), 3.87-3.85 (m, 1H, H1), 3.72 (s, 3H, H7), 3.55-3.53 (m, 1H, H5), 1.70-
1.68 (m, 3H, H2, H3), 1.46-1.41 (m, 1H, H3).

3C-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 173.0 (C6), 135.9 (C8), 128.9 (C10), 128.5 (C9), 127.8
(C11), 80.6 (C4), 68.5 (C1), 57.6 (C5), 52.1 (C7), 29.5 (C3), 25.5 (C2).

Alle spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur Gberein.
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4. 3. Verbindungen aus Kapitel 2

cis-Di-pi,- 17-acetat-di-u;- 7*-tropolonat-dirhodium(i1)-2 MeOH (79)

[ L Y Unter Np-Atmosphdre wurden 60 mg cis-Rh,(OAc),(tfa), (15)
CHg
Zfo (0.11 mmol) in 3 ml MeOH gel6st. Zu der Losung wurden 35 mg
0 [ HOMe

H3c—(0_|'R.h/‘0 Kaliumtropolonat (78) (0.22 mmol, 2.0 eq) hinzugegeben. Die

6

O=RhT0 ] 3 4
/
MeOH é%@ 5 Losung wurde 5 h bei RT geriihrt, wobei ein roter Feststoff ausfiel.

Der Feststoff wurde abfiltriert und mit MeOH und DCM gewa-

\

schen. Nach dem Trocknen am Hochvakuum wurden 61 mg (89 %) eines bordeaux-roten

Feststoffs erhalten.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 6.89-6.80 (m, 8H, H4, H5), 6.51-6.46 (m, 2H, H6), 3.46
(s, 6H, H7), 2.18 (s, 6H, H1).

13C_NMR (CDCl3, 100 MHz): & (ppm) = 191.3 (C2), 188.2 (C3), 134.9 (C4), 127.1 (C5), 126.1
(C6), 50.8 (C7), 23.1 (C1).

'H-NMR (CD;CN, 500 MHz): & (ppm) = 7.44 (d, J = 11.2, 1H), 7.34 (t, J = 11.2, 1H), 7.10(t, J =
11.0, 1H), 6.99 (d, J = 11.0, 1H), 6.87 (t, J = 10.6, 2H), 6.60-6.66 (m, 3H), 6.46 (t, J = 10.0, 1H).
BC.NMR (CDsCN, 125 MHz): & (ppm) = 192.0, 191.0, 189.5, 189.0, 188.6, 187.2, 137.1, 136.0,
135.7,128.0, 127.0, 126.5, 125.7, 124.0.

IR (ATR): v (cm™) = 3440 (br), 2927 (w), 1700 (w), 1591 (m), 1560 (m), 1509 (m), 1435 (vs),
1413 (s), 1348 (m), 1222 (m), 880 (w), 732 (m), 710 (m).

MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;sH160sRhoNa [M+Na-2MeOH]": 588.8847, gef.: 588.885.
Elementaranalyse: ber. fir C,oH»6010Rhy'H,0: C37.17, H 3.74; gef.: C37.39, H 3.89.

UV (MeCN): 253 (109.29), 273 (73.34), 341 (12.34).

CV (MeCN, E(Fc/Fc’) =0.207 V, v=10 mV/s): E;/, = 0.471V, ipa/Ipc = 0.983.
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trans-Di-yz-/73-acetat-di-y2-l73-trifluoracetat-dirhodium(lI)”ag] (80)

Lo Unter N,-Atmosphdre wurden 0.33g Rhy(tfa); (17)
3

2*0 (0.50 mmol) in 10 ml MeCN gelost und auf 0°C gekihlt.

o]
4 0.30 mg nBusNOAc (1.00 mmol, 2.0 eq) wurden hinzugege-

oGO ec, 8 BUNOAC i =
| : ben. Die Losung wurde langsam auf RT erwarmt und 2 h

Q/) geruhrt. Nach Entfernen des Lésungsmittels und saulenchro-
CHj

\

matographischer Reinigung (cHex/EE 4:1 — 2:1) wurden
0.12g (51%) eines smaragdgriinen Pulvers erhalten. Als Nebenprodukt konnte der

Rh,(OAc)s(tfa) Komplex (14) isoliert werden.

Ry (SiO2, cHex/EE 4:1): 0.17.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 1.98 (s, 6H, H1).

13Cc_NMR (CDCls, 100 MHz): & (ppm) = 192.3 (C2), 175.9 (d, J = 40.3 Hz, C3), 129.0 (C4), 23.6
(C1).

E_.NMR (CDCl5, 470 MHz): & (ppm) = -74.4.

IR (ATR): v (cm™) = 3379 (br), 2963 (w), 2928 (w), 2856 (w), 1704 (m), 1647 (vs), 1544 (m),
1417 (s), 1370 (m), 1261 (w), 1225 (s), 1186 (vs), 1150 (vs), 1094 (m), 1049 (w), 1028 (w), 954
(w), 895 (w), 857 (m), 799 (m), 783 (m), 736 (s), 703 (s).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C1oHsFsNOgRh, [M+MeCN]": 590.8337, gef.: 590.834.

UV (MeCN): 463 (9.27), 549 (14.30).

CV (MeCN, E(Fc/Fc*) = 0.267 V, v =30 mV/s): E1z, = 1.173 V, ipe/inec = 0.733.

4-(4-Methoxyphenyl)-4-oxobutansiure!**’ 38 (78)

4.65 g Bernsteinsdureanhydrid (46.24 mmol) wurden in 30 ml

(0]
WOH l DCM gelost und 5 ml Anisol (46.24 mmol, 1.0 eq) und 6.78 g AICl5
1 2 0
MeO

(46.24 mmol, 1.0 eq) hinzugegeben. Die Lésung wurde 2 h er-

hitzt. Nach dem Abkihlen wurde die Losung mit 50 ml Eiswasser und konz. HCl versetzt,
wobei ein Feststoff ausfiel. Die wassrige Phase wurde 3mal mit DCM extrahiert. Die verei-

nigten organischen Phasen wurden Uber Na,SO, getrocknet, abfiltriert und anschlieRend
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eingeengt. Es wurde ein kristalliner Feststoff erhalten, der anschlieBend aus DCM und
cHexan umkristallisiert wurde. Es wurden 7.70 g (80 %) eines weilRen, kristallinen Feststoffs

erhalten.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) = 7.96 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H2), 6.93 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H3),
3.86 (s, 3H, H1), 3.26 (t, J = 6.6 Hz, 2H, H8), 2.78 (t, J = 6.6 Hz, 2H, H7).

13C_NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 196.5 (C6), 163.7 (C9), 130.3 (C4), 129.5 (C2), 116.4
(C5), 113.8 (C3), 55.5 (C1), 32.8 (C7), 28.1 (C8).

Alle spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur Gberein.

5-Diazo-1-(4-methoxyphenyl)pentane-1,4-dione (90)

Unter N,-Atmosphdre wurden 0.50g (2.40 mmol) 4-(4-

O 10
mwl Methoxyphenyl)-4-oxobutansdure (78) in je 10 ml Tetrahydro-
MeO

furan und Diethylether gelost und mit 0.34 ml NEt3 (2.40 mmol,

1.0 eq) und 0.32 ml Isobutylchloroformiat (2.40 mmol, 1.0 eq) versetzt. Die Losung wurde
eine Stunde bei RT gerihrt und anschlieRend auf 0 °C gekihlt. Zu der Suspension wurden
20 ml Diazomethan (0.5 m in Et,0, 10.00 mmol, 4.2 eq) gegeben und 12 h bei RT geriihrt. Zur
Vernichtung von Uberschiissigem Diazomethan wurde Kieselgel hinzugegeben. Der Feststoff
wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der erhaltene Riickstand sdulenchromatogra-

phisch (cHex/EE 2:1) gereinigt. Es wurden 0.31 g (56 %) eines orangenen Feststoffs erhalten.

Ry (SiO,, cHex/EE 1:1): 0.19.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.96 (dt, J = 2.1 Hz, 6.9 Hz, 2H, H4), 6.94 (dt, J = 2.1 Hz,
6.9 Hz, 2H, H3), 5.38 (m, 1H, H10), 3.87 (s, 3H, H1), 3.32 (t, J = 6.6 Hz, 2H, H7), 2.76 (bs, 2H,
H8).

13C_NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 196.9 (C6), 193.8 (C9), 130.4 (C4), 129.6 (C5), 113.8
(C3), 55.5 (C1), 34.4 (C8), 32.9 (C7).

IR (ATR): v (cm™) = 3092 (w), 2915 (w), 2104 (vs) [CH=N,], 1676 (s), 1635 (s), 1601 (vs), 1512
(m), 1384 (m), 1358 (m), 1246 (s), 1170 (s), 1028 (m), 968 (w), 831 (m).
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MS (El, 90 °C) m/z = 204 [M-N,]" (34), 162 [C10H110,]" (43), 135 [CgH;0,]" (100), 133 (27), 107
[C;H,0]" (8), 92 (18), 77 [CeHs]" (25).

rac-Dimethyl-1-(4-methoxyphenyl)-4-oxo-8-oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-6,7-dicarboxylat'**®!
(89)

Unter N,-Atmosphare wurden 58 mg Rh,(OAc);,(trop),2MeOH
(79) (7.50 umol, 3 mol%) und 62 pl Dimethylbut-2-indicar-
boxylat (88) (0.50 mmol, 2.0 eq) in 2 ml Toluol gel6st. Zu dieser

Losung wurde tber 10 min 58 mg Diazo-1-(4-methoxyphenyl)-

pentan-1,4-dion (87) (0.25 mmol) geldst in 5 ml Toluol hinzugetropft. Nach dem die Diazo-
verbindung vollstandig umgesetzt wurde (Kontrolle per DC), wurde das Losungsmittel
entfernt und der Rickstand sdulenchromatographisch (cHex/EE 5:1) gereinigt. Es wurden

26 mg (30 %) eines farblosen Ols erhalten.

Rs (SiO,, cHex/EE 5:1): 0.18.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & (ppm) = 7.38 (d, J = 9.0 Hz, 2H, H4), 6.90 (d, J = 9.0 Hz, 2H, H3),
5.04 (s, 1H, H10), 3.81 (s, 3H, H1), 3.80 (s, 3H, H14), 3.67 (s, 3H, H16), 2.88 (m, 2H, H8), 2.61
(m, 2H, H7).

13C-NMR (CDCl5, 400 MHz): & (ppm) = 199.3 (C9), 163.9 (C12), 161.0 (C15), 159.9 (C2), 148.3
(C14), 134.1 (C11), 130.0 (C5), 127.4 (C4), 113.9 (C3), 90.5 (C6), 85.9 (C10), 55.3 (C1), 52.7
(C16), 52.6 (C14), 32.8 (C7), 30.8 (C8).

Alle spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur Uberein.
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4. 4. Verbindungen aus Kapitel 3

4-Trimethylaminobenzoesdure Tetrafluoroborat (96)

Pulvers erhalten.

1 Zu einer Lésung aus 0.62 g 4-Dimethylaminobenzoesaure (95) (3.78 mmol)
N~ in 8 ml THF wurden 0.63 g Me3O'BF, (4.16 mmol, 1.1 eq) hinzugegeben und
12 h bei 75 °C erhitzt. Dabei bildete sich ein weiler Feststoff, der abfiltriert

<6302H und mit THF gewaschen wurde. Es wurden 0.57 mg (57 %) eines weillen

'H-NMR (d,-MeOH, 400 MHz): & (ppm) = 8.24 (dt, J = 2.2 Hz, 9.2 Hz, 2H, H4), 8.03 (dt, J =

2.2 Hz, 9.2 Hz, 2H, H3), 3.70 (s, 9H, H1).

3C_NMR (d,-MeOH, 100 MHz): & (ppm) = 167.6 (C6), 151.6 (C2), 134.3 (C5), 132.8 (C4), 121.6

(C3),57.8 (C1).

IR (ATR): v (cm™) = 3332 (m), 1737 (vs), 1611 (w), 1494 (m), 1419 (w), 1228 (m), 1056 (vs),

1015 (vs), 940 (m), 847 (m), 777 (m), 693 (m).

HR-MS (ESI, MeCN): ber. fiir C;0H13NO,BF, [M-H]": 266.0970, gef.: 266.097.

Tri-yz-lf-acetat-mono-yz-lf-(4-trimethylammonium)butanoat-dirhodium(ll) Chlorid (97)

A

Unter N,-Atmosphédre wurden 13 mg Rh,(OAc)s(tfa) (14)
(0.03 mmol) in 1 ml MeOH geldst und 5 mg Trimethyl-
ammoniumbutansdure Chlorid (0.03 mmol, 1.1 eq) und
2 mg Natriummethanolat (0.03 mmol, 1.2 eq) hinzuge-
geben. Die blaue Lésung wurde 12 h bei 60 °C gerihrt.

Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde der Riickstand

in wenig MeCN gel6st und EtOAc hinzugegeben, woraufhin ein blauer Feststoff sich bildete,

der abfiltriert und mit MeCN/EtOAc (1:5) gewaschen wurde. Es wurden 10 mg (68 %) eines

blauen Feststoffs erhalten.
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"H-NMR (d,-MeOD, 500 MHz): & (ppm) = 3.15-3.12 (m, 2H, H8), 3.10 (s, 9H, H9), 2.26 (t, J =
6.7 Hz, 2H, H6), 1.95-1.86 (m, 2H, H7), 1.81 (s, 9H, H1, H4).

3C-NMR (d,-MeOD, 125 MHz): & (ppm) = 192.3 (C2, C3), 191.9 (C5), 66.7 (C8), 53.5 (C9), 33.3
(C6), 23.4 (C1, C4), 20.2 (C7).

IR (ATR): v (cm™) = 3354 (br), 2929 (w), 2113 (w), 1688 (m), 1591 (vs), 1416 (m), 1348 (w),
1320 (w), 1201 (m), 1129 (m), 1049 (w), 829 (w), 799 (w), 720 (w), 699 (w).

HR-MS (ESI, MeOH): ber. fiir C13H,40gRh, [M-CI]*: 527.9604, gef.: 527.960.*

Tri-yz-/]3-acetat-mono-uz-lf-(4-trimethylammonium)benzoat-dirhodium(II) Tetrafluoro-

borat (98)

1 Y} Unter Np-Atmosphdre wurden 55 mg Rh,(OAc)s(tfa)
H
2} ’ (14) (0.11 mmol) in 2ml MeOH geldst und 31 mg
o)
0

| Trimethylammoniumbenzoesdure  Tetrafluoroborat
Hae—X O_l'/Ruh_o/LQiN—m
O=—=Rhg=0" o i (96) (0.12 mmol, 1.05 eq) und 12 mg KOH (0.22 mmol,

o) e
Cy 2.00 eq) hinzugegeben. Die blaue Losung wurde 12 h
BF,”
\ CHs bei 50 °C geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels

wurde der Rickstand in wenig MeCN geldst und (lber Celite 503 filtriert und mit DCM

gewaschen. Es wurden 60 mg (83 %) eines violetten Feststoffs erhalten.

'H-NMR (d,-MeOD, 400 MHz): & (ppm) = 8.09 (d, J = 9.2 Hz, 2H, H7), 7.87 (d, J = 9.2 Hz, 2H,
H8), 3.64 (s, 9H, H10), 1.84 (s, 3H, H4), 1.78 (s, 6H, H1).

B3C-NMR (d,-MeOD, 100 MHz): & (ppm) = 190.9 (C2, C3), 182.0 (C5), 149.1 (C9), 130.4 (C7),
119.7 (C8), 119.5 (C6), 56.7 (C10), 21.5 (C1, C4).

E_.NMR (d,-MeOD, 470 MHz): & (ppm) = -76.8.

IR (ATR): v (cm™) = 3424 (br), 2973 (w), 1680 (w), 1605 (m), 1591 (s), 1410 (vs), 1201 (m),
1059 (m), 864 (w), 701 (m).

HR-MS (ESI, MeOH): ber. fiir CigH,6NOgRh, [M-BF4]*: 561.9445, gef.: 561.944.13
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cis-Di-uz-If-acetat-di-yz-lf-(4-trimethylammonium)butanoat-dirhodium(lI)-Dichlorid (99)

1 CH, Y Unter N,-Atmosphédre wurden 65 mg cis-Rh,(OAc),(tfa),

2 7
o) \ﬁ/_ (15) (0.11 mmol) in 1.5 ml MeOH gel6st und 43 mg Tri-

(0] 6
H3c—(0_|‘,"*’.h_0/—4/5_/ methylammoniumbutansaure Chlorid (0.24 mmol,

O—Rh o 3
| lo 2.0eq) und 14 mg Natriummethanolat (0.25 mmol,
%/\*/ 2cr 2.1 eq) hinzugegeben. Die blaue Losung wurde 12 h bei
N

| 60 °C geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde

der Rickstand in wenig MeCN/MeOH (10:1) gelost, Gber Celite filtriert und mit EtOAc gewa-

schen. Es wurden 90 mg (63 %) eines blauen Feststoffs erhalten.

'"H-NMR (d4-MeOD, 500 MHz): & (ppm) = 3.15-3.12 (m, 4H, H6), 3.10 (s, 18H, H7), 2.28-2.24
(m, 4H, H4), 1.95-1.86 (m, 4H, H5), 1.82 (s, 6H, H1).

BC.NMR (d4-Me0OD, 125 MHz): d (ppm) = 190.9 (C3), 173.8 (C2), 65.5 (C6), 52.2 (C7), 31.9
(C4), 21.6 (C5), 18.4 (C1).

IR (ATR): v (cm'l) = 3424 (w), 2926 (w), 2855 (w), 1683 (vs), 1587 (s), 1416 (s), 1338 (w), 1205
(s), 1182 (s), 1132 (s), 957 (w), 936 (w), 839 (m), 801 (m), 723 (m), 700 (m).

HR-MS (ESI, MeOH): ber. fiir CsH1gNO4Rh [M/2-2CI]*: 307.0288, gef.: 307.029.5!

cis—Di-yz-lf-acetat-di-yz-lf-(4-trimethylammonium)benzoat-dirhodium(lI) di-Tetrafluoro-

borat (100)
f 1 Y Unter N,-Atmosphare wurden 84 mg cis-
H
2; ’ Rh,(OAc),(tfa), (15) (0.15 mmol) in 2 ml MeOH gelost
0
P

und 58 mg Trimethylammoniumbenzoesdure (96)

O—Rﬁ|—0 3 (0.11 mmol, 2.0eq) und 12 mg Natriummethanolat

o (0.23 mmol, 2.1 eq) hinzugegeben. Die blaue Losung

— wurde 12 h bei 50°C gerihrt. Nach Entfernen des

N Losungsmittels wurde der Rickstand in wenig MeCN

\ | gelost und EtOAc hinzugegeben. Der Feststoff wurde
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abfiltriert und mit EtOAc gewaschen. Es wurden 55 mg (57 %) eines violetten Feststoffs

erhalten.

'H-NMR (d,-MeOD, 400 MHz): & (ppm) = 8.08 (d, J = 9.2 Hz, 4H, H5), 7.85 (d, J = 9.2 Hz, 4H,
H6), 3.61 (s, 18H, H8), 1.82 (s, 6H, H1).

3C_NMR (d,-MeOD, 100 MHz): & (ppm) = 192.8 (C2), 183.9 (C3), 131.6 (C5), 120.9 (C7), 134.3
(C6), 57.7 (C8), 23.3 (C1).

E_.NMR (d,-MeOD, 470 MHz): & (ppm) = -76.8.

IR (ATR): v (cm™) = 3535 (br), 2976 (w), 1698 (m), 1674 (m), 1608 (s), 1578 (s), 1474 (m),
1409 (vs), 1307 (w), 1200 (m), 1058 (s), 943 (w), 863 (m), 776 (m), 711 (m).

HR-MS (ESI, MeOH): ber. fiir C1,H;9NO4Rh [M/2-2BF,]": 341.0132, gef.: 341.013.B%

4. 4. 1. lon/Molekiil-Reaktion von 97 mit Diazomethan/Diethylether und 1-Hexin

Uber eine Spritzenpumpe wurde Rh,(OAc);(0,C(CH,)sNMes)*Cl™ (97) gelést in Methanol
(0.9 um) kontinuierlich in die ESI-Quelle eingeleitet und die in der Gasphase generierten
Rh(ll)-lonen in der HCD-Zelle selektiert. Im Autoklaven wurden 2 ml einer 0.3 m Diazome-
than/Diethylether-Lésung vorgelegt und mittels eines Stickstoffdrucks (p = 2.0 bar) in die
HCD-Zelle Gberfiihrt. Nach etwa 10 min konnten die Addukt-lonen in der Gasphase detek-
tiert werden. Neben den Addukten von Verbindung 97 wurden auch noch Addukte der
Zerfallsfragmente Rh,(OAc);(0,C(CH,)s)" (101) und Rhy(OAc);™ (102) detektiert. Desweiteren
wurden 1-Hexin-Addukte der Verbindungen 97 und 101 detektiert.

CH;,
\/
Hec—~-0~1Rh—0 ~nexin 101-110
o Ri T O 2 bar N,
o {0 RT, 10 min
CHs
97
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HR-ESI-MS:
m/z (gef.) m/z (ber.)

[C13H24NOgRh,]" 97 527.960 527.9607
[C1oH1508Rh,]" 101 468.887 468.8872
[CeHeOsRh,]" 102 382.849 382.8504
[C4Hs04Rh,]" 103 323.837 323.8371
[C14H26NOgRh,]" 104 541.976 541.9604
[C1sH2sNOgRh,]* 105 555.992 555.9920
[C16H30NOgRh,]" 106 570.008 570.0076
[C1gH36NOgRh,]* 107 602.034 602.0338
[C19H3sNOgRh,]" 108 616.050 616.0495
[C20HaoNOgRh,]" 110 630.065 630.0651
[C20H36NOgRh,]* 109 624.055 624.0551

CH,

O} C|> CHNY/EL,0,

——o-lrh—o.. __1-Hexin )
H;C O_thl_q_ 2 bar N, 111-116 + 121 + 122

o {O RT, 10 min

CHgs

101
HR-ESI-MS:

m/z (gef.) m/z (ber.)

[C10H150sRh,]" 101 468.8870 468.8872
[C11H1705Rh,]" 111 482.9030 482.9028
[C14H2509R5]" 112 542.9603 542.9604
[C16H2709Rh5]" 113 556.9763 556.9765
[C17H2904RN5]" 114 570.9924 570.9916
[C1gH35010Rh,]" 115 617.0335 617.0335
[C19H37010Rh,]" 116 631.0496 631.0491
[C16H250sRh,]" 118 550.9650 550.9654
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[C17H2708Rh,]* 119 564.9809 564.9810
CH,N,/Et,0,
I+ 1-Hexin
O—Rh—Q __t-hexin_ )
ch—(o_th;_o/»—CH3 2 bar N, 118-120

O{O RT, 10 min

CHs

102
HR-ESI-MS:

m/z (gef.) m/z (ber.)

[C10H150sRh,]" 102 382.8494 382.8504
[C11H170gRh,]" 120 456.9230 456.9235
[C14H2509RN,]" 121 530.9969 530.9967
[C1gH35010Rh,]" 122 605.0703 605.0699

4. 4. 2. lon/Molekiil-Reaktion von 99 mit Diazomethan/Diethylether und 1-Hexin

Uber eine Spritzenpumpe wurde cis-Rhy(OAC),(0,C(CH,)sNMes),>"2CI (99) geldst in
Methanol (1.5 pm) kontinuierlich in die ESI-Quelle eingeleitet und die in der Gasphase
generierten Rh(ll)-lonen in der HCD-Zelle selektiert. Im Autoklaven wurden 2 ml einer 0.3 m
Diazomethan/Diethylether-Losung vorgelegt und mittels eines Stickstoffdrucks (p = 2.0 bar)
in die HCD-Zelle Uberfiihrt. Nach etwa 10 min konnten die Zielkomplexe in der Gasphase

detektiert werden. Desweiteren wurden 1-Hexin-Addukte der Verbindung 99 detektiert.

CHs3
\ /
o? /_/4N+_ CH12I|\I_|2/E_tZO,
— — -Aexin
He—~-2-IRn—0 —= . 123134 +138-142
o thu o 2 bar N,
OEL RT, 10 min
+_ -
’|\|\
99
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HR-ESI-MS:

m/z (gef.) m/z (ber.)
[C15H36N205Rh,]** 99 307.0286 307.0288
[C19H3sN20gRh,]** 127  314.0370 314.0366
[C20Ha0N205Rh,]** 138  321.0451 321.0442
[C21H42N20gRh,)** 129  328.0526 328.0520
[C22Ha6N209RN,]1** 130  344.0653 344.0653
[C26Hs6N2010Rh,]>* 133 381.1019 381.1019
[C23HasN209RN,]** 131 351.0733 351.0732
[C24HsoN209Rh,]** 132 358.0816 358.0813
[C25HasN20gRh,]>* 139  355.0754 355.0757
[C26HsoN205Rh,]** 142  362.0837 362.0833
[C32HeoN20gRh,]** 141  403.1232 403.1227
[C24Ha6N205Rh,]** 138  348.0682 348.0679
[C30HssN20gRh,]** 140  389.1073 389.1070
[CsH1sNO,]* 134  160.1335 160.1332

4. 4. 3. lon/Molekiil-Reaktion von 100 mit Diazomethan/Diethylether und 1-Hexin

Uber eine Spritzenpumpe wurde cis-Rh,(OACc),(0,CCsHaNMes),**2BF, (100) geldst in
Methanol (1.5 pm) kontinuierlich in die ESI-Quelle eingeleitet und die in der Gasphase
generierten Rh(ll)-lonen in der HCD-Zelle selektiert. Im Autoklaven wurden 2 ml einer 0.3 m
Diazomethan/Diethylether-Losung vorgelegt und mittels eines Stickstoffdrucks (p = 2.0 bar)
in die HCD-Zelle Gberfihrt. Nach etwa 10 min konnten die Zielkomplexe in der Gasphase

detektiert werden. Desweiteren wurden 1-Hexin-Addukte der Verbindung 100 detektiert.
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o
(0]

1 W
Hsc_(ogth'Qi_hoo/_ON\_ “ban, 145-151 + 153 + 154
of RT, 10 min
A
100
HR-ESI-MS:
m/z (gef.) m/z (ber.)
[C24H3sN20gRh,]** 100  341.013 341.0129
[C25H41N20gRh,]** 145  348.021 348.0209
[C26H4sN205Rh,]** 146 355.029 355.0288
[C27H47N20gRh,]>* 147  362.037 362.0363
[C2sHsoN209R,]** 148  369.044 369.0442
[C2sHasN2011Rh,)>* 149  378.050 378.0499
[C29Hs1N2011Rh,]** 150  385.057 385.0576
[C30HssN2011Rh,]** 151  392.065 392.0651
[C36HssN20gRh,]** 153  423.091 423.0914
[CasHeoN20gRh,]** 154  437.107 437.1076
[C10H14NO,]" 96 180.102 180.1019
[C11H17NO,]* 152 194.118 194.1176
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5. ANHANG

5. 1. Abkiirzungsverzeichnis

J>o

Abb.
AcOH
Ar, Aryl
ATR
ber.
BNP
br

Bu

C

Cl
CID
cm
cosy
cv

d
DBU
DC
DCM
DFT
DMF
DMSO
DOSP
DPTI
EDA
EDG
EE, EtOAC
El

eq
ESI

Et
Et,0
EWG
eV
Eip
Fc
FTMS
g

GC
gef.
ges.

h
HCD
Hex

Angstrom

Abbildung

Essigsaure

Aromat

Attenuated Total Reflectance

berechnet

Binaptholphosphat

breites Signal

Butyl

cyclo, Konzentration

chemische lonisation

Collision Induced Dissociation (stoRinduzierte Dissoziation)
Zentimeter

Correlation Spectroscopy
Cyclovoltammographie

Dublett, Tage
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundecan
Diinnschichtchromatographie
Dichlormethan

Dichtefunktionaltheorie
Dimethylformamid

Dimethylsulfonamid
N-(p-Dodecylphenylsulfonyl)prolinat
Diphenyltriflylimidazolidinon
Ethyldiazoacetat

Electron Donating Group (elektronenschiebende Gruppe)
Essigsaureethylester
ElektronenstoRB-lonisation

Aquivalente

Elektrospray-lonisation

Ethyl

Diethylether

Electron Withdrawing Group (elektronenziehende Gruppe)
Elektronenvolt

Halbstufenpotential

Ferrocen
Fourier-Transform-Massenspektrometrie
Gramm

Gaschromatographie

gefunden

gesattigt

Stunde

Oktapol zur Untersuchung von stoRinduzierte Zerfallen
Hexan
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HMBC

HMQC
HOMO
HR

Hz

IUPAC

kat.
konz.

Lsg.
LTQ
LUMO

max
mbar

MeCN
MEPY
mg
MHz
min
mL
MLCT
MRFA

MS
MTBE
m/z
nm
NMR
NOE
OAc
org.
Ox.

p-ABSA
Pent
Ph

pH

piv

High Performance Liquid Chromatography
Heteronuclear Multiple Quantum Coherence
High Occupied Molecular Orbital (hdchst besetztes Molekilorbital)
High Resolution (Hochauflosung)
Hertz
iso
anodischer Peakstrom
kathodischer Peaktrom
Infrarot
International Union of Pure and Applied Chemistry
Kopplungskonstante
Kelvin
katalytisch
konzentriert
Ligand
Lésung
Linear Trap Quadrupol (lineare lonenfalle)
Low Unoccupied Molecular Orbital (niedrigst unbesetztes Molekiil-
orbital)
Metall, Molmasse, Molaritat
Multiplett, mittel
maximal
Millibar
Methyl
Acetonitril
Methyl-2-pyrrolidoncarboxylat
Milligramm
Megaherz
Minuten
Milliliter
Metall-Ligand-Charge-Transfer
Quadro-Peptid zur Kalibrierung (Methionyl-Arginyl-Phenylalanyl-
Alaninylacetat'H,0)
Massenspektrometrie
Methyl-tert-butylether
Masse-Ladungs-Verhaltnis
Nanometer
Nuclear Magnetic Resonance
Nuclear Overhauser Effect
Acetat
organisch
Oxidation
para
para-Acetamidobenzoesulfonsdureazid
n-Pentan
Phenyl
pondus Hydrogenii
Pivalonat
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ppm
Pr
PTPA

py
q
QT
R
rac
R¢
RT
s
SKT
o

t, tert

tfa
THF
tpa
trop
TS
uv

Vis
VS

z.B.

parts per million

Propyl
N-Phthaloyl-(S)-phenylalaninat
Pyridin

Quartett

Quadrupol lon Trap (Quadrupol-lonenfalle)
funktionelle Gruppe, Auflosung
racemisch

Retentionswert

Raumtemperatur

Singulett, stark

Skalenteile, Massenspektrometer spezifische Einheit
chemische Verschiebung

tertiar

Triplett, Zeit

Temperatur

Trifluoracetat

Tetrahydrofuran

Triphenylacetat

Tropolonat

Transition State (Ubergangszustand)
Ultraviolett

Volt

Geschwindigkeit

visuell

sehr stark

schwach

zum Beispiel
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5. 2. Kristallographische Daten

Die Messungen der Verbindung 79 wurden am Institut fliir Chemie der Technischen
Universitat Berlin mit einem Siemens SMART CCD Diffraktometer (Strahlungsart Mo-Kg,
Wellenldnge: A = 0.71073 A) durchgefiihrt. Die Kristalle wurden vor der Messung mit Mine-
ralél ummantelt und mit einer Glaskapillare auf dem Goniometerkopf montiert. Die Struktur-
I6sung erfolgte in den Fallen durch die direkte Methode (SHELXL-97)[32°], die Strukturverfei-
nerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate basierend auf F? (SHELXS-97). Alle
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Alle H-Atome wurden in geometrisch
optimierte Positionen berechnet und mit einem isotropen Auslenkungsparameter versehen,
der dem 1.2- des dquivalenten isotropen Auslenkungsparameters des Wasserstoffatoms tra-
genden C-Atoms entspricht. Die geometrischen Parameter der Strukturen wurden mit dem

Programm DIAMOND bestimmt.2!

5. 2. 1. Daten zur Kristallstrukturanalyse von Verbindung 79 (Kristall I)

a \ c129
o0 fa) [ \/3017
od [0 % ]
L= 13
"/},cg C \ C16
=
ce c14™ C15

Abbildung 71: Kristallstrukturen von Verbindung 79 (Kristall I).

Table 25: Crystal data and structure refinement for thrun14 (Kristall I)

Identification code thrunl4

Empirical formula C19 H18 CI2 O8 Rh2
Formula weight 651.05
Temperature 150(2) K
Wavelength 0.71073 A
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Crystal system
Space group
Unit cell dimensions

Triclinic

P-1
a=10.3718(4) A
b = 10.5831(5) A
c=12.2446(5) A

o= 112.346(4)°
B=94.175(3)°
y=113.106(4)°

Volume 1103.76(8) A3

Z 2

Density (calculated) 1.959 Mg/m3
Absorption coefficient 1.780 mm-1

F(000) 640

Crystal size 0.16 x 0.09 x 0.03 mm3

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)

Largest diff. peak and hole

3.24 to 25.00°

-11<=h<=12, -12<=k<=12, -14<=I<=14
9603

3886 [R(int) = 0.0265]

99.7 %

Semi-empirical from equivalents
0.9485 and 0.7638

Full-matrix least-squares on F2
3886/0/282

0.978
R1=0.0263, wR2 = 0.0530
R1 =0.0379, wR2 = 0.0554
0.760 and -0.600 e.A-3

Table 26: Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (,&Zx 103) for thrun14.

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil tensor.

X y z U(eq)
Rh(1) 6140(1) 9293(1) -407(1) 15(1)
Rh(2) 8377(1) 9156(1) 249(1) 13(1)
0(1) 6292(2) 8237(3) -2131(2) 21(1)
0(2) 7816(2) 7493(2) -1477(2) 19(1)
0(3) 7528(2) 11338(3) -335(2) 18(1)
0O(4) 9338(2) 10704(2) -424(2) 15(1)
o(5) 4795(2) 7328(2) -412(2) 18(1)
0(6) 5751(2) 10157(2) 1234(2) 17(1)
0(7) 7569(2) 7744(2) 1009(2) 18(1)
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0(8) 8964(2) 10723(2) 1994(2) 18(1)
c(1) 6978(4) 7447(4) -2318(3) 20(1)
C(2) 6815(5) 6406(5) -3601(4) 37(1)
C(3) 8778(3) 11561(4) -483(3) 16(1)
C(4) 9610(4) 12854(4) -773(4) 26(1)
C(5) 4543(3) 7497(4) 639(3) 17(1)
c(6) 3802(4) 6176(4) 795(3) 23(1)
C(7) 3325(4) 6009(4) 1787(4) 28(1)
c(8) 3458(4) 7128(4) 2917(4) 28(1)
C(9) 4115(4) 8683(4) 3314(3) 26(1)
C(10) 4848(4) 9553(4) 2742(3) 21(1)
C(11) 5063(3) 9082(4) 1576(3) 15(1)
C(12) 7816(3) 8449(4) 2187(3) 18(1)
C(13) 7328(4) 7542(4) 2806(3) 25(1)
C(14) 7394(4) 7972(5) 4041(4) 36(1)
C(15) 7974(5) 9418(5) 5012(4) 38(1)
C(16) 8654(4) 10810(5) 4978(4) 33(1)
C(17) 8932(4) 11118(4) 3991(3) 26(1)
C(18) 8581(3) 10125(4) 2744(3) 19(1)
cl(1) 9649(2) 4919(2) 2495(1) 77(1)
cl(2) 7732(2) 4188(2) 3995(1) 64(1)
C(19) 8041(4) 3558(4) 2532(4) 29(1)

Table 27: Bond lengths [A] and angles [°] for thrun14.

Rh(1)-0(5) 1.995(2)
Rh(1)-0(6) 2.011(2)
Rh(1)-0(1) 2.030(2)
Rh(1)-0(3) 2.039(2)
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Rh(1)-Rh(2)
Rh(1)-0(6)#1
Rh(2)-0(7)
Rh(2)-0(8)
Rh(2)-0(2)
Rh(2)-0(4)
Rh(2)-0(4)#2
0(1)-c(1)
0(2)-C(1)
0(3)-C(3)
0(4)-C(3)
0(4)-Rh(2)#2
0(5)-C(5)
0(6)-C(11)
0(6)-Rh(1)#1
0(7)-C(12)
0(8)-C(18)
C(1)-c(2)
C(3)-C(4)
C(5)-c(6)
C(5)-C(11)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(12)-C(13)
C(12)-C(18)
C(13)-C(14)

C(14)-C(15)

2.4751(3)
2.504(2)
1.997(2)
2.002(2)
2.022(2)
2.055(2)
2.305(2)
1.267(4)
1.271(4)
1.263(4)
1.273(4)
2.305(2)
1.292(4)
1.322(4)
2.504(2)
1.296(4)
1.304(4)
1.486(5)
1.494(4)
1.401(4)
1.469(5)
1.390(5)
1.391(5)
1.368(5)
1.391(5)
1.389(5)
1.407(5)
1.462(5)
1.391(5)

1.381(6)
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C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
Cl(1)-C(19)

Cl(2)-C(19)

0(5)-Rh(1)-0(6)
0(5)-Rh(1)-0(1)
0(6)-Rh(1)-0(1)
0(5)-Rh(1)-0(3)
0(6)-Rh(1)-0(3)
0(1)-Rh(1)-0(3)
0(5)-Rh(1)-Rh(2)
0(6)-Rh(1)-Rh(2)
O(1)-Rh(1)-Rh(2)
0(3)-Rh(1)-Rh(2)
0(5)-Rh(1)-0(6)#1
0(6)-Rh(1)-0(6)#1
0(1)-Rh(1)-0(6)#1
0(3)-Rh(1)-0(6)#1
Rh(2)-Rh(1)-0(6)#1
0(7)-Rh(2)-0(8)
0(7)-Rh(2)-0(2)
0(8)-Rh(2)-0(2)
0(7)-Rh(2)-0(4)
0(8)-Rh(2)-0(4)
0(2)-Rh(2)-0(4)
0(7)-Rh(2)-0(4)#2
0(8)-Rh(2)-0(4)#2

0(2)-Rh(2)-O(4)#2

1.381(5)
1.389(5)
1.402(5)
1.742(4)

1.760(4)

81.20(9)
93.57(9)
173.45(9)
177.97(9)
96.88(9)
88.40(9)
94.79(6)
99.19(6)
85.11(6)
84.85(6)
97.49(8)
87.15(9)
89.65(8)
83.03(8)
166.93(5)
81.10(9)
96.19(9)
176.49(9)
175.81(9)
95.68(9)
86.91(9)
98.07(8)
90.79(8)

87.36(9)
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0(4)-Rh(2)-0(4)#2
0(7)-Rh(2)-Rh(1)
0(8)-Rh(2)-Rh(1)
0(2)-Rh(2)-Rh(1)
0(4)-Rh(2)-Rh(1)
O(4)#2-Rh(2)-Rh(1)
C(1)-0(1)-Rh(1)
C(1)-0(2)-Rh(2)
C(3)-0(3)-Rh(1)
C(3)-0(4)-Rh(2)
C(3)-0(4)-Rh(2)#2
Rh(2)-O(4)-Rh(2)#2
C(5)-0(5)-Rh(1)
C(11)-0(6)-Rh(1)
C(11)-0(6)-Rh(1)#1
Rh(1)-O(6)-Rh(1)#1
C(12)-0(7)-Rh(2)
C(18)-0(8)-Rh(2)
0(1)-C(1)-0(2)
0(1)-C(1)-C(2)
0(2)-C(1)-C(2)
0(3)-C(3)-0(4)
0(3)-C(3)-C(4)
0(4)-C(3)-C(4)
0(5)-C(5)-C(6)
0(5)-C(5)-C(11)
C(6)-C(5)-C(11)
C(7)-C(6)-C(5)
C(6)-C(7)-C(8)

C(9)-C(8)-C(7)

79.22(8)
98.50(6)
97.29(6)
85.30(6)
84.53(6)
162.50(5)
118.8(2)
119.1(2)
119.7(2)
119.38(19)
136.2(2)
100.78(8)
113.3(2)
112.22(19)
106.19(17)
92.85(9)
113.6(2)
113.4(2)
124.2(3)
118.4(3)
117.3(3)
122.6(3)
118.5(3)
118.9(3)
118.2(3)
116.4(3)
125.5(3)
130.6(4)
129.4(3)

127.2(3)
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C(8)-C(9)-C(10) 130.3(4)
C(11)-C(10)-C(9) 129.8(3)
0(6)-C(11)-C(10) 117.6(3)
0(6)-C(11)-C(5) 115.3(3)
C(10)-C(11)-C(5) 127.1(3)
0(7)-C(12)-C(13) 117.5(3)
0(7)-C(12)-C(18) 116.2(3)
C(13)-C(12)-C(18) 126.2(3)
C(14)-C(13)-C(12) 130.2(4)
C(15)-C(14)-C(13) 129.8(4)
C(16)-C(15)-C(14) 127.3(4)
C(15)-C(16)-C(17) 129.6(4)
C(16)-C(17)-C(18) 130.7(4)
0(8)-C(18)-C(17) 118.3(3)
0(8)-C(18)-C(12) 115.7(3)
C(17)-C(18)-C(12) 126.1(3)
Cl(1)-C(19)-Cl(2) 111.0(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1,-y+2,-z; #2 -x+2,-y+2,-z.

Table 28: Anisotropic displacement parameters (Z\Zx 103) for thrun14. The anisotropic displacement factor
exponent takes the form: -2T[2[h2a*2U11 +..+2hka*b* U12].

ull U22 U33 U23 ul3 ul2
Rh(1)  12(1) 14(1) 19(1) 7(1) 4(1) 6(1)
Rh(2)  13(1) 13(1) 17(1) 8(1) 5(1) 7(1)
o(1) 23(1) 25(1) 21(1) 12(1) 7(1) 13(1)
0(2) 22(1) 15(1) 20(1) 8(1) 8(1) 10(1)
0(3) 15(1) 18(1) 24(1) 11(1) 7(1) 8(1)
0(4) 12(1) 17(1) 23(1) 13(1) 7(1) 7(1)
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0(5)
0(6)
0(7)
0(8)
c(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
c(7)
c(8)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
cl(1)
cl(2)

C(19)

18(1)
15(1)
18(1)
18(1)
24(2)
58(3)
14(2)
25(2)
9(2)
22(2)
25(2)
25(2)
26(2)
20(2)
10(2)
13(2)
31(2)
46(3)
46(3)
36(2)
23(2)
14(2)
74(1)
81(1)

32(2)

15(1)
12(1)
17(1)
16(1)
15(2)
36(2)
18(2)
23(2)
18(2)
17(2)
24(2)
35(2)
34(2)
16(2)
13(2)
25(2)
25(2)
47(3)
59(3)
42(3)
25(2)
21(2)
40(1)
52(1)

20(2)

19(1)
22(1)
18(1)
20(1)
20(2)
21(2)
16(2)
44(3)
21(2)
27(2)
36(3)
28(2)
22(2)
23(2)
18(2)
20(2)
27(2)
31(3)
24(2)
17(2)
25(2)
23(2)
68(1)
45(1)

26(2)

6(1)
7(1)
8(1)
7(1)
10(2)
9(2)
8(2)
24(2)
7(2)
9(2)
19(2)
22(2)
14(2)
6(2)
4(2)
10(2)
16(2)
28(2)
23(2)
6(2)
7(2)
9(2)
14(1)
8(1)

6(2)

4(1)
8(1)
5(1)
5(1)
8(2)
11(2)
1(1)
15(2)
2(2)
1(2)
4(2)
10(2)
9(2)
3(2)
0(1)
3(2)
11(2)
17(2)
15(2)
7(2)
3(2)
3(2)
30(1)
34(1)

2(2)

7(1)
6(1)
8(1)
7(1)
6(2)
29(2)
6(2)
14(2)
5(1)
7(2)
7(2)
10(2)
16(2)
8(2)
5(1)
12(2)
15(2)
26(2)
31(2)
23(2)
10(2)

10(2)

-11(1)

28(1)

7(2)
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5. 2. 2. Daten zur Kristallstrukturanalyse von Verbindung 79 (Kristall 11)
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Abbildung 72: Kristallstruktur von Verbindung 79 (Kristall II).
Table 29: Crystal data and structure refinement for thrun15 (Kristall I1).
Identification code thrunl5
Empirical formula C10 H10 CI2 O4 Rh
Formula weight 367.99
Temperature 150(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system Monoclinic
Space group C2/c
Unit cell dimensions a=14.9433(7) A a=90°
b =17.8985(6) A B=110.394(6)°
c=9.8606(5) A y=90°
Volume 2472.03(19) A3
z 8
Density (calculated) 1.978 Mg/m3
Absorption coefficient 1.811 mm-1
F(000) 1448
Crystal size 0.24 x 0.04 x 0.04 mm3

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 25.04°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method
Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2
Final R indices [I>2sigma(l)]

2.91to 25.04°

-17<=h<=17, -21<=k<=21, -11<=Ix=11
10126

2189 [R(int) = 0.0631]

99.9%

Semi-empirical from equivalents
0.9311 and 0.6703

Full-matrix least-squares on F2
2189/0/ 155

1.057
R1=0.0437, wR2 =0.0558
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R indices (all data) R1=0.0751, wR2 = 0.0615
Largest diff. peak and hole 0.705 and -0.774 e.A-3

Table 30: Atomic coordinates (x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (,&zx 103) for thrun15.

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uil tensor.

X y z U(eq)
Rh(1) 4697(1) 4411(1) 6150(1) 14(1)
0(1) 4325(2) 4759(2) 3711(3) 17(1)
0(2) 3798(2) 5231(2) 6312(4) 19(1)
0(3) 5470(2) 3584(2) 5758(3) 17(1)
0(4) 3787(2) 3571(2) 5978(3) 16(1)
(1) 3818(3) 4501(3) 2500(5) 17(1)
C(2) 3210(3) 3820(3) 2451(5) 25(1)
C(3) 5053(3) 2943(3) 5600(5) 15(1)
C(4) 5479(3) 2333(3) 5171(5) 22(1)
C(5) 5259(4) 1583(3) 5077(6) 30(1)
c(6) 4548(4) 1220(3) 5414(6) 31(1)
c(7) 3842(4) 1535(3) 5819(6) 29(1)
c(8) 3664(3) 2279(3) 6001(5) 22(1)
C(9) 4142(3) 2925(3) 5862(5) 16(1)
C(10) 2471(3) 5940(3) 3045(6) 28(1)
cl(1) 2080(1) 6852(1) 3212(2) 35(1)
cl(2) 1567(1) 5276(1) 2915(2) 48(1)

Table 31: Bond lengths [A] and angles [°] for thrun15.

Rh(1)-0(4) 1.995(3)
Rh(1)-0(3) 1.997(3)
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Rh(1)-0(2)
Rh(1)-0(1)#1
Rh(1)-0(1)
Rh(1)-Rh(1)#2
0(1)-c(1)
0(1)-Rh(1)#1
0(2)-C(1)#3
0(3)-C(3)
0(4)-C(9)
C(1)-0(2)#4
C(1)-c(2)
C(3)-C(4)
C(3)-C(9)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(10)-Cl(1)
C(10)-Cl(2)
0(4)-Rh(1)-0(3)
0(4)-Rh(1)-0(2)

0(3)-Rh(1)-0(2)

0(4)-Rh(1)-0(1)#1
0(3)-Rh(1)-0(1)#1

0(2)-Rh(1)-0(1)#1

0(4)-Rh(1)-0(1)
0(3)-Rh(1)-0(1)

0(2)-Rh(1)-0(1)

O(1)#1-Rh(1)-0(1)

2.032(3)
2.054(3)
2.355(3)
2.4963(8)
1.258(5)
2.054(3)
1.257(5)
1.289(5)
1.293(5)
1.257(5)
1.510(6)
1.400(7)
1.472(6)
1.377(7)
1.382(7)
1.372(7)
1.383(7)
1.391(6)
1.761(5)
1.769(5)
81.22(12)
95.79(12)
173.27(13)
177.12(13)
95.94(12)
86.98(12)
101.61(11)
86.85(12)
87.86(13)

77.68(13)
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0(4)-Rh(1)-Rh(1)#2 94.21(9)
0(3)-Rh(1)-Rh(1)#2 100.78(9)
0(2)-Rh(1)-Rh(1)#2 85.41(9)
O(1)#1-Rh(1)-Rh(1)#2  86.76(9)

0(1)-Rh(1)-Rh(1)#2 163.35(8)

C(1)-0(1)-Rh(1)#1 120.5(3)
C(1)-0(1)-Rh(1) 136.2(3)
Rh(1)#1-O(1)-Rh(1) 102.32(13)
C(1)#3-0(2)-Rh(1) 123.2(3)
C(3)-0(3)-Rh(1) 113.3(3)
C(9)-0(4)-Rh(1) 113.1(3)
0(2)#4-C(1)-0(1) 123.7(4)
0(2)#4-C(1)-C(2) 117.4(4)
0(1)-C(1)-C(2) 118.9(4)
0(3)-C(3)-C(4) 118.6(4)
0(3)-C(3)-C(9) 115.8(4)
C(4)-C(3)-C(9) 125.6(4)
C(5)-C(4)-C(3) 131.1(5)
C(4)-C(5)-C(6) 128.8(5)
C(7)-C(6)-C(5) 127.7(5)
C(6)-C(7)-C(8) 129.5(5)
C(7)-C(8)-C(9) 131.3(5)
0(4)-C(9)-C(8) 119.5(4)
0(4)-C(9)-C(3) 115.5(4)
C(8)-C(9)-C(3) 125.0(5)
CI(1)-C(10)-CI(2) 111.1(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 -x+1,-y+1,-z+1; #2 -x+1,y,-z+3/2; #3 X,-
y+1,z+1/2; #4 x,-y+1,z-1/2.
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Table 32: Anisotropic displacement parameters (Azx 103) for thrunl5. The anisotropic displacement factor
exponent takes the form: -2T[2[h2a*2U11 +..+2hka*b* U12].

ull 22 U33 U23 ul3 ul2
Rh(1)  18(1) 11(1) 13(1) -2(1) 8(1) -2(1)
0(1) 22(2) 15(2) 12(2) -6(2) 4(2) -11(2)
0(2) 23(2) 19(2) 15(2) 1(2) 6(2) 5(2)
0(3) 20(2) 17(2) 17(2) -3(2) 9(2) -3(2)
0(4) 23(2) 15(2) 15(2) -1(2) 10(2) 0(2)
c(1) 19(2) 13(3) 23(3) 1(3) 13(2) 2(2)
c(2) 30(3) 25(3) 18(3) -3(3) 4(2) -13(3)
c(3) 15(2) 20(3) 10(3) -1(2) 2(2) -3(2)
c(a) 22(3) 22(3) 25(3) -6(3) 11(2) -4(2)
c(s) 35(3) 23(3) 33(3) -7(3) 13(3) 2(3)
c(6) 47(4) 8(3) 38(4) -4(3) 15(3) 1(3)
c(7) 37(3) 16(3) 35(3) 3(3) 13(3) -9(3)
c(8) 22(3) 23(3) 22(3) 0(3) 8(2) -4(2)
c(9) 22(3) 16(3) 10(3) -2(2) 6(2) -3(2)
c(10)  27(3) 23(3) 37(3) 2(3) 17(3) 6(2)
c()  39(1) 23(1) 48(1) -1(1) 21(1) 5(1)
cR)  4201) 27(1) 71(1) 13(1) 15(1) -8(1)
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