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Einleitung

1 EINLEITUNG

Die Organometalichemie der Ubergangsmetalle stellt das Bindeglied zwischen
anorganischer und organischer Chemie dar. Seit ihren Anfangen Mitte des
achtzehnten Jahrhunderts hat sich die Organometallchemie zu einem bedeutenden
Teilgebiet der Chemie entwickelt. Sie umfasst ein weites Feld von unterschiedlichen
Molekulstrukturen und Reaktionsmechanismen, deren Erforschung auch heute noch
eine Herausforderung darstellt.

Ein wichtiger Teilaspekt der Organometallchemie ist ihre Anwendung bezlglich der
Synthese organischer Verbindungen und der Katalyse organischer Reaktionen. So
spielen Ubergangsmetallkomplexe in der industriellen Synthese als Katalysatoren
eine groBe Rolle. Genannt seien hier nur das Ziegler-Natta-Verfahren zur
Olefinpolymerisation," das Wacker-Verfahren zur Olefinoxidation? und die
Hydrierung von Alkenen mit Hilfe des Wilkinson-Katalysators und seiner
Weiterentwicklungen.?!

FiOr die Synthese optisch aktiver organischer Verbindungen, wie Naturstoffe oder
pharmakologisch wirksame Substanzen, ist haufig nicht eine hohe Ausbeute an
racemischem Gemisch von Bedeutung, sondern die gezielte Darstellung eines
Enantiomers. Um eine aufwendige und Kkostenintensive Racematspaltung zu
vermeiden, ist der Einsatz chiraler Katalysatoren oder Reagenzien nétig, die mittels
asymmetrischer  Induktion eine  stereoselektive  Synthese  ermdglichen.
Erwahnenswert sind in diesem Zusammenhang die stereoselektive Totalsynthese
der chiralen Aminosdure L-Dopa,” welche therapeutische Wirksamkeit gegen
Morbus Parkinson besitzt, und die Totalsynthese des blutdrucksenkenden chiralen
Wirkstoffs Captopril,* bei dessen Synthese dem Komplex
[CpFe(CO)(PPh3)(C(O)Me)] die entscheidende Bedeutung zukommt. Der Komplex
weist ein konfigurationsstabiles, stereogenes Zentrum am Zentralmetall auf. Die
Isolierung  enantiomerenreiner  Organometallkomplexe  mit  asymmetrisch
substituertem Metall ist noch immer eine diffizile Angelegenheit.

Phosphane haben sich als Liganden in Organometallkomplexen bewéhrt. Chirale
Phosphanliganden finden vor allem in Katalysatoren zur stereoselektiven Synthese

breite Anwendung. In enantiomerenreiner Form eingesetzt lassen sich mit ihnen



Einleitung

diastereomere, at-metal-chirale Komplexe darstellen, die sich nur in der
Konfiguration des Metallzentrums unterscheiden.

Eine gut untersuchte Reihe von konfigurationsstabilen Organometallkomplexen
stellen die Verbindungen [CpRe(NO)(PR3)X]" mit verschiedenen Phosphanen und
Liganden X dar.®! Es kann sich bei X um Alkene, Ketone, Aldehyde oder
Thioaldehyde!® handeln, bei PR; um chirale und achirale Phosphane.®! Der
stereochemische Verlauf von Reaktionen am koordinierten Substrat X ist bisher nur
mit achiralen Phosphanliganden untersucht worden. Daher beschéaftigt sich die
vorliegende Arbeit mit der Synthese diastereo- und enantiomerenreiner Komplexe
des Typs [CpRe(NO)(PRR'R™")X]" und deren Reaktivitét.



Kenntnisstand

2 KENNTNISSTAND

2.1 Chirale Phosphanliganden

Zwischen zwei Arten chiraler Phosphane wird unterschieden: Phosphane mit
stereogenem Zentrum direkt am Phosphoratom (a) und solche mit einem oder
mehreren stereogenen Zentren in der Kohlenstoff-Seitenkette (b) (Abbildung 2-1).

P;, P,

R1 / ,//RS R/ k///R*
R? R
(a) (b)

Abbildung 2-1: Typen chiraler Phosphane

Mitte der sechziger Jahre entwickelten Horner und Mislow Methoden zur Herstellung
chiraler, enantiomerenangereicherter Phosphane des ersteren Typs.”! Im Gegensatz
zu ihren Stickstoff-Analoga sind Phosphane bei Raumtemperatur stabil gegeniber
Inversion und auch bei Temperaturen bis 150 °C weisen sie recht lange
Halbwertszeiten auf (Schema 2-1). Die Inversionsbarriere der einfachsten Vertreter
liegen fiir NH; bei 25 kJ/mol, fir PHs; dagegen bei 155 kJ/mol.®! Jedoch ist die
Barriere fir die Inversion dreiwertiger Phosphane ({ber den planaren
Ubergangszustand stark von den elektronischen Eigenschaften der Substituenten
abhangig. So wurde beispielsweise fir das P-chirale Methylphenylpropylphosphan
(\Horner-Phosphan®) eine Energiebarriere fir den Racemisierungsprozess von 125
kJ/mol ermittelt. Dies entspricht einer Halbwertzeit von 3 bis 5 Stunden bei 130 °C.I""
Sind Heteroatome wie O, N, S oder Halogene an den Phosphor gebunden, sinkt die
Barriere fir die Racemisierung erheblich. In diesen Fallen kénnen neben der
beschriebenen intramolekularen Inversion auch intermolekulare Mechanismen

auftreten.

1 R2
0[] — o
R1/ \ /RS O‘Rz (P)
R2

Schema 2-1: Inversion eines chiralen Phosphans
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Phosphane mit chiraler Kohlenstoff-Seitenkette sind weitaus stabiler, da hier zur
Epimerisierung Bindungen gebrochen werden muissen. Ein solcher Prozess
erfordert, wenn es sich um C—C- oder C—H-Bindungen handelt, ca. 400 kd/mol.

Phosphane des Typs (a) kénnen mittels stereoselektiver Synthese oder durch
Racematspaltung in enantiomerenreiner Form erhalten werden. Dabei sind
Phosphanoxide, Phosphoniumsalze, Phosphonite und Phosphino-Borane haufige
Zwischenprodukte, die sich unter bestimmten Bedingungen ohne Verlust der
Stereoinformation in das optisch aktive Phosphan umwandeln lassen."! Jugé hat
eine effiziente stereoselektive Syntheseroute flir P-chirale Phosphane entwickelt. Die
Schlusselschritte der in Schema 2-2 skizzierten Strategie sind zum einen die
Diastereoselektivitdt bei der Darstellung des Oxazaphospholidinborans 1, zum

anderen die Regio- und Stereoselektivitit der Ringéffnung.!'s'!

Ph
1.) Ephedrin o N
2)BHySMe, 3B, /
PhP(NEL,), >
P \
| “,
|
R'Li,-78 °C
\
. \\
HgB/, /R HO HSB Ph HsB/ R1
//
\ .|I|||Ph
o / or? \
HCVTO|UO| . 2LI -78 °C
HgB\ Ph

Schema 2-2: Stereoselektive Synthesestrategie fiir chirale Phosphino-Borane

Die Boran-Schutzgruppe kann mit Diethylamin unter relativ milden Bedingungen und
ohne Verlust der Stereoinformation entfernt werden.'" Vorteile dieser
Synthesestrategie sind gute Ausbeuten, das Entfallen aufwendiger Racemat-
spaltungen sowie kostenglinstige Ausgangsmaterialien.
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Eine alternative Synthesestrategie, bei der das Phosphor-Fragment als Nucleophil

wirken kann, bedient sich (—)-Spartein als chiralem Auxiliar (Schema 2-3).['°!

0]
1.) s-BuLi/(-)-Spartein
BH3 2.) Ph,CO BH3
! 3.) +-BuCOCI _ BH; O Li-naphthalinid IID
N - | - /N
oy’ B/ Me P pr’” B 7H
Me o / "//,, Ph Me
Me Ph
1.) n-BuLi
2.) 2-(Chlormethyl)-
benzothiophen
BH5 S
P., ~
4 N
Ph Me

Schema 2-3: Asymmetrische Lithiierung mit s-BuLi/(-)-Spartein

Dimethylphosphanboran wird mit dem s-BuLi/(-)-Spartein-Komplex stereoselektiv an
nur einer Methylgruppe lithiiert. Die Organolithiumverbindung wird mit Benzophenon
abgefangen, danach erfolgt Acylierung mit Pivaloylchlorid. Der so erhaltene Ester hat
eine optische Reinheit von Uber 75%, die durch Umkristallisieren auf Uber 99%
gesteigert werden kann. Durch reduktive Eliminierung mit Lithiumnaphthalinid kann
aus dem Ester enantiomerenreines Methylphenylphosphanboran erhalten werden,
welches sich bei tiefer Temperatur ohne Verlust der Stereoinformation lithiieren und
weiter umsetzen Iasst.

Beispiele fur effektive Racematspaltungen mit Hilfe von chiralen Palladiumkomplexen
liefert Wild."®'"1  Der Schliisselschritt der in Schema 2-4 gezeigten
Antipodentrennung ist die fraktionierende Kristallisation diastereomerer Komplexe.
Laut Literatur l&sst sich zwar der eingesetzte dimere Chlorokomplex nicht
zurtickgewinnen, aber das chirale Amin. Neben den hohen Kosten der Edukte ist die
Beschrankung der Anwendbarkeit auf zweizdhnige Phosphane ebenfalls ein
Nachteil.
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M62
Me
N
Pd><
P
) * PhSS
Me

a)
| X/ PFe | XN PR
Me I\NAiZ/N Me ',i,"?/N
Pd Pd
b o
Ph  Me Me \Ph
b)l b)l
B B
N N
cl Cl
\ \
/Pd /Pd
N N
Cl ;P\ Cl _P\
PR Me MS Ph
C’l °’l
) -
\\\\‘P W
TN Me"" 4
Me Ph

Schema 2-4: Racematspaltung mit einem chiralen Palladiumkomplex
[a) 1. MeOH, 2. NH,PF¢/H,0, 3. frakt. Kristallisation; b) 1. H.SO,/ H,0, 2. LiCl; ¢c) KCN/H.0]
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Zur Synthese der Phosphane des Typs (b) kann man sich zum Teil aus dem chiral
pool bedienen. Phosphane mit einer chiralen Seitenkette kdnnen durch Reaktion von
Organolithium- oder Grignardverbindungen mit Chlorphosphanen oder durch den
Umsatz von Metallphosphiden mit dem Halogenid der entsprechenden chiralen
organischen Verbindung erhalten werden.

Die Handhabung beider Typen ist aufgrund der hohen Inversionsbarriere ohne den
Verlust der chiralen Information méglich. Abbildung 2-2 zeigt einige wichtige chirale

ve @ QM
phVP\/\P‘Ph é

Phosphane.

N
N

O
OMe Z
Me Me

(R,R)-DIPAMP DuPHOS
OMe '\_/Ie
Pernyy H
\ 'Me Ph,P.
Ph S ppn,
Me
(R)-PAMP (S,S)-CHIRAPHOS

Abbildung 2-2: Beispiele chiraler Phosphane

Optisch aktive Phosphane sorgen als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen fiir die
chirale Induktion bei katalytisch oder stochiometrisch gesteuerten Reaktionen.!'!
Knowles verwendete Komplexe mit chiralen Phosphanen erstmals in den sechziger
Jahren zur stereoselektiven Hydrierung von Olefinen. Besonders im Rahmen der
Entwicklung einer Totalsynthese fir L-Dopa stellte man zahlreiche chirale
Phosphane dar, darunter auch Phenyl-ortho-anisylmethylphosphan (PAMP).?!
Zunachst wurde angenommen, dass die chirale Information zur Erzielung hoher ee-
Werte mdglichst nahe am Metall liegen muss, also am Phosphor. Diese Annahme
konnte allerdings dadurch widerlegt werden, dass auch Phosphane mit einer chiralen
Seitenkette zu sehr hohen Selektivitaten fihren.?!
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2.2 Hemilabile Phosphanliganden

Der Begriff ,hemilabil® wurde 1979 von Jeffrey und Rauchfuss zur Bezeichnung
spezieller Chelatliganden eingefiihrt.!'® Das entscheidende Merkmal hemilabiler
Liganden ist, dass sie neben einer oder mehreren substitutionsinerten mindestens
auch eine substitutionslabile Donorfunktion enthalten. Diese substitutionslabile
Donorfunktion kann freie Koordinationsstellen am Metall zeitweise besetzen und, je
nach Art des Systems, unter bestimmten Umstanden wieder freigeben.
DefinitionsgemaB handelt es sich dabei um einen reversiblen Prozess. Drei
verschiedene Typen von Hemilabilitdt werden in  Abhdngigkeit vom
Offnungsmechanismus unterschieden: Erfolgt spontane Offnung, so spricht man vom
Typ |. Findet intramolekulare Verdrangung des substitutionslabilen Donors statt,
handelt es sich um Hemilabilitadt vom Typ Il. Substitution durch ein externes Reagenz

wird als Hemilabilitit des Typs Ill bezeichnet (siehe Schema 2-5).1"!

/D> £ X
Typ | M -
\X M/
_ ) _
W 5 X
Typ Il D/ \x —_— M
& ( — M
D X'
X v
B D /\ 7]
/ D X
Typ Il M\ > + Y == M/
X N\
-~ Y -

Schema 2-5: Typen hemilabilen Verhaltens (M = Metall, D = inerter Donor, X, X" = labiler Donor,

Y = externer Ligand)

Aufgrund ihrer Eigenschaften sind hemilabile Liganden in der Lage, reaktive

Intermediate durch die tempordre Besetzung freier Koordinationsstellen zu

8
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stabilisieren. Gleichzeitig kdnnen sie Koordinationstellen am Metall wahrend einer
Reaktion zur Verflgung stellen.

Bei der am besten untersuchten Klasse hemilabiler Liganden handelt es sich um
bifunktionelle Phosphanliganden.’?® Neben dem substitutionsinerten Phosphordonor
kénnen hemilabile Phosphanliganden substitutionslabile Sauerstoff-, Stickstoff-,
Kohlenstoff-, Schwefel- und Arsenfunktionen enthalten.

Als Sauerstoffdonoren kénnen Alkohol-, Ether-, Ester-, Keton-, Amid-, Phosphanoxid-
und Phosphonatgruppen wirken (siehe Abbildung 2-3). Bei dem ersten als hemilabil
bezeichneten Liganden handelte es sich mit ortho-Anisyldiphenylphosphan um einen
Phosphan-Ether-Liganden (Abbildung 2-3 (a)).

oM

© 0
_P
Ph//P P P NHPh
Py i-Pr [ OFt i-Pr
i-Pr

O Ph
(@)

Abbildung 2-3: Phosphanliganden mit einer oder mehreren Sauerstofffunktionen

Weiterhin gut erforscht sind Phosphanliganden mit Stickstofffunktionen. Viele
Komplexe, welche derartige Liganden enthalten, dienen als Katalysatoren in
verschiedenen Syntheseprozessen.?®2! Im Vergleich zu den Sauerstoffdonoren
bilden Stickstoffdonoren, zu denen Amine, Pyridine, Amide, Imine und Nitrile zahlen,
zu spaten Ubergangsmetallen haufig starkere Bindungen aus.*® Als Konsequenz
kann daher beispielsweise eine groBere Selektivitat bezlglich der Ringéffnung durch
ein externes Reagenz beobachtet werden. So reagiert der in Schema 2-6
dargestellte Iridiumkomplex nur mit CO, nicht aber mit Ethen unter Offnung des

Chelatrings.*
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Pi-Pr, CO
NMe
+CO CI/ \p/\/ 2
i-Pl'z
Me,
Pi-Pr, N
MeN" \If/
7\
Cl =3

+ CzH4
i—Pr2

Schema 2-6: Selektive Ring6ffnung bei hemilabilen Chelatliganden

Bei Betrachtungen der Labilitdt der Stickstofffunktion eines hemilabilen Liganden
missen neben elektronischen auch andere, bisher nur ungenligend untersuchte
Faktoren wie zum Beispiel sterische Effekte berlicksichtigt werden. Eine Prognose
der Eigenschaften von Phosphor-Stickstoff-Liganden ist bei dem derzeitigen
Kenntnisstand daher noch nicht méglich.?”

2.3 Freie Thioaldehyde

Dem allgemeinen Trend in den Hauptgruppen folgend, ist die C=S-Doppelbindung
weniger stabil als die C=0-Doppelbindung. Dieser Sachverhalt manifestiert sich unter
anderem im Vergleich der Bindungsdissoziationsenergien beider Doppelbindungen:
BE(C=S) = 480 kJ/mol; BE(C=0) = 680 kJ/mol.”® Freie Thioaldehyde sind daher
auBerst reaktiv und instabil. Sie neigen zur Oligo- und Polymerisierung unter
Ausbildung von C-S-Einfachbindungen.

Eine anschauliche Erklarung flar die unterschiedlichen Reaktionsweisen der
Aldehyde und Thioaldehyde gegenlber Elektrophilen und Nucleophilen liefert der
Vergleich der Grenzorbitalenergien. Es zeigt sich, dass der HOMO-LUMO-Abstand
bei den Thioaldehyden kleiner ist als bei den Aldehyden. Das HOMO (ns/0) der
Thioaldehyde ist energiereicher als das der Aldehyde, gleichzeitig ist das LUMO
(TT*cs/co) energiedrmer (vgl. Abbildung 2-4). Folglich ist sowohl die Nucleophilie als
auch die Elektrophilie der Thioaldehyde gesteigert (ambiphiles Verhalten).?*!

10
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Abbildung 2-4: Grenzorbitale verschiedener Thioaldehyde und -carbonyle i. Vgl. zu
Formaldehyd

Zur Stabilisierung von Thioaldehyden gibt es drei Méglichkeiten:?4

1.) Elektronische Stabilisierung (Resonanzstabilisierung) durch Wechselwirkung
mit benachbarten Hetreoatomen wie Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel
tber 1-Systeme. (Abbildung 2-5)

2.) Kinetische Stabilisierung durch sterische Abschirmung der Thioaldehyd-
Funktion mit Hilfe voluminéser Substituenten. (Abbildung 2-5)

3.) Stabilisierung durch Koordination an Ubergangsmetalle. (Auf diesen Punkt
wird in Kapitel 2.4 ndher eingegangen.)

S S© -Bu S

H e g / H H

Z
| X ®X t-Bu t-Bu

X = NR;, OR, SR

Abbildung 2-5: Elektronische und kinetische Stabilisierung von Thioaldehyden

Thioaldehyde lassen sich durch Austausch des Sauerstoffs von Aldehyden gegen
Schwefel mit P>Ss, (MesSi),S, B.S; oder H,S darstellen. Auch kénnen sie durch
baseninduzierte Eliminierung von HX oder Cycloreversion aus geeigneten
Vorlaufermolekilen erhalten werden.! Aufgrund ihrer Instabilitdt werden reaktive

Thioaldehyde mit Dienen wie Cyclopentadien oder Anthracen in Form ihrer

11
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Cycloadditionsprodukte abgefangen und flir weitere Umsetzungen daraus in situ

freigesetzt oder in einer Matrix isoliert.[*!

)I\ PoSs, B,S3

R H (Me38i)282

S

)]\ ——» Folgereaktionen

R H

Schema 2-7: Darstellungsméglichkeiten von Thioaldehyden

Wie oben erwahnt gehen Thioaldehyde bereitwillig Cycloadditionen mit Dienen ein.
In nucleophilen Additionsreaktionen kdénnen Thioaldehyde im Gegensatz zu

Aldehyden sowohl am Thiocarbonyl-Kohlenstoff als auch am Schwefel angegriffen

werden.?®!
tBu so
s~ BuMgCl S MeMgCl
-t ——
Py PR
R H
R H R H Me

Schema 2-8: Thio- und carbophiler Angriff
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2.4 Thioaldehydkomplexe

Die Koordination an Ubergangsmetalle stellt, wie oben schon erwéhnt, eine weitere
Méglichkeit zur Stabilisierung von Thioaldehyden dar. In einkernigen Komplexen
kann der Thioaldehydligand n' oder n? an das Metall gebunden sein.

L.M—S S
" N LM |
CHR CHR

Abbildung 2-6: n'- und n*Koordination

Im n'-Bindungsmodus ist die o-Donierung von dem freien Elektronenpaar am
Schwefel in ein unbesetztes d-Orbital am Metallatom entscheidend. Eine mégliche
Rackbindung von einem besetzten d-Orbital am Metall in das m*-Orbital der S=C-
Doppelbindung findet kaum statt.**

! (d«ns) n' (d— 7*cs)

Abbildung 2-7: Orbitalbeteiligung bei der n'-Koordination

Im Fall der side-on-Koordination kommt es zu einer Hinbindung von dem besetzten

1-Orbital der S=C-Doppelbindung in ein leeres d-Orbital des Metalls und einer -

Rlckbindung von einem besetzten Metall-d-Orbital in das m*-Orbital des Liganden.
(24]

Die Rickbindung ist hier die entscheidende Wechselwirkung.

&

n° (demcs) 1° (d— 7*cs)

Abbildung 2-8: Orbitalbeteiligung bei der nZ-Koordination
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Welcher Koordinationstyp vorliegt, ist abhéngig vom Ubergangsmetall, den Ubrigen
Komplexliganden und dem Rest am Thioaldehyd. Wahrend im Kristall nur eine
Koordinationsweise vorliegt, kbnnen in Lésung Isomerisierungsprozesse stattfinden.
Es liegt dann ein Gleichgewicht zwischen drei Isomeren (Schema 2-9) vor, dessen
Lage auch von der Solvenspolaritat und der Temperatur abhangt.*’

[M]/\iR
T

M]—S [M]_S\
MI—Sy w
R

n'-E n'-z

Schema 2-9: Isomerisierung von Thioaldehydkomplexen

Aufgrund ihrer Neigung zur Polymerisation werden reaktive Thioaldehydliganden
meist aus komplexierten Vorlaufermolekilen synthetisiert. Die Substitution eines
Liganden durch ein freies Thioaldehydmolekull ist nur bei stabilen Thioaldehyden
mdglich. Fur die Transformation koordinierter Liganden zu Thioaldehydliganden gibt
es mehrere géangige Madglichkeiten. Bestimmte Alkylkomplexe (carbenoide
Komplexe), Carben-, Vinyliden- und Carbinkomplexe lassen sich durch die Reaktion
mit Schwefeldonoren in Thioaldehydkomplexe umwandeln. 242!

| - L. =

| CH2X2 | |
/ O\ X =BI’, | /Cﬁ,// /Cﬁ'///CH
MesP CO Me;P X CH5X MesP” g2

(s =X
| |
\\‘j{e\ \\‘Re'///CH
MesP ~CH MesP\ 4 2
Pl 2 3PN \S,
Schema 2-10: Darstellung aus einem carbenoiden (oben) und einem Carbenkomplex (unten)
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Eine weitere Darstellungsmdglichkeit ist die Reaktion von Hydrogensulfidkomplexen

mit aromatischen und aliphatischen Aldehyden®?® oder Iminen® unter

Saurekatalyse.

PF
@ 0=CHR, NH,PF¢ °
: CF3COOH, MgSO, :
Ru > Ru
P”/ SH P~/ YSs=CHR
-p -p
P

\_p =dppm, dppe

Gleichung 2-1: Darstellung durch Kondensationsreaktion mit Aldehyden

Uberdies ist es méglich koordinierte Thiolate durch Oxidation (einer formalen B-
Hydridabstraktion) in Thioaldehyde umzuwandeln. So kénnen neutrale Rhenium- und
Rutheniumthiolatkomplexe durch Oxidation mit Tritylium- oder Ferroceniumsalzen in
kationische Thioaldehydkomplexe Uberfihrt werden. Dabei finden zunachst zwei Ein-

Elektronentransfer-Schritte und anschlieBend eine Protonen-Ubertragung statt, wie

cyclovoltametrische Messungen belegen. 62!

e
©>< Ph;C® oder [szFe]@ @
Ph P\“[ > PhSP\\l \%

Gleichung 2-2: Oxidation eines priméaren Rheniumthiolatkomplexes

Schema 2-11 zeigt die intramolekulare Deprotonierung eines Thiolatliganden.”

Me HSCH,R ‘\ _SCH,R PMe3 ‘ K

—_—— —_—
r\ Zr

~ -CH -C
Me * % e % PMe,

Schema 2-11: Oxidation mit intramolekularer Protoneniibertragung
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Die Reaktivitdt der gebundenen Thioaldehyde hangt stark von der Art der
Koordination ab. So sind n'-gebundene Thioaldehyde meist reaktiver als n?-
gebundene, insbesondere bei Cycloadditions-Reaktionen. Elektrophile addieren an
den Schwefel, Nucleophile, anders als bei freien Thioaldehyden, ausschlieBlich an
den Kohlenstoff, unter Ausbildung von Thiolatkomplexen.?* Entsteht hierbei ein

asymmetrisches Zentrum, so ist eine stereoselektive Umsetzung besonders

interessant.
H —|(+)
R g® A Nu® L
" LyM )V
|_ |\/| R S —_—
g LM TN\
\E S R

Schema 2-12: Addition eines Elektro- und eines Nucleophils an einen Thioaldehydliganden

2.5 Thiolatkomplexe

Thiolate kénnen aufgrund der freien Elektronenpaare am Schwefel terminal p',
uZ-verbrickend  oder pi-verbriickend an Metallzentren binden. Terminale
Thiolatliganden besitzen ein hohes m-Donorvermégen, wodurch sich hohe
Oxidationsstufen am Metall stabilisieren lassen und die Abspaltung anderer Liganden
erleichtert wird.B" Vergleicht man den Thiolat- mit dem Carbonylliganden, so ist
erkennbar, dass der Thiolatligand neben dem o-Donor-Orbital ein besetztes,
nichtbindendes 3p-Orbital besitzt und damit als m-Donor fungieren kann. Daher
kénnen Thiolate in Komplexen mit Ubergangsmetallen in einer hohen
Oxidationsstufe als Vier-Elektronen-Donor wirken.?

TR ae}

M C O

Abbildung 2-9: Donor-/Akzeptorverhalten des Carbonyl- und des Thiolatliganden
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Es existieren vielfiltige Darstellungsméglichkeiten fiir ~ Ubergangsmetall-
Thiolatkomplexe. Meist erfolgt die Substitution eines Halogen- durch einen
Thiolatliganden. Als Thiolatquelle kbnnen Organozinn-, Lithium- und Natrium-Thiolate
sowie Thiole zusammen mit Hilfsbasen dienen. Gleichung 2-3 zeigt die Verdrangung
des hemilabilen Henkels eines Phosphanliganden durch ein in situ erzeugtes

Thiolation.

—r % o Me
\R'e Me HSCH,Ph/NaOEt ON'") \p\Ph
S

Q/‘ Ph \ S
\ / /
Gleichung 2-3: Thiol mit Hilfsbase als Thiolatquelle

Des weiteren kénnen Disulfide oder Thiole oxidativ addiert werden.** Als Alternative
bietet sich die Deprotonierung koordinierter Thiolliganden an, deren Aciditat aufgrund

inrer Komplexierung stark gesteigert ist.*>%°

OC\\“ .~ M Base ) I\/in‘
oc ocY'4d YSHPh ocM' 4 YSPh
ocC oC

Schema 2-13: Deprotonierung eines Thiolliganden

. |PF
° . 1PFe
M

J. A. Gladysz gelang eine diastereoselektive [2,3]-sigmatrope Umlagerung von
Thioether-Komplexen mit Hilfe von Kalium-tert-butanolat, die zu Thiolatkomplexen
mit einem Stereozentrum am a-Kohlenstoffatom fiihrt.*”! Bei Verwendung stérkerer
Basen kommt es zu einer [1,2]-sigmatropen Umlagerung.®®

SchlieBlich kénnen Thiolatkomplexe auch durch die Addition von Nucleophilen an

den Thioaldehyd-Kohlenstoff von Thioaldehydkomplexen erzeugt werden. 4!

17
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OMe
OMe

Gleichung 2-4: Nucleophile Addition an einen Thioaldehydliganden

Die Reaktivitdt koordinierter Thiolate ist vielseitig. Sie lassen sich leicht zu
Thioetherliganden alkylieren und zu Thiolliganden protonieren.®24!4243 Weiterhin
lassen sie sich mit Dimethyldioxiran zu Sulfinatkomplexen oxidieren.** Mit
Trityliumsalzen und Ferrocenyl-Kationen kénnen aus Thiolatkomplexen wie in Kapitel
2.4 beschrieben Thioaldehydkomplexe erhalten werden.

Die Untersuchung von Thiolatkomplex-Clustern dient dem besseren Verstandnis
sulfidischer Festkdrperstrukturen.!*”!

Da es sich bei vielen Metallenzymen wie Ferredoxin um groBe Ubergangsmetall-
Thiolat-Komplexe handelt, ist die Synthese kleiner Ausschnitte, die den aktiven
Zentren entsprechen, hilfreich fir die Untersuchung der Wirkungsweisen dieser

Enzyme.!*®!

2.6 Das Komplexfragment [CpRe(NO)(PR;3)]

Seit den frihen achtziger Jahren st das kationische Komplexfragment
[CpRe(NO)(PR3)]* eingehend untersucht worden. Es stellt die Vorstufe zu einer
reichhaltigen Organometallchemie dar.”! Zuganglich ist es aus dem Methylkomplex
[CpRe(NO)(PR3)(CHs)] durch saureinduzierte Abspaltung von Methan. Ein effizienter,
vierstufiger Syntheseweg zum Methylkomplex mit verschiedenen Phosphanliganden
PR3 geht aus von [Rex(CO)+0] und verlauft Gber die Zwischenprodukte [CpRe(CO)3],
[CpRe(CO)2(NO)IBF4, dem nicht notwendigerweise zu isolierenden Acetonitril-
Komplex [CpRe(CO)(NO)(NCCHs;)]BF4, sowie [CpRe(CO)(NO)(PRs)]BFs (Schema
2-14).1547]
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— "
|

(CpH), [ NOBF,
Re,(CO);g ———> .Re — .Re
AT oc\ 4 \Co -30 °C oNV'4 \Co
oC oC
o | PhIO,
—10°C | chHeN

- IBF, S IBF,

| NaBH, PPh,
\\\j{e\ \\I?e\ T \\\Ee \
ON 20°C  ON A ON
HG PP od PPh od  NCCH;

Schema 2-14: Syntheseweg zum Methylkomplex [CpRe(NO)(PPh;)(CH3)]

Eine alternative Synthesestrategie verlauft Uber einen Nitrosyl-Hydridkomplex,
welcher in einer Hieber-Basen-ahnlichen Reaktion gebildet wird. Der Hydridligand

lasst sich bei tiefen Temperaturen mit Trityliumsalzen abstrahieren und gegen

andere Liganden austauschen (Schema 2-15).148!

—r " — "
|

, H,0, NEt, PhsCPFg ,
Re O Re, ——> Re

oNV'4 \CO Aceton, AT ONM'{4 \H PPh, o4 \PPh
oC —CO, oC oC 3

Schema 2-15: Synthese von [CpRe(CO)(NO)(PPh;)]* Giber den Nitrosyl-Hydrid-
komplex

Bei dem Methylkomplex und seinen Vorlaufern [CpRe(CO)(NO)(NCCHj3)]BF4 und
[CpRe(CO)(NO)(PR3)]BF4 handelt es sich um chirale Komplexe, die im Falle von R =
Ph mittels einer aufwendigen, flnfstufigen Racematspaltung enantiomerenrein
erhalten werden kénnen (Schema 2-16).°*"! Durch nucleophilen Angriff am
Carbonyl-Kohlenstoffatom mit Methanolat wird der Carbonylligand am Komplex
[CpRe(CO)(NO)(PPh3)|BF4 modifiziert. Durch Umsetzung des Produktes mit
enantiomerenreinen Aminen, wie z.B. (+)-(R)-(1-Naphtyl)ethylamin, erhdlt man

diastereomere Komplexe. Diese kdnnen durch fraktionierende Kristallisation getrennt

19



Kenntnisstand

werden. Der enantiomerenreine Komplex [CpRe(CO)(NO)(PPh3)]BF4 kann durch

Abspaltung des chiralen Hilfsreagenz mit Trifluoressigsaure freigesetzt werden.

J‘?e\ NaBF J‘?e\
ON ) 4 ON
PhgP CcO PhgP C(O)OCH

_IBF4 1.) CF3CO,H
| ) |

2.) NaBF,

.Re .Re
ONY4 N\ oNYd N\
php OO php  CONH

(R)-Enantiomer

Schema 2-16: Racematspaltung von [CpRe(CO)(NO)(PR;)]BF,

Wie oben erwahnt, erhalt man das Komplexfragment [CpRe(NO)(PR3)]" durch
Freisetzung von Methan aus dem Methylkomplex unter sauren Bedingungen.
Massenspektren zeigen, dass dieses chirale, pyramidale d®-16-Elektronen-Fragment
als diskrete Spezies existieren kann; in Lésung wird es jedoch kaum erzeugt.
Samtliche Ligandenaustauschreaktionen finden unter Retention der Konfiguration am
Metall statt. Das Fragment ist ein starker m-Donor mit dem HOMO-d-Orbital, dessen
Energie von den Akzeptoreigenschaften des jeweiligen Phosphanliganden abhangt.
Die bestmdgliche Uberlappung mit diesem Orbital und die GrdéBenunterschiede
zwischen den Zuschauerliganden (PPhsz > Cp > NO) bestimmen die Konformation
gebundener, ungeséttigter Liganden. Die Stereoselektivitit von Reaktionen an
diesen wird jedoch von einem Gleichgewicht zwischen n'- und n?-Form beeinflusst.

Sterische und elektronische Schlisselmerkmale von [CpRe(NO)(PPh3)]* sind in

Abbildung 2-10 gezeigt.”’
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H© 125"( = 3125°
@ R@ @,.Ea
ON PPhs ON PPhs " X~/
HOMO oo

Abbildung 2-10: Sterische und elektronische Eigenschaften von [CpRe(NO)(PPh;)]* und Lewis-
Base-Addukten

Bei der Verwendung von Halogenwasserstoffsauren zur Methanabspaltung
entstehen die entsprechenden Halogenokomplexe.*® Werden Sauren mit nicht
nucleophilen Anionen wie BF, oder PFg~ verwendet, gelangt man zu einem in situ
nachweisbaren lésungsmittelstabilisierten Komplex, sofern die Reaktion in
Dichlormethan durchgefihrt wird. Die Bildung des Komplexes erfolgt unter Retention
(Schema 2-17).12°%

HBF, _IBF4 CH,Cl, ©_‘BF4
~chon ' o Re

|
CH,CI Re., ~CH \
Z¥2  ONY§% 7/PPh, 4 oNV4d N

\,Re
ONY ‘ \
H;C H CIH,CCI

G PPhs

PPh,

Schema 2-17: Bildung des Dichlormethankomplexes

Der Dichlormethanligand ist leicht gegen andere Liganden austauschbar, weshalb
dieser Komplex lange als reaktive Zwischenstufe bei der Synthese optisch aktiver
Rheniumkomplexe diente.®® Die Substitution des Dichlormethanliganden erfolgt in
einem zweistufigen Mechanismus unter Retention der Konfiguration (Schema
2-18).°" Die 20-Valenzelektronen-Zwischenstufe wird vermutlich durch eine

Abwinkelung des Nitrosylliganden stabilisiert.

@78& o @‘lsa _IBF4
Re

O Re —CH,CI Re
. \ . ‘ 2 .

Schema 2-18: Assoziative Substitution von Dichlormethan unter Retention
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Das haufige Auftreten von Nebenreaktionen®®?*¥ und Zersetzung bei Temperaturen
tiber —20 °CP%* sind als Nachteile des Dichlormethankomplexes zu nennen. In
neuerer Zeit kommt daher haufig der entsprechende Triflatkomplex als reaktive
Zwischenstufe zum Einsatz.>

Im Rahmen der Untersuchungen von Rhenium-Thiolatkomplexen des Typs
[CpRe(NO)(PR3)(SR)] und Rhenium-Thioaldehydkomplexen des Typs
[CpRe(NO)(PR3)(S=CHR")]BF, wurden verschiedene achirale Phosphanliganden
eingesetzt, um deren elektronischen und sterischen Einfluss auf die Reaktivitat der

Thiolat- und Thioaldehydliganden zu untersuchen. 625!

Re Re Re
\\' \ \\' \ \\' \
ON"4 “ppp, ON o‘ P(i-Pr)s O’hé P(OPh)s

Abbildung 2-11: Verschiedene [CpRe(NO)(PR;)(CHs)]-Komplexe

Zur Erhéhung der asymmetrischen Induktion eignet sich die Einflhrung eines
zweiten stereogenen Zentrums in das Komplexfragment in Form von chiralen
Phosphanen. Diese chiralen Liganden enthalten in der Kohlenstoff-Peripherie einen
weiteren Donor (Schwefel oder Sauerstoff), wodurch sie zum Teil in der Lage sind,
das Komplexfragment [CpRe(NO)(PR3)]* intramolekular zu stabilisieren. Die oben
genannte Problematik des Dichlormethankomplexes wird dadurch vermieden.
Chirale Phosphane wurden ausschlieBlich im racemischen Gemisch eingesetzt.”®!

1BFs
N

Re HBF, NCCHj Re
VM4 > .Re _— \\' ~N
ON 4 CHs CH,Cl, 78 C o\ 1 o 50 c _ ON PA NCCHs

P\\D _ @S//\PMePh @S//\Pth ®/\Pph2

Schema 2-19: Ringschluss und -6ffnung
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Aufgrund des Ringschlusses kann im *'P-NMR fir das Phosphorsignal eine
Tieffeldverschiebung von 20-30 ppm im Vergleich zum entsprechenden, ebenfalls
kationischen Carbonylkomplex beobachtet werden. Dies ist fir flnfgliedrige Ringe
charakteristisch.®”*® Mit Acetonitril kann der Chelatring wieder gedffnet werden,
womit die Hemilabilitat der Phosphanliganden bewiesen ist.

Eine betrachtliche Diastereostereoselektivitat der Ringschlussreaktion kann mit
({o-N,N-Dimethyl}anilinyl)methylphenylphosphan beobachtet werden.”® Die kinetisch
kontrollierte Reaktion ist in Schema 2-20 gezeigt.

— 7"
l Ph

' Ph 1.) Abtrennen
ON\\‘?G\P// Me 2) 1 eq. HBF4 ON\\ie\Pé/
—_—
Hsc NM62 MeZN Me
I Ph like
sReL S Me 2 eq. HBF,
ON~S P — +
HaC NMe - CH,,
2 -78 °C > RT
==l
| /Me
.Re
ON\\l \P',,//
Me,N Ph
unlike

Schema 2-20: Diastereoselektive Ringschlussreaktion

Bei tiefer Temperatur reagiert zundachst nur das unlike-Diastereomer des
Methylkomplexes zum kationischen Chelatkomplex, welcher leicht isoliert werden
kann. Das like-Diastereomer kann nach der Abtrennung weiter umgesetzt werden.
Die  Chelatkomplexe  kdénnen  mittels dieser Methode mit einem

Diastereomereniberschuss von bis zu 98% erhalten werden.
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3 AUFGABENSTELLUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese diastereo- und enantiomerenreiner
Rheniumkomplexe mit verschiedenen hemilabilen P-chiralen Phosphanliganden.
Zunachst sollten diastereomerenreine  Rheniumchelatkomplexe des Typs
[CpRe(NO){P(Ph)(Me)(UN)}IBFs mittels der Methode der diastereoselektiven
Protonierung von Methylkomplexen [CpRe(NO){P(Ph)(Me)(UN)}(CH3)] dargestellt
werden.® Die Chelatkomplexe stellen eine isolier- und lagerbare Variante des 16-
Valenzelektronen-Komplexfragments [CpRe(NO){PR3}]* dar. Unter Ausnutzung der
Hemilabilitat der Phosphanliganden sollten ungesattigte Liganden, wie Thioaldehyde,
Aldehyde und Imine, unter Offnung des Chelatrings an das Metall koordiniert werden.
Die Addition verschiedener Nucleophile an diese Liganden unter Direktion des
chiralen  Komplexfragments sollte insbesondere im Hinblick auf ihre
Diastereoselektivitdt untersucht werden. SchlieBlich sollte der modifizierte Ligand
unter Rickgewinnung der Chelatkomplexe abgespalten werden.

Die zunachst im racemischen Gemisch eingesetzten Phosphane sollten auch
enantiomerenrein dargestellt werden. Mit den enantiomerenreinen, P-chiralen
Phosphanen sollten dann die Synthesen der entsprechenden enantiomerenreinen

Rheniumkomplexe und enantiomerenangereicherter organischer Substrate erfolgen.
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4 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

4.1 Synthese der racemischen Phosphane

Die Synthese des racemischen Phosphans (ortho-N,N-Dimethyl)anilinylmethyl-
phenylphosphan (1a) wurde bereits in einer frilheren Arbeit diskutiert.

Die als Liganden eingesetzten Phosphane 8-Chinaldinylmethylphenylphosphan (1b),
8-Chinolinylmethylphenylphosphan (1¢), Methylphenyl-2-pyridinylphosphan (1d) und
(Dimethylaminomethyl)methylphenylphosphan (1e) wurden als Racemate dargestellt.
Zur Synthese von 1b-d wird zunachst Methylphenylphosphan mit tert-Butyllithium
deprotoniert. Durch Zutropfen der so erhaltenen Lithiumphosphidlésung zu 8-
Chlorchinaldin, 8-Chlorchinolin und 2-Brompyridin bei tiefer Temperatur und

anschlieBendem langsamen Auftauen werden die Verbindungen 1b-d erhalten.

P BulLi , R-Hal P
P/ SH ————=  (Me)(Ph)PLi > P/ R
Me THF, -78 °C — RT Me
Hal = Cl, Br 1b-d
Verbindung 1b 1c 1d

R N\ N\ | NN

Yz Yz Yz

Ausbeute 70% 65% 74%
31P.NMR-Daten

-33.8 -34.7 -23.4
(CDCls3), [ppm]

Gleichung 4-1: Synthese der Phosphane 1b-d

Die Synthesen von 1c¢ und 1d erfolgten in Anlehnung an die
Literaturvorschriften.®¢" Im Fall von 1d konnte eine Steigerung der Ausbeute, von
den in der Literatur angegeben 42% auf 74% durch die Optimierung der
Reaktionsbedingungen erzielt werden. 1b und 1¢ wurden als gelbe Feststoffe, 1d als
schwach gelbe Flussigkeit erhalten. Die festen Phosphane sind zumindest kurzzeitig
luftstabil.
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Das Phosphan 1e wurde analog der Literaturvorschrift —dargestellt.[®?

Methylphenylphosphan, Bis-(dimethylamino)methan und katalytische Mengen
Toluolsulfonsédure werden, ohne Lésungsmittel flir eine Stunde auf 100 °C erhitzt
(Gleichung 4-2).

ph//P\H e N/\NMe Toluolsulfonsaure (ka’g Ph//P\/NMeZ
Me 2 2 100 °C, 1 h Me
1e
Verbindung 1e
Ausbeute 81%

3TP-NMR-Daten

442
(CDCly), [ppm]

Gleichung 4-2: Synthese von 1e

Nach fraktionierender Destillation wird das Produkt mit einer Ausbeute von 81% als
farblose FlUssigkeit erhalten. Das Phosphan ist auBerst oxidationsempfindlich und
kann daher nur unter Schutzgasatmosphare gehandhabt werden.
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4.2 Synthese der enantiomerenreinen Phosphane

Um mit enantiomerenreinen Komplexen arbeiten zu kdénnen, mussten zuvor die
bendtigten Phosphanliganden in optisch reiner Form dargestellt werden. Im Verlauf
der Arbeit stellte sich heraus, dass viele der in der Literatur beschriebenen gangigen
Verfahren zur Darstellung enantiomerenreiner Phosphane nicht zur Synthese der
Phosphane 1a und 1b herangezogen werden konnten, so dass eine gréBere Anzahl

an Versuchen notwendig war.

4.2.1 Synthese von enantiomerenreinem P*(Me)(Ph)(CsH;0-NMe,)
(1a%)

Ortho-lithiiertes N,N-Dimethylanilin wurde nicht isoliert. Die Reaktionslésung wurde
direkt verwendet, wobei von einem 55%igen Umsatz!® ausgegangen wurde. Die
Konzentrationsangaben kénnen daher Ungenauigkeiten aufweisen. Da ortho-
lithiiertes N,N-Dimethylanilin meist im Uberschuss verwendet wurde, sind diese
jedoch vernachlassigbar.

Ein Teil der bisher durchgefuhrten Versuche zur Darstellung von 1a* wurde bereits

beschrieben.®

4.2.1.1 Versuch zur Darstellung von 1a* iiber
Menthylphosphinsdureester

Es wurde versucht diastereomere Menthylphosphinsaureester darzustellen, die
durch fraktionierende Kristallisation getrennt werden sollten. Die geplante
Reaktionsfolge ist in Schema 4-1 dargestellt.
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NM62
Li
0 0 \© T Nme,
IFl HOMent, NEtg ,lgl P
PN o PN > Me” |
Me” /| Cl Toluol, 0 °C Me” /| Cl EL.O. 0 °C
Cl MentO 2= MentO
fraktionierende Kristallisation
und Folgeschritte
NMe, ! NMe,
\* E P'l
Me™ 4 : A" Me
Ph ' Ph

Schema 4-1: Geplante Syntheseroute zur Darstellung von 1a*

Methylphosphons&uredichlorid wurde mit einem Aquivalent Menthol in Gegenwart
von Triethylamin verestert. Aufgrund der groBen Ahnlichkeit des Produkts zu Chlor-
Sarin und der damit verbundenen hohen Toxizitdt wurde auf eine Aufarbeitung und
Charakterisierung verzichtet und das Rohprodukt nach Abtrennung von
entstandenem Triethylammoniumchlorid direkt weiter mit ortho-lithilertem N,N-
Dimethylanilin bei 0 °C in Diethylether umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde
wassrig aufgearbeitet. Die *'P- und 'H-NMR-spektroskopischen Daten des éligen
Rohproduktes ergaben, dass das gewinschte Produkt nicht erhalten wurde.
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4.2.1.2 Versuch zur Darstellung von 1a* liber Diaceton-D-glucose-
phosphinséureester

Eine weitere Mdglichkeit zur Darstellung optisch aktiver Phosphane besteht in der

r.84  Zunachst  wird

Verwendung von Diaceton-D-glucosephosphinsaureeste
Methylphenylphosphin-saurechlorid mit Diaceton-D-Glucose verestert, wobei selektiv
nur ein Diastereomer gebildet wird. Die Konfiguration des Phosphors lasst sich laut
Literatur durch die Wahl der Hilfsbase beeinflussen. Diastereomereniberschiisse
von bis zu 94% sind moglich. AnschlieBend kann der Diaceton-D-Glucose-Rest mit
verschiedenen Nucleophilen, wie beispielsweise ortho-Anisylmagnesiumbromid unter

Erhalt der Stereoinformation substituiert werden.

0
><O I ><O
P
C:|o o ve” \ ol o Oo o
W Ph - Meﬁp/
|

Gleichung 4-3: Darstellung von Diaceton-D-glucosephosphinsaureester

In Analogie zu diesen Ergebnissen wurde die Reaktion von Diaceton-D-
glucosephosphinsaureester, welcher gemaB der Literatur®! mit Triethylamin als
Hilfsbase dargestellt wurde, mit ortho-lithiiertem N,N-Dimethylanilin durchgefihrt. Zu
einer Loésung des Esters wurde der lithiierte Aromat getropft. Obwohl Lésungsmittel,
Temperatur und Mengenverhaltnisse variiert wurden (siehe Tabelle 4-1), konnten nur
Produktgemische erhalten werden, eine Isolierung des gewinschten Produkts war

nicht méglich.

><O NMe,
Li
° &
NM92
Ph o o)

7,
o - oy

| o}
o o Me

wv=—=0

Gleichung 4-4: Umsetzung von Diaceton-D-glucosephosphinséaureester mit ortho-lithiiertem
N,N-Dimethylanilin
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Tabelle 4-1: Variationen der Reaktion von Diaceton-D-glucosephosphinséaureester mit ortho-
lithiiertem N,N-Dimethylanilin

Lésungsmittel Temperatur Aquivalente LiAr
THF 20 °C 1.0
THF 0 °C 1.0
THF 20 °C Uberschuss
Toluol 20 °C 1.0

4.2.1.3 Versuch zur Darstellung von 1a* iiber Oxazaphospholidinboran

Eine von Jugé entwickelte stereoselektive Synthesestrategie mit (—)-Ephedrin als
chiralem Auxiliar wurde dahingehend modifiziert, dass nicht von P(Ph)(NEtz)2
sondern von PCl; ausgegangen wurde. PCls reagiert mit (-)-Ephedrin zu einem
Chloroxazaphospholidin.®® Nach Substitution des verbliebenen Chlorids durch N,N-
Dimethylanilinyl wird die Boran-Schutzgruppe eingeflihrt (siehe Schema 4-2).

R \\\ O . \\\\ O \\\\P "
/ HSB//, / )
C|>P LiAr Ar»P\ BH3 Sl\/l62 ( \
iy NMe, N "y, Ar “,
| /4
LiPh
cl Ph
\P/
\\: \ HCl/Toluol
HsB Ar
or HBy,, /Ph HO
HSB/ / " |\|Ph
;p< MeLi Ar( \ '
"’ " \ // / :;
"N ( H,S0,/MeOH
HsB Ar

Schema 4-2: Syntheseroute liber diastereomerenreines Oxazaphospholidinboran
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Die Ring6ffnung mit Phenyllihium erfolgt chemo- und stereoselektiv. Im n&chsten
Schritt sollte der Ephedrinyl-Rest entweder durch saure Methanolyse oder durch HCI-
Acidolyse abgespalten werden. Beide Reaktionen waren jedoch nicht erfolgreich. In
der  Reaktionsmischung  konnten  3'P-NMR-spektroskopisch  jeweils  nur
Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden, obwohl beide Reaktionen laut
Literatur"®"3 mit ortho-Anisylmagnesiumbromid erfolgreich sind. Vermutlich stért die
Aminofunktion des N,N-Dimethylanilinylsubstituenten die Acidolyse.

4.2.1.4 Darstellung des enantiomerenangereicherten Phosphans (R)-
P(Me)(Ph)(CsH,0-NMe>) ((R)-1a)

Aufgrund der im vorigen Kapitel geschilderten Resultate erscheint es sinnvoll, den

N,N-Dimethylanilinylsubstituenten erst nach der Acidolyse einzufihren, um

Nebenreaktionen zu vermeiden. Daher wurde nach der Methode von Jugé!™

zunachst enantiomerenangereichertes Chlormethylphenylphosphanboran dargestellt

(Schema 4-3).

Ph Me
1)Ephedrin g O~ HyBy,, " HO
‘.

- P.
2.) BHz'SMe, P MeLi _ v \ willlPh
PhP(NEty), T AN ' e Ph N
N ‘%, ] /

7,
7,
7,
| 74

fne

2.1 eq HCl/ Toluol, 0 °C

Cl e

/

M

P

| N
Ph

<
>
N
B

Hs

Schema 4-3: Synthese von enantiomerenangereichertem Chlormethylphenylphosphanboran

Obwohl das Boranaddukt im Gegensatz zum ungeschitzten Chlorphosphan
konfigurationsstabiler ist, muss es sehr vorsichtig gehandhabt werden, um
Racemisierung zu vermeiden. Infolgedessen wird stark verdinnt (ca. 0.02 mol/l) und
bei niedriger Temperatur (0 °C) gearbeitet. Auch die Menge der zugegebenen
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toluolischen HCI-L6sung muss exakt eingehalten werden, weshalb es
empfehlenswert ist, den genauen Sauregehalt der Lésung direkt vor der Zugabe
durch Titration zu bestimmen. Etherische Saurelésung darf nicht verwendet werden.
Die Anwesenheit von Ether in der Reaktionsmischung verringert den
Enantiomereniberschuss des Endproduktes erheblich (ca. 70% Verlust). Nach
Reaktionsende wird vom ausgefallenen Ephedrinhydrochlorid abfiltriert und
Uberschissige Saure durch mehrfaches Evakuieren entfernt. Das Produkt wird nicht
isoliert, sondern sofort mit ortho-lithiiertem N,N-Dimethylanilin bei =78 °C umgesetzt.
Das Boranaddukt von 1a* wurde nach Aufarbeitung in 80%iger Ausbeute, bezogen

auf das eingesetzte Aminophosphanboran, erhalten.

NM92
Cl M . H3B
e 3 /,
N X ’ NMe2
sh Tolwol, Ph( Z >
oluol,
HsB  Ph 78 ¢
1a BH3
(80%)

Gleichung 4-5: Reaktion zum Boranaddukt von (R)-1a

Die Boran-Schutzgruppe kann durch mehrstiindiges Rihren in HNEt; bei 50 °C ohne
Verlust der Stereoinformation entfernt werden (Gleichung 4-6).

Me
H3B, NMe
phY” >
50 °C,3.5h
(R)-1a-BH, (R)-1a
(98%)

Gleichung 4-6: Entfernung der Boran-Schutzgruppe

(R)-P(Me)(Ph)(CsHs0-NMe,) ((R)-1a) wird mit 92% ee erhalten, wie durch 'H-NMR-
Spektroskopie in Gegenwart des chiralen Shift-Reagenzes (R)-(—-)-TFAE

nachgewiesen werden kann.
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4.2.2 Synthese von enantiomerenreinem P*(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)
(1b%)

4.2.2.1 Versuch zur Darstellung von 1b* l(iber enantiomerenreines
Methylphenylphosphanboran

Racemisches P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) (1b) wird ausgehend von
Methylphenylphosphan synthetisiert. Das sekundare Phosphan wird mit Buthyllithium
deprotoniert und dann mit 8-Chlorchinaldin umgesetzt. Es liegt daher nahe einen
ahnlichen Weg zur Synthese von enantiomerenreinem 1b* zu beschreiten. In der
Literatur wird eine Moglichkeit zur Darstellung von enantiomerenreinem
Methylphenylphosphanboran beschrieben.!'® Dieses kann bei tiefer Temperatur
ohne Verlust der Stereoinformation deprotoniert und mit Elektrophilen umgesetzt
werden. Die Synthesevorschrift konnte jedoch nur mit diversen Modifizierungen
nachvollzogen werden. Zunachst wird Dimethylphenylphosphanboran stereoselektiv
mittels s-BuLi/(-)-Spartein bei —78 °C deprotoniert und im Anschluss daran sofort mit
Benzophenon umgesetzt. Das entstehende Alkoholation wird mit Pivaloylchlorid
verestert (Gleichung 4-7).

BHs 1)) s-BuLi/(-)-Spartein BH, o°
! 2.) Benzophenon |
_— P’I
Ph” \\ Me Et,O,-78 °C Ph” \’/// Ph
Me Me Ph

Pivaloylchlorid Et,O, —78 °C

0
BH; O
P.,
T Ph
Me  Ph

Gleichung 4-7: Stereoselektive Deprotonierung mit s-BuLi/(-)-Spartein

Wourde die Aufarbeitung, wie in der Literatur beschrieben, mit 5%iger Schwefelsaure
durchgeflihrt, kam es teilweise zur Esterspaltung und der entsprechende Alkohol
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wurde isoliert. Dieses Problem tritt nicht auf, wenn statt Schwefelsdure mit gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Lésung aufgearbeitet wird. Die Ausbeute betrdgt nach
Umkristallisieren aus Dichlormethan/Pentan 52%.

Im nachsten Schritt soll durch Reduktion mit Lithiumnaphtalinid bei —78 °C die 1,1-
Diphenylethyl-2,2-dimethylpropionat-Gruppe  abgespalten und nach  saurer
Aufarbeitung enantiomerenreines Methylphenylphosphanboran erhalten werden.
Statt dem in der Literatur beschriebenen einen Aquivalent Lithiumnaphtalinid muss
fir eine vollstandige Reduktion die zehnfache Menge eingesetzt werden. Dies hat
zur Folge, dass nach der Aufarbeitung mit Methanol/Essigsaure groBe Mengen
Naphthalin anfallen, die nur saulenchromatographisch und mit groBen
Ausbeuteverlusten abgetrennt werden kénnen. Zur Vermeidung dieser Problematik

wird als Reduktionsmittel Lithium (10 Aquivalente) in fllissigem Ammoniak eingesetzt.

0
1.) Li/NH, BHj;
BH; O 2.) H,0 N F|>
> P,
b —78 °C Ph H
ph” N Ph Me
Me Ph

Gleichung 4-8: Reduktion fiihrt zu enantiomerenreinem Methylphenylphosphanboran

Nach wassriger Aufarbeitung erhélt man Methylphenylphosphanboran in einem 1:1-
Gemisch mit ebenfalls entstandenem 1,1-Diphenylethan. Die Ausbeute an
Methylphenylphosphanboran betragt 76%.

Laut Literatur kann das enantiomerenreine Methylphenylphosphanboran bei —78 °C
mit Butyllithium deprotoniert und ohne Verlust der Stereoinformation mit Elektrophilen
umgesetzt werden. In Analogie zu diesen Ergebnissen sollte die Umsetzung des
borangeschitzten Phosphids mit 8-Chlorchinaldin erfolgen (siehe Gleichung 4-9).

cl
N\
?Hs . THS > ?HS y
P,,/ BulLi > \,PS? - /P,,// N
ph”” N“H  THF,-78 C PRV L@ e ph” N
Me Me Me

Gleichung 4-9: Es erfolgt keine Reaktion mit 8-Chlorchinaldin
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Es fand jedoch keine Reaktion zwischen dem Phosphid und 8-Chlorchinaldin statt.
Auch die Zugabe aktivierender Reagenzien, wie TMEDA, 18-Krone-6 und
12-Krone-4, fihrte nicht zum Erfolg. Die Durchfihrung der Reaktion bei
Raumtemperatur, welche eine Racemisierung des Phosphids zur Folge gehabt hétte,
brachte kein anderes Ergebnis.

Wider Erwarten setzt die Komplexierung mit Boran die Reaktivitat des Phosphids im
Vergleich zum ungeschitzten Analogon zu stark herab, als dass eine nucleophile
Reaktion am Aromaten erfolgen kénnte.

4.2.2.2 Versuche zur Darstellung diastereomerer Boranaddukte von 1b

Zur Trennung der Enantiomeren von P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) (1b) missen zunachst
durch Einbringen einer weiterer Stereoinformation Diastereomere generiert werden.
Mit chiralen Boranen wére die Bildung diastereomerer Phosphan-Boranaddukte
maoglich.

Brown entwickelte im Rahmen von Untersuchungen zur stereoselektiven
Hydroborierung von Alkenen unkomplizierte Synthesen zur Darstellung chiraler
Borane auf der Basis von a-Pinen. Anhand der Literaturvorschriften wurden
BH(Ipc)2®® und BHax(Ipc)®”! synthetisiert. Analog verlauft die Synthese von (-)-Tri-cis-

myrtanylboran ausgehend von B-Pinen'®® (siehe Gleichung 4-10).

1.) TMEDA
BH5-SMey \BH 2 BF,-Et,0 W\BH:
) 3 - W

Y

2

BH(Ipc), BHz(Ipc)

(o9)

BHS'SMSS

Y

3

(—)-Tri-cis-myrtanylboran

Gleichung 4-10: Synthese von BH(Ipc)., BHx(Ipc) und (-)-Tri-cis-myrtanylboran
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Damit stehen drei Borane mit unterschiedlichen sterischen Ansprichen zur
Verfigung (BHzo(lpc) < BH(Ipc)2 < (—)-Tri-cis-myrtanylboran). Zur Darstellung der
Phosphanadduktie wurden die Borane zu einer L6sung des Phosphans 1b in THF
gegeben und die Mischungen ®'P-NMR-spektroskopisch untersucht. Mit (-)-Tri-cis-
myrtanylboran fand keine Adduktbildung statt. Es konnte nur freies Phosphan
detektiert werden. Im Fall von BH(Ipc). konnte das Signal des freien Phosphans und
ein breiter Peak bei 2.8 ppm im Verhdltnis 1:1 beobachtet werden, was fir die
selektive Bildung eines diastereomeren Addukts spricht. Versuche, entweder das
freie Phosphan oder das Boranaddukt aus verschiedenen L&sungsmitteln oder
Lésungsmittelgemischen bei Raumtemperatur oder =30 °C zu kristallisieren, waren
nicht erfolgreich. Auch mit BHa(Ipc) konnte im 3'P-NMR-Spektrum ein breites Signal
bei 3.0 ppm neben wenig freiem Phosphan beobachtet werden. Es konnte aber
ebenfalls  kein Produkt  kristallisiert ~ werden.  Vermutlich  sind  die
Phosphanboranaddukte relativ instabil und lassen sich daher nicht isolieren.
AuBerdem erschwert das Vorliegen mehrerer Substanzen in gleichen Anteilen in

Lésung die Kristallisation erheblich.

4.2.2.3 Versuche zur Darstellung von P(Ph)(8-chinaldinyl)(OMent)

(—)-Menthol ist ein billiger enantiomerenreiner Naturstoff und wird h&dufig genutzt, um
durch Reaktion mit einem chiralen oder prochiralen Molektl Diastereomere zu
erzeugen, die mittels fraktionierender Kristallisation oder saulenchromatographisch
getrennt werden kdénnen. Aus diesem Grund wurde versucht P(Ph)(8-
chinaldinyl)(OMent) darzustellen. Nach Trennung der Diastereomeren sollte es mit
Methyllithium oder Methylmagnesiumbromid zu 1b* umgesetzt werden.

Wie Schema 4-4 zeigt, scheiterten die verschiedenen Syntheseversuche von
P(Ph)(8-chinaldinyl)(OMent) schon in den ersten Schritten.
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P
ph” | cl
cl
Br
Ny~ + s-Buli
4
Y
1.) BuLi
_-Cl- i i z 2
/P\ 2.) 8-Cl ChmaldLn b N | C.Clg 5 N |
Ph”/ TH - _ _
H Ph” / Ph”/
H Cl
1) BuLi HOMent
P DIBAL-H ) BuLi
Ph”"/ OMent - Ph//P\OM 2} 8-Cl-Chinaldin
MentO H ont \ Y
A
N? I
LiAIH, P
oder ph//
DIBAL-H MentO
b // A
ph” OMent Br \
cl N PhLi
Br /.
N + s-Buli
N
=
P + SBul NZ) _ NaOMent N7
EtN"/ TClI > _P > _P
Et,N Et,N” / MentO” /
Et;N MentO

Schema 4-4: Ubersicht iiber verschiedene Syntheserouten zu P(Ph)(8-chinaldinyl)(OMent)

Zuerst wurde versucht Phenylphosphan einfach zu deprotonieren und dann mit 8-
Chlorchinaldin  umzusetzen. Die Bildung des Phosphids konnte *'P-NMR-
spektroskopisch verifiziert werden.
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8-Cl-Chinaldin
> P
Ph””/
H

P BuLi N

Gleichung 4-11: Deprotonierung von PhPH, und Umsetzung mit 8-Chlorchinaldin

Obwohl sich die Reaktion kaum von der Darstellung des racemischen Phosphans 1b
unterscheidet, konnte nur ein Produktgemisch erhalten werden. Ein Signal bei —50
ppm im 3'P-NMR-Spektrum kénnte zu dem gewiinschten Produkt gehdren. Aufgrund
der geringen Menge und der Anzahl an Nebenprodukten wurde auf eine Isolierung
verzichtet. Veranderungen der Reaktionsbedingungen hatten keine selektivere
Produktbildung zur Folge. Die verschiedenen Reaktionsbedingungen sind in Tabelle

4-2 zusammengefasst.

Tabelle 4-2: Variationen der Reaktionsbedingungen zur Darstellung von P(Ph)(8-chinaldinyl)(H)

S-éﬂlg;/c?r:?nn;%in Temperatur Zutropfrichtung
1.1 20 °C PhPHLi - 8-Chlorchinaldin
1.1 —78 °C PhPHLi - 8-Chlorchinaldin
2.5 —78 °C PhPHLi - 8-Chlorchinaldin
1.1 20 °C 8-Chlorchinaldin - PhPHLi
1.1 —78 °C 8-Chlorchinaldin > PhPHLiI
2.0 —78 °C 8-Chlorchinaldin > PhPHLiI

Als nachstes wurde versucht durch selektive Reduktion von P(Ph)(OMent), oder
P(Ph)(CI)(OMent) das sekundadre Phosphan PH(Ph)(OMent) zu erhalten. Als
Reduktionsmittel wurden LiAlHs und Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H)
eingesetzt. NaBH, konnte nicht eingesetzt werden, weil entstehendes Boran zur

Bildung von Addukten fihren wirde.

LiAIH,
oder
P DIBAL-H P DIBAL-H P
Ph”"/ OMent > Ph”/ DOMent = Ph” ] OMent
MentO H Cl

Gleichung 4-12: Versuche zur Darstellung von PH(Ph)(OMent)
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Mit einem und mit einem halben Aquivalent LiAlH, wurde das primdre Phosphan
PhPH, erhalten. Die Verwendung von 0.25 Aquivalenten LiAIH, oder einem
Aquivalent DIBAL-H fiihrte jeweils zu Produktgemischen. Das gewiinschte Produkt
wurde nicht erhalten.

Allen bisherigen Syntheseversuchen ist gemein, dass der Chinaldinyl-Substituent in
Form des elektrophilen 8-Chlorchinaldins eingeflihrt werden sollte. Ein Metall-Chlor-
Austausch ist nicht méglich. So fuhrt die Reaktion von 8-Chlorchinolin mit Butyllithium
zur Substitution des Chloratoms durch einen Butylrest.® Die Lithiierung des Brom-
Analogons hingegen ist laut Literatur durchfiihrbar.l’® 8-Bromchinaldin ist in einer

zweistufigen Synthese erhéltlich (siehe Gleichung 4-13).7"!

Ha i 6N HCl o
Br + H + ZnC|2 > N\
| _J -Hci-05znCl,

NH,OH

Br
N

N

=

Gleichung 4-13: Synthese von 8-Bromchinaldin

In Analogie zur Literatur”™ wurde versucht, 8-Bromchinaldin mit s-Butyllithium bei
—78 °C zu metallieren und anschlieBend mit verschiedenen Chlorphosphanen
umzusetzen (siehe Schema 4-5). Trotz vieler Variationen der Versuchsdurchflihrung

konnten nur Produktgemische erhalten werden.
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Schema 4-5: Metallierung von 8-Bromchinaldin und Umsetzung mit verschiedenen
Chlorphosphanen

In Tabelle 4-3 sind die Reaktionsbedingungen der verschiedenen Versuche

zusammengefasst.

Ph
MentO

P

Et,N”/

Et,N

MentO

N ‘s
P |

Et,N”/

Et,N

Tabelle 4-3: Variationen der Reaktionsbedingungen

Base

Chlorphosphan

(Aquivalente) (Aquivalente) Zutropfrichtung
sBuli(2) | P(CI)(Ph)(OMent) (1) ”Sé';}il'ocrgir?js'gir:‘;:
sBuli(1) | P(CI)(Ph)(OMent) (1) ”Sé';}il'ocrgir?js'gir:‘;:
sBuLi (1) | P(CI)(Ph)(OMent) (1) ?gf’[ﬁgﬁrﬁ’gg?n?
sBuli(1) | P(Cl)(Ph)(OMent) (2) "géhilﬁgir:‘j;gw;:

TMEDA (1) | PCOPRIOMent (1) | o e
s-BuLi (1) PPhCI, (1) "géhilﬁgir:‘j;gw;:
s-BuLi (1) P(CI)(NE), (1) "géhilﬁgir:‘j;gw;:

Vermutlich verhindert die Aciditat der Methylgruppe in 2-Position den erwlinschten

Halogen-Metall-Austausch in 8-Position.
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4.2.2.4 Enantiomerentrennung mittels diastereomerer Palladium-
komplexe

Die Trennung der Enantiomeren von P(Me)(Ph)(8-chinolinyl) (1c) mit Hilfe eines
Palladiumkomplexes als chiralem Auxiliar wird in der Literatur beschrieben.['® Es
wurde versucht, diese Methode zur Racematspaltung von 1b anzuwenden.

Trager der Stereoinformation des Palladiumkomplexes ist der chirale Ligand (S)-(-)-
a-(1-Naphthyl)ethylamin.  Er kann in einer aufwendigen Synthese in
enantiomerenreiner Form dargestellt werden (siehe Schema 4-6). Die
Racematspaltung erfolgt mit (-)-2,3:4,6-Di-O-isopropyliden-2-keto-L-gulonséure-
hydrat.

o) NH,

Ammoniumformiat

e e

Racematspaltung

.\\NMeZ .\\NHZ
HO,CH, H,CO

¢ R ®

Schema 4-6: Synthese von (S)-(-)-a-(1-Naphthyl)ethylamin

Durch Reaktion von (S)-(-)-a-(1-Naphthyl)ethylamin mit Palladiumdichlorid wird ein
dimerer Palladiumchlorokomplex erhalten, der mit 1b bei Raumtemperatur in
Methanol weiter umgesetzt wird. Nach Austausch des Chlorid-Gegenions gegen
Hexafluorophosphat werden die diastereomeren Komplexe mit 93% Ausbeute

erhalten.
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Ve XY, IPFe
Me/// N 2
’, Cl M92
\Pd/ 1.)1b Me///,' N /N
Y 2.) NH,PFq \W

OO 2 MeOH, 20 C Np
o
Ph Me

Gleichung 4-14: Darstellung der diastereomeren Phosphanpalladiumkomplexe

Die Trennung der Diastereomeren erfolgt durch fraktionierende Kristallisation. Die
Komplexe zeigen im Vergleich zu den Chinolinyl-Analoga ein stark verandertes
Léslichkeitsverhalten. So sind beide Isomere schon bei Raumtemperatur in geringen
Mengen Aceton I8slich, ebenso in THF und Acetonitril. In Methanol, Ethanol, 2-
Propanol und Formamid ist die Léslichkeit zwar geringer, jedoch zeigt sich in den
3'P-NMR-Spektren der Lésungen keine Diastereomerenanreicherung. Erfolgreicher
verlauft die Umkristallisation aus einem Gemisch von Ethanol und Aceton. Es wurden
klare blaBgelbe Kristalle in geringer Ausbeute, aber mit einem de von Uber 99%
erhalten. Das '"H-NMR-Spektrum und die Struktur (Kapitel 4.2.2.5) zeigen, dass es
sich um das like-lsomer handelt (Sc,Sp), welches als Aceton-Addukt auskristallisiert.
Erneutes Umkristallisieren aus demselben Lésungsmittelgemisch lieferte wieder
Kristalle, die sich jedoch als das andere Diastereomer herausstellten, welches kein
Lésungsmittel enthielt. Umkristallisieren aus einem Ethanol/Aceton-Gemisch fiihrt
also zu keinem reproduzierbaren Ergebnis. Bei Verwendung von reinem 2-Butanon
wird auschlieBlich das like-Diastereomer mit einem de von Uber 99% erhalten. Das
Produkt kristallisiert als Losungsmittel-Addukt in Form gelber Kristalle. Die Ausbeute
betragt 54%. Ausgewahlte NMR-Daten beider Isomere sind in Tabelle 4-4 aufgelistet.
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Tabelle 4-4: Wichtige NMR-Daten der diastereomeren Phosphanpalladiumkomplexe

"H-NMR 13C-NMR STP.NMR
(CD2Clz), [ppm] (CD2Cly), [ppm] | (CD2Cly)
PCH NCH. NCH: PCH m
, P I ACHs |, R PR L TR ArCH, lppm]
(“J(P,H)) ("J(P,H)) | (CJP,H)) | ((JP,C))
2.36 2.74 2.84 12.4
like 3.29 28.3 23.3
(10.9 Hz) (3.5Hz) | (2.0 Hz) | (26.7 Hz)
, 2.33 2.73 2.86 10.4
unlike 3.35 28.2 22.1
(11.3 Hz) (3.5Hz) | (2.2 Hz) | (40.2 Hz)

Literaturvorschrift soll

nun zunachst

(S)-(-)-a-(1-Naphthyl)ethylamin  mit

Schwefelsaure/Lithiumchlorid abgespalten und danach das enantiomerenreine
Phosphan mit Kaliumcyanid freigesetzt werden. Auf diese Weise lasst sich zwar das
chirale Amin teilweise zurlickgewinnen, das teure Metall ist jedoch verloren. Setzt
man aber den Phosphanpalladiumkomplex mit einem finffachen Uberschuf
Ethylendiamin  um, wird das Phosphan

glatt unter Bildung des

Ethylendiaminkomplexes freigesetzt.

Gleichung 4-15: Freisetzung von (R)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) ((R)-1b)
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Die Ausbeuten betragen 90% fir den Komplex und 83% flir das Phosphan (R)-1b.
Der Enantiomereniiberschuss des Phosphans wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie
in Gegenwart des chiralen Solvatationsreagenzes (—)-TFAE auf = 99% bestimmt.

Aus dem  Ethylendiaminkomplex kann mit  Salzsdure der dimere

Palladiumchlorokomplex in 97% Ausbeute zurlickgewonnen werden.

Me M
? Me//’/, N CI

H
N© N IPFs
e/ g’
\ 2N HCl Y
Ha

OO MeOH, 20 G OO g

Gleichung 4-16: Riickgewinnung des dimeren Palladiumchlorokomplexes

Me/,/’

Das teure Ausgangsmaterial steht damit fir mehrere Trennungszyklen zur

Verflgung.
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4.2.2.5 Struktur von cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-
C,,N][(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan]palladium(ll)
hexafluorophosphat

Wie oben beschrieben konnten aus EtOH/Aceton fir Réntgenbeugungsexperimente

geeignete Kristalle gewonnen werden. Abbildung 4-1 zeigt die Struktur des Kations

des (Sc,Sp)-Enantiomers.

Abbildung 4-1: Struktur des Kations von cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-
C,,N][(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan]palladium(ll) hexafluorophosphat
In Tabelle 4-5 und Tabelle 4-6 sind wichtige Bindungslangen und -winkel angegeben.

Tabelle 4-5: Ausgewaéhlte Bindungslangen von cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-
C,,N][(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan]palladium(ll) hexafluorophosphat

Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Pd(1)-P(1) 2.2174(6) P(1)-C(1) 1.810(3)
Pd(1)-N(1) 2.237(2) C(1)-C(9) 1.415(3)
Pd(1)-N(2) 2.168(2) C(9)-N(1) 1.389(3)
Pd(1)-C(40) 1.999(3)
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Tabelle 4-6: Ausgewdhlte Bindungswinkel von cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-
C,,N][(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan]palladium(ll) hexafluorophosphat

Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
P(1)-Pd(1)-N(1) 80.23(5) C(40)-Pd(1)-P(1) 95.33(7)
N(2)-Pd(1)-N(1) 103.69(8) C(1)-P(1)-Pd(1) 99.04(8)
C(40)-Pd(1)-N(2) 80.04(9) C(9)-N(1)-Pd(1) 111.41(15)

Wie auch bei dem literaturbekannten (Rc,Sp)-Komplex mit Chinolinyl statt Chinaldinyl

(siehe Abbildung rechts) sind zwei Kationen in der

asymmetrischen Einheit vorhanden, die sich nur O e
geringflgig in Bezug auf Bindungslangen und -winkel

unterscheiden. Aufgrund der zusatzlichen O PéNMez
Methylgruppe in Position 2 am Chinolin-GerUst ist der Ph///..P/ SN
Abstand zwischen Pd(1) und N(1) um 4 pm langer. Me/ /

Dies ist vermutlich auch der Grund flr die Aufweitung
des Winkels zwischen N(2)-Pd(1)-N(1) um 2° Die
quadratisch-planare Koordinationsgeometrie des Palladiums ist durch die zweifache

Chelatisierung verzerrt.
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4.3 Synthese der racemischen Rheniumkomplexe

Die Darstellung der Vorstufen [CpRe(CO)s] [CpRe(CO)2(NO)]BF4 und rac-
[CpRe(CO)(NO)(NCCH3)]BF, erfolgt nach literaturbekannten Methoden (siehe

Schema 4-7).*") Die Literaturausbeuten konnten gut reproduziert werden.

—Y

(CpH)
RO S e
’ ocNd ~co
oC
(93%)
NOBF, | -30 °C

Re .Re
ON”/ “NCCH; 10°C onvd co
oC oC
(95%) (90%)

Schema 4-7: Synthese der Komplex-Vorstufen

4.3.1 Synthese der Carbonylkomplexe

4.3.1.1 Darstellung von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(R)}]BF, (2a-d)

Die Substitution des Acetonitrilliganden durch ein Phosphan kann mittels
verschiedener Methoden erfolgen. Eine Mdglichkeit ist die Reaktion der Edukte in 2-
Butanon!*”! unter Rickfluss Uber 24 Stunden. Alternativ dazu kénnen die Edukte
ohne Lésungsmittel fiir wenige Stunden im Vakuum erhitzt werden.®® Hier wurde auf
die zweite Variante zurlckgegriffen, weil sie bei kirzer Reaktionszeit zu sehr guten
Ausbeuten fihrt, was insbesondere bei Verwendung enantiomerenreiner Phosphane

vorteilhaft ist.
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Die Phosphane 1b-e werden mit dem Acetonitriikomplex ohne Verwendung eines
Lésungsmittels im Vakuum bei 90 °C umgesetzt. Die Reaktionen liefern nach nur 3.5
Stunden die gewiinschten Carbonylkomplexe 2a-d.

> |BF,
— (=

1b-e - Re Me
Re + . N7
ON" ] “NCCH, 90 °C,i. V., 3.5h ONOC/ P\\Ph
oC R
2a-d
Verbindung 2a 2b 2c 2d
| NMe,
Z G G
Ausbeute 99% 91% 89% 47%

Gleichung 4-17: Synthese der Carbonylkomplexe 2a-d

Zur Aufarbeitung der Komplexe 2a-c¢ wird nach Reaktionsende THF hinzugegeben
und gerthrt, bis das Produkt ausféllt. Die Fallung wird durch Zugabe von Diethylether
vervollstandigt. Nach mehrmaligem Waschen mit Diethylether erhdlt man die
Komplexe in sehr guter Ausbeute als Gemisch der Diastereomeren. Die Aufarbeitung
von 2d gestaltete sich ungleich schwieriger, da beim Versuch das Produkt mit THF
auszufallen ein Ol entstand. Das Lésen in Aceton und anschlieBendes Ausfallen mit
Diethylether fihrt zu einem pulvrigen Feststoff. Trotz mehrmaligen Waschens mit
Diethylether und Pentan waren im 'H-NMR-Spektrum jedoch noch Verunreinigungen
zu erkennen.

Die Carbonylkomplexe sind unter Schutzgasatmosphéare nahezu unbegrenzt haltbar
und kdnnen kurzzeitig problemlos an Luft gehandhabt werden. In Tabelle 4-7 sind
wichtige spektroskopische Daten angegeben.
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Tabelle 4-7: Wichtige spektroskopische Daten von 2a-d (Diastereomerengemische)

IR "H-NMR 3C-NMR STP.NMR
(CH2Cly), [em™] (CD2Cly), [ppm] (CD2Cly), [ppm] (CD,Cl,)
CsH. PCH. PCH m
v(NO) | v(CO) | , % L TP s | T lppm]
(J(P,H)) | (“J(P,H)) ("J(P,C))
5.66 2.71 20.3
(0.6 Hz), | (10.5 Hz), | 94.3, | (41.7 Hz), —14.4,
2a| 1764 | 2020
5.68 2.83 94.4 21.0 -12.9
(0.8 Hz) | (10.8 Hz) (43.6 Hz)
5.64 2.67 20.5
(0.7 Hz), | (10.4 Hz), | 94.2, | (42.7 Hz), -15.7,
2b| 1763 | 2024
5.66 2.78 94.3 20.7 -13.8
(0.7 Hz) | (10.5 Hz) (40.7 Hz)
5.90 257 18.2
(0.6 Hz), | (10.5 Hz), | 93.9 | (40.7 Hz), 241,
2c | 1764 | 2023
5.93 2.58 94.0 18.2 -0.9
(0.6 Hz) | (10.5 Hz) (40.7 Hz)
5.91 2.55
o (0.7 Hz), | (10.4 Hz), 6.7,
5.92 3.22 4.8
(0.6 Hz) | (10.3 Hz)

Die *P-NMR-Signale sind bei 2a-d, im Vergleich zu den jeweiligen freien

Phosphanen, um ca. 20 ppm zu tiefem Feld verschoben. Die Verschiebung liegt im

Bereich vergleichbarer Komplexe.!®! Bei 2d betragt die Verschiebung 38 ppm.
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4.3.1.2 Strukturen von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF, (2a) und rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-
pyridinyl)}]BF, (2c)

Von den Komplexen 2a und 2c konnten aus Dichlormethan/Diethylether bei 20 °C fir

Diffraktometermessungen geeignete Kristalle erhalten werden. Die Struktur des

Kations von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF, (2a) ist in

Abbildung 4-2 gezeigt, wichtige Bindungsparameter sind in Tabelle 4-8 und Tabelle

4-9 aufgelistet.

Abbildung 4-2: Struktur des Kations von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF,
(2a)

Tabelle 4-8: Wichtige Bindungslangen von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF, (2a)

o o

Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Re(1)-C(10) 2.308(5) Re(1)-N(1)? 1.848(4)
Re(1)-C(12) 2.269(4) N(1)-0(2)% 1.153(5)

Re(1)-P(1) 2.4141(11) C(1)-0(1)? 1.141(5)
Re(1)-C(1)? 1.856(4)

3 N(1) und C(1) fehlgeordnet (siehe Text)
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Tabelle 4-9: Wichtige Bindungswinkel von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}IBF, (2a)

Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
P(1)-Re(1)-C(1)? 93.16(12) Re(1)-N(1)-0(2)? 175.8(4)
P(1)-Re(1)-N(1)? 91.72(12) Re(1)-C(1)-0O(1)? 175.3(4)
C(1)-Re(1)-N(1)? 92.46(16) Re(1)-P(1)-C(40) 113.52(13)

3) N(1) und C(1) fehlgeordnet (siehe Text)

Abbildung 4-3 zeigt die Struktur des Kations von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-
P(Me)(Ph)(2-pyridinyl)}]BF4 (2c). Wichtige Bindungsparameter finden sich in Tabelle
4-10 und in Tabelle 4-11.

Abbildung 4-3: Struktur des Kations von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-pyridinyl)}IBF,
(2c)
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Tabelle 4-10: Wichtige Bindungslangen rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-
pyridinyl)}IBF, (2c)

Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Re(1)-C(11) 2.251(11) Re(1)-N(1)? 1.839(7)
Re(1)-C(14) 2.278(10) N(1)-0(2)@ 1.160(8)

Re(1)-P(1) 2.3761(17) C(1)-0(1)? 1.153(9)
Re(1)-C(1)? 1.875(7)

3 N(1) und C(1) fehlgeordnet (siche Text)

Tabelle 4-11: Wichtige Bindungswinkel von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-
pyridinyl)}]BF, (2¢)

Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
P(1)-Re(1)-C(1)? 90.7(2) Re(1)-N(1)-0(2)? 176.8(6)
P(1)-Re(1)-N(1)? 91.0(2) Re(1)-C(1)-0O(1)? 177.0(7)
C(1)-Re(1)-N(1)? 95.5(3) Re(1)-P(1)-C(40) 113.8(2)

3 N(1) und C(1) fehlgeordnet (siehe Text)

Die Koordinationsgeometrie des Rheniums ist in beiden Komplexen
pseudotetraedrisch mit Nitrosyl, Carbonyl, Phosphan und Cyclopentadienyl an den
vier Eckpunkten. Dies manifestiert sich in den Winkeln zwischen N(1), C(1), P(1) und
dem Zentralatom, die in einem Bereich von 90-96° liegen. Der hemilabile
Phosphanligand bindet wie erwartet Uber das Phosphoratom an das Zentralmetall.
Der Nitrosylligand ist mit einem Winkel von 175.8(4)° und 176.8(6)° nahezu linear
koordiniert. Im  Vergleich mit  rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(CgH40-
NMe2)}AIFL,P?  ergeben sich keine signifikanten Abweichungen beziiglich
Bindungswinkel und -langen. Auffallend sind die nahezu identischen Bindungslangen
zwischen Zentralatom und Carbonylligand einerseits und Zentralatom und
Nitrosylligand andererseits. Die Lange der Re-NO-Bindung sollte ca. 175 pm
betragen und die der Re-CO-Bindung mit Gber 190 pm deutlich langer sein. Jedoch
kommt es aufgrund der nahezu gleichen GréBe dieser Liganden bei der
Kristallisation zu einer statistischen Verteilung. Dies fuhrt zu einer Ausmittelung der
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Bindungslangen.? Das Atom mit dem kiirzeren Abstand zum Rhenium wurde
willkrlich als N definiert. Eine Verfeinerung der Strukturen ist ohne signifikante
Anderung der entscheidenden Werte auch mit einer vertauschten CO/NO-Zuordnung
moglich.

4.3.2 Synthese der Methylkomplexe

4.3.2.1 Darstellung von [CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(R)}(CH;)]BF, (3a-c)

Der verbliebene Carbonylligand sollte mit 3.5 Aquivalenten Natriumborhydrid bei
Raumtemperatur zum Methylliganden reduziert werden (Gleichung 4-18). Die
Reduktion von 2a ist nach drei Stunden beendet. Der Reaktionsverlauf ist anhand
der Farbanderung von gelb nach orangerot und der auftretenden Gasentwicklung gut
zu verfolgen. Man erhalt zunachst ein Gemisch der beiden Diastereomere. Durch
Umkristallisieren aus Toluol ist aber eine signifikante Isomerenanreicherung zu
erzielen. Das unlike-Diastereomer verbleibt in Ldésung, wéahrend das like-
Diastereomer in Toluol weitgehend unléslich ist. Auf diese Weise wird like-3a mit
einem Diastereomerentberschuss von 77% und einer Ausbeute von 86% und unlike-
3a mit 74% de und einer Ausbeute von 81% erhalten. Die Zuordnung der beiden
Diastereomeren konnte sowohl anhand der Kristallstrukturanalyse des like-lsomers
(siehe Kapitel 4.3.2.2), als auch riackwirkend, nach eindeutiger Aufklarung der
Konfiguration der intramolekular stabilisierten Komplexe u- und /-4a durchgefthrt
werden. Dieser Rickschluss ist zulassig, weil die Ringschlussreaktion aller

Wahrscheinlichkeit nach unter Retention der Konfiguration am Rhenium erfolgt.[59]

==

| Ph
Re_ /
ON// \P/ Me NaBH4 .
OoC THF, 20 °C, 3 h
N
7
2a 3a

Gleichung 4-18: Reduktion der Carbonylgruppe fiihrt zum Methylkomplex 3a

53



Diskussion der Ergebnisse

Die Reaktion von Natriumborhydrid mit Suspensionen von 2b und ¢ in THF bei 20 °C
verlduft hingegen sehr unvollstandig und unter Bildung von Nebenprodukien. Es
konnten nur geringe Mengen der gewinschten Methylkomplexe 3b und c¢ isoliert
werden, die Ausbeuten betrugen in etwa 20%. Zur Optimierung wurden verschiedene
Parameter wie Reaktionsdauer, Temperatur und die Menge des zugesetzten
Reduktionsmittels variiert. Die Verldngerung der Reaktionszeit von 3.5 auf 12
Stunden ergab keine gesteigerte Ausbeute. Die Absenkung der Reaktionstemperatur
auf —78° C brachte eine geringe Verbesserung der Reinheit, jedoch entstand neben
3c immer noch ein Nebenprodukt in betrdchtlichen Mengen, dessen Signal im 3'P-
NMR-Spektrum bei 42.8 ppm erschien, und das nicht vom Produkt abgetrennt
werden konnte. Statt NaBH; wurde auch LiAlH4 als Reduktionsmittel eingesetzt,
jedoch war damit abgespaltenes freies Phosphan das Hauptprodukt der Reaktion.
Statt der Reduktion der Carbonylgruppe muss der Phosphanligand substituiert
worden sein. Wahrscheinlich tritt diese Nebenreaktion auch bei der Verwendung von
NaBH; auf. Das freie Phosphan wird durch das ebenfalls entstehende BHj3
quaternisiert, wodurch eine Detektion des Phosphans im 3'P-NMR-Spektrum
aufgrund der Quadrupolkopplung schwierig ist. Die gleiche Beobachtung wurde
bereits bei der Reaktion von rac-[CpRe(CO)(NO)(NMDPP)]BF4 mit Natriumborhydrid
beschrieben. Hier erfolgt die Substitution des Phosphanliganden durch Hydrid, was
anhand der Isolierung und Charakterisierung der entstandenen Produkte rac-
[CpRe(CO)(NO)(H)] und NMDPP+BH; belegt wurde (Schema 4-8)."!

—Y

Ho  + NMDPPBH;
20 °C ON"/ ~H
Substitution oC

—78 °C
Reduktion @
Re
ON”/ “NMDPP
HC

Schema 4-8: Unterschiedliche Reaktionswege bei der Reaktion von NaBH, mit rac-
[CpRe(CO)(NO)(NMDPP)]BF,
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In Tabelle 4-12 sind ausgewahlte spektroskopische Daten der Methylkomplexe
aufgelistet.

Tabelle 4-12: Charakteristische NMR-spektroskopische Daten von /- und u-3a,
3b und 3c (Diastereomerengemische)

IR "H-NMR 3C-NMR STP.NMR
(CH2Cly) (CeDs) (CeDs) (CeDs)
[cm™] [ppm] [ppm] [ppm]
ReCH;s CsHs ReCHjs
V(NO) | CsHs | , ,
CJ(P,H)) | CJ(P,C)) | (°J(P,C))
1.30 —-37.7
3a | 1617 | 4.74 89.0 0.9
(6.3 Hz) (6.6 Hz)
1.36 88.7 -38.9
u-3al 1617 | 4.70 2.9
(59Hz) | (1.7Hz) | (6.7 Hz)
1.20 88.8
470 | (6.7Hz) | (2.2Hz) | -38.8 0.3
3b 1617
4.80 1.35 89.2 -38.7 4.1
(5.6 Hz) | (2.5 Hz)
1.18 88.3 -39.7
469 | (6.3Hz) | (2.2Hz) | (8.9 Hz) 7.4
3c 1625
4.72 1.26 88.5 -39.4 8.6
(6.3Hz) | (2.2Hz) | (8.3 Hz)

Die Verschiebungen der NMR-Signale liegen in den gleichen Bereichen wie die
analoger Rheniummethylkomplexe.[®*?! Die Phosphorsignale sind im Vergleich zu
den Carbonylkomplexen 2a-c um jeweils 10-13 ppm zu tieferem Feld verschoben.
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4.3.2.2 Struktur von I-\[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CH)] (I-3a)

Von dem Methylkomplex [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CHs)] (/-3a) konnten
aus Benzol/Hexan bei 20 °C fur die Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

erhalten werden.

Abbildung 4-4: Struktur von F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CH3)] (/-3a)

In Tabelle 4-13 und in Tabelle 4-14 sind ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel

des Molekils angegeben.

Tabelle 4-13: Wichtige Bindungslangen -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CH;)] (/-3a)

o o

Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Re(1)-C(11) 2.272(8) Re(1)-N(1) 1.743(5)
Re(1)-C(14) 2.285(8) N(1)-O(1) 1.210(7)

Re(1)-P(1) 2.3512(14) Re(1)-C(1) 2.133(7)
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Tabelle 4-14: Wichtige Bindungswinkel von F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CHs)]
(I-3a)

Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
P(1)-Re(1)-C(1) 84.1(2) Re(1)-N(1)-O(1) 178.3(6)
P(1)-Re(1)-N(1) 92.83(18) Re(1)-P(1)-C(40) 117.25(16)
C(1)—Re(1)-N(1) 94.0(3)

Im Vergleich mit der literaturbekannten Struktur von u-[CpRe(NO)(PAMP)(CHj)]!"®!
zeigen sich nur geringfigige Unterschiede in den Bindungslangen, wohingegen die
Bindungswinkel zwischen den Liganden um bis zu 4° voneinander abweichen. Der
Winkel zwischen Phosphan- und Methylligand betragt in /-3a 84.1(2)°, der zwischen
Phosphan- und Nitrosylligand 92.83(18)°. Bei dem PAMP-Analogon betragen diese
Winkel 90.24(12)° und 88.89(11)°. Ursache hierfir ist die unterschiedliche
Orientierung der Phosphanliganden. Bei /3a zeigt der Methylsubstituent am

Phosphor vom Cp-Ring weg, beim PAMP-Komplex die Phenylgruppe.

4.3.3 Synthese der Chelatkomplexe

4.3.3.1 Darstellung von u- und I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF,
(u- und I-4a) und rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(R)}]BF, (4b,c)
Behandelt man einen Komplex vom Typ [CpRe(NO)(PR3)(CH3)] mit Saure, so spaltet
dieser nach vorangehender Protonierung Methan ab. Das so entstandene
ungesattigte 16-Valenzelektronen-Fragment [CpRe(NO)(PRs3)]" kann durch die
Besetzung der freien Koordinationstelle durch Lésungsmittelmolekile oder andere
zur Verfligung stehende Lewisbasen stabilisiert werden. Enthélt der Phosphanligand
eine weitere Donorfunktion in der Peripherie, so kann diese die freie
Koordinationsstelle intramolekular besetzen, wodurch stabile und isolierbare
Chelatkomplexe erhalten werden. Als Donoratome eignen sich Schwefel,
Sauerstoff”® und Stickstoff®®. Rheniumkomplexe mit dem Phosphanliganden
P(Me)(Ph)(CeHs0-NMey) (1a) weisen eine hohe Diastereoselektivitat  der
Ringschlussreaktion auf. Nach der Zugabe eines halben Aquivalents Saure zu einer
Lésung der diastereomeren Methylkomplexe bei —78 °C wird nahezu isomerenreines
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unlike-Diastereomer gebildet. Der ionische Chelatkomplex kann leicht vom neutralen
Methylkomplex abgetrennt werden. Der Methylkomplex kann anschlieBend zum
diastereomerenreinen like-Chelatkomplex umgesetzt werden. Auf diese Weise
lassen sich Diastereomereniiberschiisse von bis zu 98% erzielen.™

In Analogie zu diesen Ergebnissen wurde die Reaktion von 3a mit S&ure beziglich
ihrer Stereoselektivitat getestet. Obwohl Methylkomplexe mit
Diastereomerenuberschissen um 75% erhaltlich sind, wurde zun&chst ein 1:1-
Gemisch mit einem halben Aquivalent Tetrafluoroborséure bei =78 °C umgesetzt.
3P-NMR-spektroskopisch konnte, wie erhofft, eine hohe Selektivitat der Reaktion

beobachtet werden.

0.5 Aqg. HBF,

— CHy,
-78 °C - RT

3a
(Diastereomerengemisch)

Gleichung 4-19: Selektive Ringschlussreaktion nach Protonierung von 3a (es wurde nur je ein
Enantiomer abgebildet)

Werden die diastereomerenangereicherten Methylkomplexe w©-3a und [f3a
eingesetzt, kann die Methode genutzt werden, um die Diastereomerenreinheit noch
zu erhdhen. Zur Darstellung des unlike-lsomers wurden 0.85 Aquivalente HBF,
verwendet und anschlieBend das Produkt mit Diethylether ausgefallt. Bei einer
Ausbeute von 74% konnte eine Erhéhung des de von 74% auf 97% erreicht werden.
Im Falle des like-Diastereomers wurden zundchst 0.12 Aquivalente Saure

zugegeben um noch vorhandenes unlike-lsomer abtrennen zu kénnen. Dieses wurde
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mit Diethylether ausgeféllt, die Gberstehende Lésung abgetrennt und anschlieBend
mit einem Uberschuss an Tetrafluoroborsdure umgesetzt. So konnte eine Ausbeute
von 76% und eine Verbesserung des Diastereomerenltberschusses auf 94% erreicht
werden. Der Mechanismus dieser Reaktion wurde bereits diskutiert.®® Wichtige
spektroskopische Daten der diastereomerenreinen Chelatkomplexe u- und /-4a sind
in Tabelle 4-15 aufgeflhrt.

Tabelle 4-15: Ausgewahlte spektroskopische Daten von u-4a und /-4a

IR "H-NMR 3C-NMR SIP_NMR
(CH2Clz) | (CD2Clz), [ppm] (CD2Clp), [ppm] (CD2Cly)
[cm™] [ppm]

CsHs PCHs CsHs PCH,3
v(NO) 3 2 2 1

(“J(P,H)) | (CJ(P,H)) | (CJ(P,C)) | ((J(P,C))
5.64 2.48 90.6 15.4

u-da| 1696 12.4
(0.6 Hz) | (10.5 Hz) | (1.4 Hz) | (44.1 Hz)
5.27 2.47 16.6

Fda | 1696 91.8 14.3
(0.7 Hz) | (10.7 Hz) (42.2 Hz)

Die Bildung des fiinfgliedrigen Chelatrings wird durch die *'P-NMR-Verschiebung
bestatigt. Die Wellenzahl der NO-Schwingung entspricht mit 1696 cm™ denen
vergleichbarer offenkettiger Amin-Komplexe. So betragt die Schwingungswellenzahl
der NO-Liganden im Komplex [CpRe(NO)(PPhs)(NMe3)]OTf 1698 cm™.[7®]

Die Hilfe
zweidimensionalen NMR-Messungen. Dazu wurde von /-4a ein 'H-'H-NOESY-
Spektrum und von u-4a ein 'H-'H-ROESY-Spektrum gemessen, da das NOESY-
Experiment im Fall von wu-4a aufgrund der zu geringen Korrelationszeit keine

Identifizierung der beiden Diastereomeren erfolgte mit von

verwertbaren Ergebnisse lieferte. Im Spektrum von wu-4a koppelt der

Cyclopentadienylligand nur mit der phosphorgebundenen Methylgruppe und nicht mit
dem Phenylring. Dies lasst den Schluss zu, dass die beiden stereogenen Zentren
unterschiedlich konfiguriert sind und folglich die unlike-Form vorliegt (siehe Abbildung
4-2). Im Falle von l4a ist eine Kopplung des Phenylrings mit den Protonen des
Cyclopentadienylliganden zu beobachten. Die daraus abzuleitende grdBere

raumliche Nahe im Vergleich zur Methylgruppe kann nur bei der like-Form auftreten.
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Bei l4a ist zusatzlich zu dem erwarteten Signal noch eine schwache Kopplung der

phosphorgebundenen Methylgruppe mit dem Cyclopentadienylliganden zu

beobachten.
@Ha " IBF, He C H2 T |BF, Ha
| CHP, l ﬁ@
ON\\-Re\P{ ON\\‘?e\R Y
N

‘ .,
HCSC — N ///Ph HC3C — //CHbS
N ppm N\ - ppm

u HP - / ;—2
HP :
3 i
H* - — | =
7 =7
He ~
8 % F 8
e 9
5.6 ppm ‘

Abbildung 4-5: 'H-'H-ROESY von u-4a und 'H-'H-NOESY von l-4a

Die Ringschlussreaktion ist gegentber der Anlagerung externer Liganden bevorzugt.
Dies ergab die Durchfilhrung der Reaktion in Anwesenheit eines Uberschusses
Benzaldehyd.

Aufgrund der geringen zur Verfigung stehenden Mengen der Methylkomplexe 4b
und ¢ wurde die Ringschlussreaktion nicht bezilglich der Diastereoselektivitat
getestet. Bei der Umsetzung mit einem Aquivalent Tetrafluoroborsdure konnte die
Bildung des Chelatrings in beiden Fallen anhand des *'P-NMR-Spektrums bestatigt
werden. Wahrend die Signale von 4b die fir flnfgliedrige Ringe typische
Tieffeldverschiebung von ca. 20 ppm im Vergleich zu analogen offenkettigen
Komplexen zeigen, sind die NMR-Signale von 4c verglichen mit den
Carbonylkomplexen 4c um 52 ppm zu hohem Feld verschoben. Dieser Hochfeldshift
ist fir viergliedrige Ringe charakteristisch.®”°®! 4b konnte aufgrund zu geringer
Produktmenge nicht vollstandig spektroskopisch charakterisiert werden. Wichtige
spektroskopische Daten sind in Tabelle 4-16 angegeben.
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] ; |BF
I 1 Ag. HBF, !
Re Ph »
on”/ \P< 78_‘%H4 RT ON/?e\,P/Ph
H,;C - -
3 ) Me N \Me
N
3b,c 4b,c
Verbindung 4b 4c
ww N N
/ h | N
= >

Gleichung 4-20: Synthese der Ch

elatkomplexe 4b und ¢

Tabelle 4-16: Wichtige spektroskopische Daten von 4b und c (Diastereomerengemische)

IR "H-NMR 8C-NMR STP.NMR
(CH2Cl2) (CD2Cly), [ppm] (CDCly), [ppm] (CD2Clp)
[cm™] [ppm]
PCHs PCHs
V(NO) CsH5 > C5H5 1
(“J(P,H)) ("J(P,C))
10.2
4b
11.4
2.31 11.6
5.60 | (10.8 Hz) 89.5 (33.3Hz) | -55.1
4c 1692
5.83 2.50 90.1 13.1 —54.2
(11.3 Hz) (33.3 Hz)
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4.3.3.2 Struktur von I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF, (I-4a)

Von der Verbindung F4a konnten aus CDCI; far Réntgenbeugungsexperimente
geeignete klare rote Kristalle gewonnen werden. Abbildung 4-6 zeigt die Struktur, in
Tabelle 4-17 und Tabelle 4-18 sind ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel

angegeben.

Abbildung 4-6: Struktur des Kations von F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF, (/-4a)

Tabelle 4-17: Wichtige Bindungsléangen von -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF, (/-4a)

Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Re(1)-C(2) 2.326(4) N(2)-C(39) 1.409(4)
Re(1)-C(5) 2.220(4) P(1)-C(30) 1.799(4)
Re(1)-P(1) 2.315(9) Re(1)-N(1) 1.764(3)
Re(1)-N(2) 2.189(3) N(1)-O(1) 1.196(4)
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Tabelle 4-18: Wichtige Bindungswinkel von F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF, (/-4a)

Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
N(2)-Re(1)-P(1) 81.12(8) C(39)-N(2)-Re(1) 119.3(2)
N(2)-Re(1)-N(1) 96.68(13) C(30)-P(1)-Re(1) 103.92(12)
N(1)-Re(1)-P(1) 92.59(10) O(1)-N(1)-Re(1) 173.6(3)

Wahrend die Bindungswinkel zwischen den Nitrosyl- und Phosphan- bzw. den
Nitrosyl- und Stickstoffliganden wie beim Carbonylkomplex 2a ca. 90° betragen, ist
der Winkel zwischen den Phosphan- und Stickstoffliganden mit 81.12(8)° durch den
Ringschluss deutlich verkleinert.

Die Bindungslangen zwischen dem Zentralmetall und den einzelnen Liganden liegen
im gleichen Bereich wie beim Carbonylkomplex 2a. Der Abstand vom

Rhenium zum Stickstoff des Methylchinolins von 2.189(3) A ist gut o T
mit demijenigen im oktaedrischen Re"-Komplex v "e\\vc,
(0]

[ReOCl,(Hamq)(PPhs)]  (2.165(4) A)  vergleichbar  (rechts
abgebildet).’
Betrachtet man die in Tabelle 4-19 aufgeflhrten Torsionswinkel, so zeigt sich die

nahezu vollkommene Planaritat des Chelatrings.

Tabelle 4-19: Torsionswinkel innerhalb des Chelatrings von /-4a

Eckpunkte Torsionswinkel (°)
P(1)-C(30)-C(39)-N(2) —1.2(4)
C(30)-C(39)-N(2)-Re(1) 1.1(4)
C(39)-C(30)-P(1)-Re(1) 0.7(3)
C(39)-N(2)-Re(1)-P(1) —0.4(2)
C(30)-P(1)-Re(1)-N(2) —0.15(14)

Die Planaritat ist wahrscheinlich die Konsequenz aus der sp?-Hybridisierung von
C(30), C(39) und N(2) und steht im Gegensatz zum stark gefalteten Chelatring in
-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(CeHs0-NMe,)}]OsSMeP®! bei dem der Stickstoffligand

sp>-hybridisiert ist. Dort wird durch die Faltung letztlich eine VergrdBerung des
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Abstandes zwischen phosphorgebundener Phenylgruppe und
Cyclopentadienylliganden erreicht. Weil der Abbau der sterischen Hinderung bei -4a
nicht méglich ist, bleibt das Molekll gespannt. Eine erhdhte Ringspannung ist im
Hinblick auf die Ring6ffnung, das heiBt Substitution des Chinaldinylliganden,

durchaus gewinscht.

4.3.4 Offnung des Chelatrings

Die diastereomerenreinen Chelatkomplexe u- und /-4a und d sollen letztendlich als
stabile und lagerbare Variante des chiralen Komplexfragments [CpRe(NO){PRs}]*
dienen. Um diesen Zweck erflllen zu kdnnen, muss der Phosphanligand hemilabile
Eigenschaften besitzen, das heiB3t, der Stickstoffdonor sollte leicht und ohne Verlust

der Stereoinformation substituierbar sein.

4.3.4.1 Ringoffnung von u- und I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF, (u- und I-4a) mit Schwefel-Nucleophilen

Als Nucleophile zur Ringéffnung von u- und /4a wurden im Hinblick auf die
nachstehende Synthese der Thioaldehydkomplexe Natriumbenzylthiolat und
Natriumhydrogensulfid gewahlt. Beide Nucleophile sind in der Lage den
Aminoliganden unter Offnung des Chelatrings zu verdrdngen, wobei die
entsprechendenden Benzylthiolat- und Hydrogensulfidkomplexe u-/I-5a und b in
guten bis sehr guten Ausbeuten gebildet werden (Gleichung 4-21). Die Reaktionen
verlaufen unter Erhalt der Stereoinformation am Metall. Der de entspricht somit dem
der Chelatkomplexe. Obwohl der exakte Mechanismus der Ringéffnung nicht
bekannt ist, kann man davon ausgehen, dass die Reaktion unter Retention der
Konfiguration am Rhenium verlduft. Dies kann anhand der in den Kapiteln 4.3.4.2
und 4.3.4.3 diskutierten Strukturen von /-5a und /-5b belegt werden.
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— = N
| Me

RI /Me
Re / NaSR AT
e . ON7/ P
ON P > "~Ph
_N. | OPn RS
N
N\ /4
u-/F4a u-/I-5a,b

Verbindung u-5a I-5a u-5b | I5b

R CHPh | CH.Ph | H H

Ausbeute 71% 78% 90% | 89%

Gleichung 4-21: Synthese der Benzylthiolat- und Hydrogensulfidkomplexe u-/IF5a und b
Im Laufe der Untersuchungen hat sich herausgestellt, dass der Erfolg der

Umsetzungen empfindlich von der Einhaltung der Bedingungen abhéngt. In Tabelle

4-20 sind die optimalen Reaktionsparameter angegeben.

Tabelle 4-20: Optimale Bedingungen der Ring6ffnungsreaktionen

ucleophil
NaSCH,Ph NaSH
Edukt
s-4a THF/EtOH (1:1), =78 C, ~ THF, 0 °C,
1.1 Aquivalente Nucleophil | 3 Aquivalente Nucleophil
L4a THF/EtOH (3:2), —78 °C, THF/EtOH (20:1), 0 °C,
1.1 Aquivalente Nucleophil | 3 Aquivalente Nucleophil

Wurden andere Lésungsmittel eingesetzt oder wichen die Mischungsverhéltnisse zu
stark von den hier angegebenen Werten ab, nahm die Menge an
Zersetzungsprodukten stark zu, was am Vorliegen freien Phosphans 1b und dessen
Sulfids im ®'P-NMR-Spektrum gut zu erkennen war. Ganzlich ist die Bildung geringer
Mengen 1b jedoch nie zu vermeiden.

Die ockerfarbenen Komplexe sind nur begrenzt lagerbar. Die unlike-lsomere
beginnen sich schon nach wenigen Tagen trotz Lagerung unter Stickstoffatmosphére
zu zersetzen, erkennbar an der Farbanderung nach dunkelbraun und dem Auftreten
von Signalen der Zersetzungsprodukte im 3'P-NMR-Spektrum. Die like-Komplexe
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sind etwas stabiler, sie lassen sich einige Wochen unter Stickstoffatmosphére
aufbewahren. Wichtige spektroskopische Daten von u-/F5a und b sind in Tabelle
4-21 angegeben.

Tabelle 4-21: Spektroskopische Daten von u-/lF5a und b

IR "H-NMR 8C-NMR SIP_NMR
(CH,Cl,) (CeDe) (CeDs) (CeDe)
[em™] [ppm] [ppm] [ppm]

SCHQa) CsHs SCH2
V(NO) | CsHs | , 5
(“J(H,H)) | CJP,C)) | (CJ(P,C))
4.05
47.8
u-5a 1636 | 4.85 4.20 90.5 -1.8
(7.9 Hz)
(12.7 Hz)
3.98
91.1 47.9
I-5a 1636 | 4.89 4.19 —4.0
(1.4 Hz) | (7.9 Hz)
(12.6 Hz)
SH PCHs
CJ(P,H)) ("J(P,C)
0 0.23 90.8 18.1
u-5b | 1644 |4.83 —1.4
(13.2Hz) | (1.7Hz) | (37.4 Hz)
0.10 91.0 19.1
I-5b 1644 | 4.89° -3.6
(13.7Hz) | (1.8 Hz) | (37.5 Hz)
4 AB-System

?3J(P,H) = 0.3 Hz
9 *J(H,H) = 0.5 Hz

Die *'P-NMR-Signale befinden sich erwartungsgemaB in einem &hnlichen Bereich
wie die der ebenfalls neutralen Methylkomplexe 3a. Die Protonen der SCH>-Gruppe
von u- und F5a bilden ein AB-System. Die NO-Schwingungen liegen im Bereich
vergleichbarer Komplexe wie rac-[CpRe(NO){P(Ph)(Me)(CH>C4HsS)}(SCH,Ph)].["®!
Die Verschiebung des Protons der SH-Gruppe und die Lage der Bande der NO-
Schwingung von u- und -5b stimmen gut mit den Werten des ahnlichen Komplexes
[CpRe(NO)(PPh3)(SH)] tiberein.l*®

Mdogliche Grinde, weshalb die Reaktion von u- und /-4a mit Schwefel-Nucleophilen

zum Erfolg fOhrt, finden sich in den elektronischen und strukturellen Unterschieden
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zu dem im vorigen Kapitel diskutierten Komplex 4d. So ist der Stickstoff der
Chinaldinylgruppe sp?-hybridisiert, in dem Anilinylsubstituenten hingegen sp®.
AuBerdem ist das Chinaldinylgeriist weniger flexibel als das Anilinylgerlst. Das fihrt
vermutlich zu einer gréBeren Spannung des flnfgliedrigen Chelatrings, wie bereits
bei dem Vergleich der Strukturen von /-4a und /-4d in Kapitel 4.3.3.2 erlautert wurde.

4.3.4.2 Struktur von I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH.Ph)]
(F5a)

Durch Diffusion von Hexan in eine Lésung des Benzylthiolatkomplexes /-5a in Benzol

konnten far Diffraktometermessungen geeignete gelbe Kristalle gewonnen werden.

Abbildung 4-7 zeigt die Struktur im Kristall.

Abbildung 4-7: Struktur von von F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH.Ph)] (F-5a)
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Wichtige Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4-22 und Tabelle 4-23

angegeben.

Tabelle 4-22: Ausgewahlte Bindungslangen von -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
(SCH.Ph)] (-5a)

Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Re(1)-C(11) 2.298(3) Re(1)-N(1) 1.757(2)
Re(1)-C(14) 2.321(4) S(1)-C(50) 1.835(3)

Re(1)-P(1) 2.3653(7) N(1)-O(1) 1.201(3)
Re(1)-S(1) 2.3873(8)

Tabelle 4-23: Ausgewahlte Bindungswinkel von -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
(SCH.Ph)] (-5a)

Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
N(1)-Re(1)-P(1) 91.02(8) C(50)-S(1)-Re(1) 103.38(11)
S(1)-Re(1)-N(1) 98.95(9) C(51)-C(50)-S(1) 112.2(2)
S(1)-Re(1)-P(1) 84.60(3) O(1)-N(1)-Re(1) 177.0(3)

Der Vergleich mit dem neutralen Methylkomplex zeigt kaum Besonderheiten
bezlglich der Bindungslangen und -winkel. Lediglich der Winkel zwischen Thiolat-
und Nitrosylliganden ist signifikant aufgeweitet. Unerwartet groBe S-Re-N-Winkel
findet man generell in Thiolatkomplexen dieses Typs. Die Ursache daflr ist in einer
antibindenden Wechselwirkung des p-artigen freien Elektronenpaares am Schwefel
mit dem HOMO-1 des Komplexfragments [CpRe(NO)(PRs)]* zu suchen.®

L
CoReo
QN/‘\ 80
\Ob/ \ Y 4 \R

Abbildung 4-8: Repulsive Wechselwirkung des des p-artigen freien Elektronenpaares am
Schwefel mit dem HOMO-1 des Komplexfragments
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4.3.4.3 Struktur von I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (I-5b)

Durch Diffusion von Pentan in eine Lésung des Hydrogensulfidkomplexes /-5b in
Benzol konnten flr Diffraktometermessungen geeignete orange Kristalle gewonnen

werden.

Abbildung 4-9: Struktur von F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (/-5b)

Wichtige Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4-24 und Tabelle 4-25

angegeben.

Tabelle 4-24: Ausgewidhlte Bindungslédngen von -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)]

(-5b)

Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Re(1)-C(10) 2.286(7) Re(1)-S(1) 2.391(2)
Re(1)-C(12) 2.281(7) Re(1)-N(1) 1.796(6)
Re(1)-P(1) 2.3711(15) N(1)-O(1) 1.150(8)
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Tabelle 4-25: Ausgewadhlte Bindungswinkel von /-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)]

(F5b)

Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
N(1)-Re(1)-P(1) 91.81(17) S(1)-Re(1)-P(1) 83.76(6)
S(1)-Re(1)-N(1) 98.52(18) O(1)-N(1)-Re(1) 176.3(5)

Im Vergleich zur Struktur des Benzylthiolatkomplexes /-5a féllt die exakt gleiche Lage
des Phosphanliganden mit zum Cyclopentadienylring zeigendem Chinaldinylrest auf.

Bindungsléangen und -winkel zeigen keine Besonderheiten.

4.3.4.4 Versuche zur Ringoffnung von u- und I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF, (u- und I-4a) mit Stickstoff- und Sauerstoff-
Nucleophilen
Um die Einsatzmdglichkeiten der Chelatkomplexe u- und /-4a zu erweitern, wurden
auch Reaktionen mit N- und O-Nucleophilen getestet, die unter Offnung des
Chelatringes verlaufen sollten. Zur Synthese von SH-Komplex-Analoga wurden
Tetramethylammoniumhydroxid, Kaliumhydroxid und Natriumamid als Nucleophile
eingesetzt. In keinem Fall konnte das gewiinschte Produkt erhalten werden. Meist
kam es zur vollstandigen Zersetzung der Komplexe, was sich in einer Farbanderung
der Reaktionslésungen nach violett oder schwarz und der Abspaltung des

Phosphanliganden manifestierte.

==

| /Me
Re Nu
oNT/ P »  Zersetzungsprodukte
_N Ph
N\
Nu = NMe,OH, KOH, NaNH,
4a

Gleichung 4-22: Reaktion von 4a mit N- und O-Nucleophilen fiihrt zur Zersetzung

Die Ursache der unerwiinschten Reaktionen ist vermutlich die starkere Basizitat der

N- und O-Nucleophile im Vergleich zu den S-Nucleophilen. Die Deprotonierung der
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Methylgruppe des Chinaldinyliganden wirde zunachst zum neutralen

Enaminkomplex flihren, welcher sich anschlieBend zersetzt (siehe Gleichung 4-23).

—

| Me [ Me

~ —— > Folgereaktionen

4a

Gleichung 4-23: Mégliche Nebenreaktion mit stark basischen Nucleophilen

In siedendem Acetonitril oder mit Natriumacetylacetonat erfolgt hingegen Uberhaupt
keine Reaktion. Die Nucleophilie des Nitrils und der C,H-aciden Verbindung ist zu

gering um den Aminoliganden zu verdrangen.

4.3.4.5 Versuche zur Ringéffnung von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)-
(Cs¢Hq0-NMe2)}]BF 4 (4d)

Es wurde versucht den Aminoliganden unter Offnung des Chelatrings mit
Benzylthiolat zu substituieren. Zu einer Suspension von 4d in THF wurde
Natriumbenzylthiolat fest oder in Ethanol gelést gegeben. Die Zugabe erfolgte
sowohl bei 20 °C als auch bei —78 °C. Die Farbe der Reaktionsmischung anderte
sich im Verlauf der Reaktion in beiden Fallen von ocker nach dunkel-violett. Im 3'P-
NMR-Spektrum der Reaktionsmischung konnte nur noch das Signal des freien
Phosphans 1a detektiert werden. Der gewilinschte Benzylthiolatkomplex wurde nicht

erhalten.

Y 5

Re_ NaSCH,Ph A Me
ON"/ \P\M N~ . ON" le\F{/
e
MeN THF oder THF/Ethanol Ph S
20 °C oder —78 °C MeaN
2
4ad

Gleichung 4-24: Die Reaktion von 4d mit Benzylthiolat fiihrt nicht zur Ring6ffnung
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Die Hemilabilitat des Phosphanliganden 1a konnte nicht bestatigt werden. Der
Komplex 4d ist somit nicht als ein Analogon fir das Komplexfragment
[CpRe(NO)(PR3)]* geeignet.

4.3.5 Synthese der Thioaldehydkomplexe

4.3.5.1 Versuche zur Darstellung des Thiobenzaldehydkomplexes
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF, (6a) aus dem
Benzylthiolatkomplex 5a
Als nachstes sollte der Thiobenzaldehydkomplex 6a ausgehend von dem
Benzylthiolatkomplex 5a dargestellt werden. Eine zu diesem Zweck bisher dufBerst
erfolgreich bei Ruthenium-?*! und Rheniumkomplexen!®? angewandte Methode ist
die formale Hydridabstraktion an der dem Schwefel benachbarten Methylengruppe
mit Hilfe von Tritylum- oder Ferrocenium-Salzen. Die Reaktion mit dem
Benzylthiolatkomplex 5a fuhrt allerdings nicht zum gewlnschten
Thioaldehydkomplex. Es konnte sowohl mit PhzCBF, in Dichlormethan als auch mit
[CpoFe]PFg in Aceton ausschlieBlich die Bildung der Chelatkomplexe 4a beobachtet

werden.

=
o ON/L\ P\

PhyC® N
oder ®
[CpaFe]

Gleichung 4-25: Reaktion von 5a mit Ph;CBF, oder [Cp,Fe]PFg fiihrt zur Bildung von 4a
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Eine Erklarung fir die unerwartete Bildung des Chelatkomplexes kdénnte der
Reaktionsmechanismus liefern. Es erfolgt genau genommen keine Ubertragung
eines hydridischen Wasserstoffs, sondern zwei Ein-Elektronen-Oxidationen mit
anschlieBendem Protonen-Transfer. Dies konnte durch cyclovoltametrische
Messungen im Fall von PhsCBF, belegt werden.'®! Der Mechanismus wird durch die
Tatsache gestitzt, dass [CpoFe]PFs auch in anderen Reaktionen als Ein-Elektronen-
Oxidationsmittel fungiert.®?° Als Zwischenstufe muss demnach eine elektronisch
ungesattigte Spezies vorliegen. Diese stabilisiert sich vermutlich intramolekular durch
Koordination des Chinaldinylstickstoffs an das Zentralmetall unter Abspaltung eines
Mercaptylradikals. Das Radikal kann verschiedene Folgereaktionen eingehen, was
den Nachweis eines einheitlichen Abspaltungsproduktes verhindert.

Der ahnliche Thiolatkomplex rac-[CpRe(NO)rac-(P(Ph)(Me)(CH2C4H3S))(SCH2Ph)]
reagiert unter denselben Bedingungen problemlos zum entsprechenden
Thioaldehydkomplex (siehe Gleichung 4-26), obwohl er ebenfalls ein hemilabiles

Phosphan enthalt.**”]

= "

| Me | Me
el / PhsCBF, oN—Re /
ON" [ “P~py, - \ P~pp
Ph S S
\/ CH20|2 Ph
S/ S/

Gleichung 4-26: Erfolgreiche Reaktion zum Thioaldehydkomplex trotz hemilabilem
Phosphanliganden

Um den Angriff des Stickstoffdonors zu verhindern, wurde versucht diesen durch
Protonierung zu ,schitzen”. Dazu wurden zu einer Lésung des Komplexes 5a in
Dichlormethan vorab vier Aquivalente HBF4; gegeben, um eine vollstandige
Protonierung zu gewabhrleisten. Dennoch wurde  der  gewdlnschte
Thioaldehydkomplex 6a nicht erhalten. Im 3'P-NMR-Spektrum konnten nur mehrere
Zersetzungsprodukte detektiert werden.

Die Darstellung von Thioaldehydkomplexen aus Thiolatkomplex-Vorstufen ist in

diesem Fall offenbar nicht méglich.
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4.3.5.2 Darstellung der Thioaldehydkomplexe u- und I-[CpRe(NO)-
{P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHR)]BF, (u- und I-6a-d) aus den
Hydrogensulfidkomplexen u- und I-5b

Eine andere Mdoglichkeit zur Darstellung von Thioaldehydkomplexen ist die

saurekatalysierte Kondensation von Aldehyden an Hydrogensulfidkomplexe. Diese

e?”? konnte nun auch auf die

bei Rutheniumkomplexen etablierte Method
Rheniumkomplexe mit Erfolg angewendet werden. Setzt man 5b mit mit einem
zehnfachen Uberschuss Aldehyd in Gegenwart von S&ure um, so ist die Reaktion
zum Thioaldehydkomplex innerhalb von 10 Minuten beendet. Zwei Varianten der
Reaktion wurden getestet. Zum einen kann eine aquimolare Menge NH4BF, als
Protonenquelle eingesetzt und die Reaktion mit katalytischen Mengen
Trifluoressigsdure gestartet werden. Zum anderen kénnen zwei Aquivalente
Tetrafluoroborsdure dem gleichen Zweck dienen, wobei nach Reaktionsende
basisches Aluminiumoxid zur Reaktionsmischung gegeben wird, um Gberschiissige
Saure zu neutralisieren. Zum Abfangen des freiwerdenden Wassers wird in jedem
Fall schon vor der Reaktion wasserfreies Magnesiumsulfat zugesetzt. Eine
saulenchromatographische Aufarbeitung, wie im Falle der Rutheniumkomplexe, ist
nicht nétig, die Komplexe 6a-d fallen als helle ockerfarbene Pulver in guten bis sehr
guten Ausbeuten an. Sie sind unter Stickstoffatmosphéare Gber Wochen stabil und
lassen sich auch kurzzeitig an Luft handhaben.

BF
O NH,BF,, FsCCO,H (Kat), MgSO, Yy &~
| Ph PR oder | Me
el / H” R, HBF,, MgSO, whe /
ON”[ Ry > ON/L\ R~Ph
HS THF, RT N
N N
/4 /4
w-/1-5b u-/1-6a-d
Verbindung | u-6a | l-6a | u-6b | /-6b u-6¢ l-6¢ u-6d l-6d
R Ph Ph Me Me CGH4P'OMG CGH4P'OMG C6F5 C6F5
Ausbeute | 91% | 82% | 76% | 78% 79% 81% 90% | 93%

Gleichung 4-27: Darstellung der Thioaldehydkomplexe u- und /-6a-d
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Die

Reaktion

verlauft

unter

Erhalt

der

Stereoinformation.

Der

Diastereomereniberschuss entspricht somit dem des SH-Komplexes 5b. Wichtige

spektroskopische Daten der Thioaldehydkomplexe sind in Tabelle 4-26 angegeben.

Tabelle 4-26: Wichtige spektroskopische Daten der Thioaldehydkomplexe u- und 6a-d

IR "H-NMR 3C-NMR SIP_.NMR
(CH2Cly) (de-Aceton) (de-Aceton) (de-Aceton)
[cm™] [ppm] [ppm] [ppm]
CsHs SCH CsHs SCH
V(NO) 3 2 2 2
(CJ(P,H)) | (CJ(P,H)) | (CJ(P,C)) | (J(P,C))
1757 (s) 6.99
u-6a 6.27 100.9 51.8 9.4
1702 (w) (0.8 Hz)
1741 (s) 6.31 7.01 101.7
l-6a 51.6 -10.7
1702 (w) | (1.0Hz) | (1.5Hz) | (0.4 Hz)
6.17 5.85% 100.5
u-6b 1752 48.8 -9.8
(09Hz) | (1.5Hz) | (0.4 Hz)
6.15 5.86% 101.2
-6b 1737 48.3 —12.1
(1.0Hz) | (1.7Hz) | (0.6 Hz)
1752 (s
u-6c (s) 6.21 7.03 100.7 52.6 95
1701 (s)
l-6¢ 1740 6.29 7.07 101.6 52.4 -10.9
1758 (s)
u-6d 6.30 6.69 101.6 35.5 -10.3
1712 (m)
6.40
l-6d 1744 6.65 102.4 34.7 -11.3
(1.0 Hz)

¥ 3J(H,H) = 5.7 Hz

Die IR-Spektren der einzelnen Komplexe weisen interessante Unterschiede auf. Aus

der Schwingungswellenzahl des NO-Liganden lasst sich auf die Koordinationsweise

des Thioaldehydliganden schlieBen, denn die NO-Valenzschwingung reagiert sehr

sensibel auf elektronische Veranderungen am Metall. Eine verstérkte Rickbindung

vom Metall

zum NO-Liganden fihrt zu einer Verschiebung zu niedrigeren

Wellenzahlen. Hierzu muss ergo eine hdhere Elektronendichte am Metall vorliegen,

75



Diskussion der Ergebnisse

wie im Fall der n'-Koordination aufgrund der donativen Bindung eines freien
Elektronenpaares am Schwefel in ein unbesetztes Metall-d-Orbital. Umgekehrt ist die
NO-Schwingung zu héheren Wellenzahlen verschoben, wenn als Folge der n?-
Koordination Elektronendichte vom Metall in das m*-Orbital der C=S-Doppelbindung
verschoben wird, da nun die Rickbindung vom Metall zum NO-Liganden schwéacher
ist. Die IR-Spektren der Komplexe u- und /-6a, u-6¢ und u-6d zeigen Banden, die auf
das Vorliegen beider Koordinationsformen in Ldsung deuten. Bei den
Thiobenzaldehydkomplexen u- und /-6a sind die Banden der n'-lsomere nur schwach
ausgepragt, bei dem para-Methoxythiobenzaldehydkomplex u-6¢ liegen beide
Isomere ungefahr in gleichen Mengen vor. Die Komplexe u- und -6b, /-6¢ und /-6d
zeigen nur die Bande des n?Isomers. Die groBen Unterschiede zwischen den
einzelnen  Diastereomeren  bezlglich des  Vorliegens  unterschiedlicher
Koordinationsformen haben vermutlich sterische Grinde, wie Schema 4-9

verdeutlicht.

like unlike
—7.. P — °
RI ",:}Me RI ".’/'Me
Re .Re
ONY/ N Py, ONY/ N>Ry,
S A S
en =
N N /
\_/
MeO MeO =

[

=

Re_ /
oN LTPWW
Sy A
-~ +Me
N N\ /
MeO

Schema 4-9: Die nz-Koordination hat fiir das unlike-Diasteromer von 6¢ starkere sterische
Wechselwirkungen als fiir das like-lsomer zur Folge. (Hier nicht dargestellt: das
Thioaldehydproton zeigt zum Cp-Liganden, der aromatische Rest von diesem weg.)
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Die "H- und "*C-NMR-spektroskopischen Daten sprechen fiir eine 1-Koordination
des Thioaldehydliganden. Nur das 'H-NMR des para-Methoxythiobenzaldehyd-
komplexes u-6¢c weist aufgrund einer Verbreiterung aller Signale auf ein
Gleichgewicht zwischen n'- und n?-Koordinationisomeren hin.

Die Phosphorverschiebungen entsprechen denen anderer ionischer Komplexe wie

des Carbonylkomplexes 2a.

4.3.5.3 Struktur von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHCsH,p-
OMe)]BF, (u-6c)

Durch Diffusion von Diethylether in eine Lésung von Komplex u-6¢ in Aceton konnten

Kristalle gewonnen werden, die fir Diffraktometermessungen geeignet waren.

Abbildung 4-10 zeigt die Struktur des Kations im Festkdrper. Das Gegenion wurde

nicht abgebildet. In der Elementarzelle befinden sich auBerdem ein fehlgeordnetes

Molekdl Diethylether auf spezieller Lage. Es handelt sich wie erwartet um das unlike-

Diastereomer bezogen auf die relative Konfiguration am Phosphor und Rhenium.

Abbildung 4-10: Struktur des Kations von u-6¢

Der aromatische Rest des Thioaldehydliganden steht trans zum Cyclopentadienylring
und geht folglich die geringsten sterischen Wechselwirkungen mit den Ubrigen

Liganden am Rhenium ein.
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Wichtige strukturelle Parameter sind in Tabelle 4-27 und Tabelle 4-28 angegeben.
Samtliche Bindungslangen und -winkel unterscheiden sich nur unwesentlich von
denen des Rheniumthiobenzaldehydkompexes [CpRe(NO)(PPhs)(S=CHPh)]PF.[*

Tabelle 4-27: Wichtige Bindungslangen von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
(S=CHC¢H,p-OMe)]BF, (u-6¢)

Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Re(1)-C(10) 2.297(6) Re(1)-C(50) 2.232(5)
Re(1)-C(13) 2.271(6) Re(1)-N(1) 1.760(5)

Re(1)-P(1) 2.4322(14) S(1)-C(50) 1.731(6)
Re(1)-S(1) 2.3912(14) N(1)-O(1) 1.174(7)

Tabelle 4-28: Wichtige Bindungswinkel von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHCsH,p-

OMe)]BF, (u-6c)
Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
N(1)-Re(1)-P(1) 90.42(17) C(50)-Re(1)-N(1) 91.0(2)
S(1)-Re(1)-P(1) 79.80(5) S(1)-C(50)-C(51) 122.3(4)
S(1)-Re(1)-C(50) 43.80(15) O(1)-N(1)-Re(1) 171.9(5)

Die Lage der S=C-Bindung spiegelt, wie in der Projektion gut zu erkennen ist, die
Position des HOMOs am Komplex-Fragment wieder (Abbildung 4-11). Uber dieses
erfolgt die Rickbindung in das unbesetzte *-Orbital der S=C-Doppelbindung, was
zu einer VergroBerung des S-C-Abstandes um etwa 10 pm im Vergleich zu n'-
Thioaldehydkomplexen, wie [CpRu(dppe){SCH(p-MeO-Cg¢H.)}]PFs (1.627 A)™), oder
freiem 2,4,6-Tri(tert-butyl)thiobenzaldehyd (1.602 A)"® fiihrt.
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P NO

HOMO

Abbildung 4-11: Die Lage der S=C-Bindung spiegelt die Position des HOMOs wieder

4.3.6 Nucleophile Additionen an Thiobenzaldehydkomplexen

Zur Untersuchung der Addition von Nucleophilen an koordinierte Thioaldehyde
wurden die Thiobenzaldehydkomplexe u- und [l6a herausgegriffen. Besonderes
Augenmerk galt den Stereoselektivitdten der Reaktionen unter dem Einfluss des
Komplexfragments mit zwei chiralen Zentren. Auch die Méglichkeit der Bildung eines
Templats bestehend aus angreifendem Nucleophil und Komplex sollte untersucht

werden.

4.3.6.1 Additionsreaktionen mit Grignardreagenzien, CH-aciden
Verbindungen und Thiolaten

Nucleophile kénnen an die S=C-Funktion der Rheniumthioaldehydkomplexe
addieren. Der Angriff erfolgt am Kohlenstoffatom, wobei ein neues Stereozentrum
gebildet wird. Zunachst wurde [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF4
(F6a) mit Natriumacetylacetonat umgesetzt. Das Nucleophil wird in vierfachem
Uberschuss bei -78 °C zu einer Lésung oder Suspension des
Thioaldehydkomplexes gegeben. AnschlieBend wird die Mischung langsam auf
Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktion verlauft glatt unter Bildung des
entsprechenden Thiolatkomplexes. Uberschiissiges Nucleophil kann leicht durch
Filtration Uber einen Spritzenvorsatzfilter abgetrennt werden. Komplex 7a 16st sich
sehr gut in unpolaren Ldsungsmitteln, wodurch eine Aufarbeitung bei —78 °C
notwendig wird. Erfolgt die Aufarbeitung bei hdheren Temperaturen treten
Ausbeuteverluste auf. Wie sich herausstellte ist die Stereoselektivitat der Reaktion,
erkennbar an den erzielten Diastereomerenlberschissen des Produktes F
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[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH(acac)Ph)]BF, (F7a), stark von der
Polaritat der verwendeten Losungsmittel abhangig. Wird die Reaktion in Aceton oder
THF durchgeflhrt, liegt der de unter 15%. Das beste Ergebnis lieferte Toluol mit
einem de von 53%. Dieses Ergebnis lasst darauf schlieBen, dass die Aminofunktion
des Phosphanliganden eine dirigierende Wirkung wahrend des nucleophilen Angriffs
entfaltet. Dabei wird das Natriumion von dem Stickstoffatom komplexiert (siehe
Abbildung 4-12).

Abbildung 4-12: Schematische Darstellung der dirigierenden Wirkung der Aminofunktion (Nu =
Nucleophil)

In Gegenwart polarer Lésungsmittelmolekile kann sich dieser Effekt nicht einstellen,
weil das nucleophile Salz durch eine Solvathllle abgeschirmt ist. In der Literatur
finden sich viele Beispiele flir einen solchen Templat-Effekt. So werden einige
optisch aktive organische Amine wie (—)-Spartein schon seit ldngerem zur
Komplexierung von Lithiumalkylen in enantioselektiven Synthesen eingesetzt.l’”]
Auch Zinkorganyle kénnen in Verbindung mit chiralen Komplexierungsreagenzien zu
hoch enantioselektiven Alkylierungen genutzt werden.!”879:80

Als nachstes wurden verschiedene Grignardreagenzien als Nucleophile eingesetzt.
Die Durchfihrung erfolgte wie oben beschrieben mit dem Unterschied, dass die
kommerziell erhaltlichen Reagenzien Methyl-, Vinyl- und Allylmagnesiumbromid als
Lésungen in Diethylether oder THF gehandhabt wurden. Keine der Reaktionen flihrte
zum gewinschten Ergebnis. Es wurden lediglich unlésliche Zersetzungsprodukte

erhalten.
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7

R’l /Me
e
NN MgBrR
ON/L\S P\ph 9 > Zersetzungsprodukte
Ph Toluol, =78 °C

N

7

— R = Me, HC=CH, CH,CH=CH,

l-6a

Gleichung 4-28: Die Reaktion von /-6a mit Grignardreagenzien fiihrt nicht zum gewiinschten
Ergebnis

Vermutlich sind unerwiinschte Redoxrektionen, die Grignard- und auch
Organolithiumreagenzien haufig eingehen, die Ursache.

Erfolgreicher sind die Reaktionen mit verschiedenen Natriumthiolaten und mit
Natriumcyanid. Sdmtliche Reaktionen und die resultierenden Thiolatkomplexe sind in
Gleichung 4-29 zusammengefasst. Als Ldsungsmittel wurde aufgrund der oben
erlauterten Griinde Toluol eingesetzt. Bei der Reaktion mit NaS'Bu entstehen bei
Verwendung reinen Toluols jedoch zum GroBteil Zersetzungsprodukte, weshalb die

Reaktion in einem Gemisch von Toluol und Ethanol durchgefiihrt werden muss.

—

RI /Me
e
AW NaR
Ph Toluol®, =78 °C
N
4
u-/I-6a
Verbindung | u-7a | F7a u-7b 7b utc | F7c | v-7d | F7d | u-7e | F7e
R acac | acac | SCH,Ph | SCH,Ph | SEt | SEt | SBu | SBu| CN [ CN
Ausbeute | 77% | 59% 73% 78% 65% | 62% | 71% | 75% | 89% | 73%
de 70% | 53% 65% 89% 60% | 79% | 42% | 46% | 83% | 79%

aGemisch von Toluol/Ethanol bei u-/-7d

Gleichung 4-29: Synthese der Thiolatkomplexe u- und /-7a-e
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Die Ausbeuten liegen zwischen 59 und 89%, die Stereoselektivitdten zwischen 42%
und 89%. Durch einen Vergleich der Integrale des °'P-NMR-Spektrums der
Reaktionsmischung mit denen des aufgearbeiteten Produkts kann eine Verfalschung
der Diastereomereniberschusse durch die  Aufarbeitung  weitestgehend
ausgeschlossen werden. Ausgewahlte spektroskopische Daten der Hauptisomere
sind in Tabelle 4-29 und Tabelle 4-30 angegeben.

Tabelle 4-29: IR- und *'P-NMR-spektroskopische Daten der Thiolatkomplexe u- und 7a-e

IR STP-.NMR
(CHZCl), [em™] (CeDs), [ppm]
v(NO)
1647,
u-7a —2.9
16942
1642,
|-7a 5.7
1694
u-7b 1645 2.6
-7b 1653 -5.6
u-7c 1648 2.7
L7¢ 1646 5.7
u-7d 1643 -2.7
7d 1643 -5.8
u-Te 1654 -3.4
-7e 1653 6.3

3C0O-Bande
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Tabelle 4-30: Wichtige 'H- und "*C-NMR-spektroskopische Daten der Thiolatkomplexe u- und F

7a-e
"H-NMR 8C-NMR
(CeDe) (CeDe)
[ppm] [ppm]
CsH: Sonstige CsH ReSCH Sonstige
. o ® | ReSCH NEH9 , o NeHg
CJ(P,H)) Signale | (®J(P,C)) | (CJP,C)) | Signale
4.92 4.65% 90.8 58.4 78.8
u-7a 4.59%
(0.4 Hz) (SCHCH) | (1.5Hz) | (8.1 Hz) | (SCHCH)
4.71% 91.0 56.7 78.9
-7a 4.89 4.64%
(SCHCH) | (1.5Hz) | (8.1 Hz) | (SCHCH)
3.72, 3.51? 90.7 65.5 38.3
u-7b 4.99 4.95
(SCHo) (1.4 Hz) | (8.6 Hz) (SCHy)
3.49, 3.65° 90.9 64.8 38.3
7b 4.99 4.97
(SCH,) (1.5Hz) | (8.8 Hz) (SCH>)
1.139 90.8 65.6 14.9
u-7c¢ 5.08 5.22
(SCH2CHs) | (1.5Hz) | (8.5Hz) | (SCH.CHs)
1.119 91.0 64.8 14.8
7¢c 5.11 5.20
(SCH:CHs) | (1.5Hz) | (8.7 Hz) | (SCH2CHs)
1.25 90.7 65.0 31.8
u-7d 5.19 5.29
(C(CHs)3) | (1.5 Hz) | (8.4 Hz) | (C(CHs)s)
5.22 1.22 90.9 64.1 31.7
7d 5.27
(0.5 Hz) (C(CHs)s) | (1.5Hz) | (8.7Hz) | (C(CHs)s)
90.8 47.5
u-7e 5.14 4.75
(1.4 Hz) | (8.9 Hz)
91.0 47.1
|-7e 5.17 4.75
(1.4 Hz) | (9.1 Hz)

A3J(H,H) = 12.0 Hz

® AB-System, 2J(H,H) = 13.6 Hz
AB-System, 2J(H,H) = 13.5 Hz
SJ(H,H) = 7.4 Hz

8 J(H,H) = 7.4 Hz

e e

Die Verbindungen u- und /7a-e sind durchweg gelbe Pulver, die sich gut in
unpolaren Ldsungsmitteln wie Benzol l6sen. In Dichlormethan sollten sie nur

kurzzeitig gehandhabt werden, da recht schnell Zersetzung eintritt. Die NO-
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Valenzschwingungen liegen im charakteristischen Bereich von Neutralkomplexen,
auch die Phosphorverschiebungen im °'P-NMR-Spektrum zeigen keine
Besonderheiten. Die SCH,-Gruppe von u- und -7b erscheint aufgrund der geminalen
Kopplung als AB-System.

Die Untersuchungen zeigen, das das Komplexfragment [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]" in der Lage ist, die Addition verschiedener Schwefel- und Kohlenstoff-

Nucleophile mit Diastereoselektivitaten bis zu 89% zu ermdglichen.

4.3.6.2 Struktur von I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
{SCH(S'Bu)Ph}] (I-7d)

Von [-7d konnten durch Diffusion von Pentan in eine toluolische Ldsung zur

Diffraktometermessung geeignete Einkristalle erhalten werden. Abbildung 4-13 zeigt

die Struktur.

NE2) C(10)
3
" 3(2) C(60) -
Re(1)
C(40) ' &, ) C(50)
\\
N(1) S
& C(51) ke
9
O(1)
) &)

Abbildung 4-13: Struktur von /-7d
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Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4-31 und Tabelle 4-32

angegeben.

Tabelle 4-31: Wichtige Bindungsléangen von -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}{SCH(S'Bu)Ph}] (/-7d)

Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Re(1)-C(10) 2.245(3) Re(1)-N(1) 1.754(3)
Re(1)-C(13) 2.311(3) S(1)-C(50) 1.848(4)

Re(1)-P(1) 2.3610(9) C(50)-S(2) 1.818(4)
Re(1)-S(1) 2.3853(9) N(1)-O(1) 1.196(4)

Tabelle 4-32: Wichtige Bindungswinkel von [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}{SCH(S'Bu)Ph}] (l7d)

Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
N(1)-Re(1)-P(1) 89.39(10) S(1)-C(50)-S(2) 104.45(19)
S(1)-Re(1)-N(1) 99.03(12) C(50)-S(2)-C(60) 107.08(19)
S(1)-Re(1)-P(1) 86.51(3) C(51)-C(50)-S(1) 112.5(3)
C(50)-S(1)-Re(1) 104.78(13) O(1)-N(1)-Re(1) 176.8(4)

Als Vergleich bietet sich die in Kapitel 4.3.4.2 beschriebene Struktur von F-
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH.Ph)] (/-5a) an. Trotz des sterisch
anspruchsvollen SBu-Substituenten am Thiolatliganden sind Bindungslangen und
-winkel nahezu identisch. Der Abstand zwischen Phosphan- und Thiolatligand ist bei
I7d im Vergleich zu Fba nur geringflgig grdéBer, erkennbar an einer
Winkelaufweitung um 2° zwischen S(1)-Re(1)-P(1).

4.3.6.3 Versuche zur Abspaltung gebundener Thiolatliganden

Die Thiolatliganden sollten unter Rickgewinnung der Chelatkomplexe 4a freigesetzt
werden. Zuerst wurde versucht, den metallgebundenen Schwefel zu protonieren, um
einen Thiolkomplex zu generieren, der unter Abspaltung des Thiols zerfallt. Die
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Reaktion entsprache in etwa der Synthese der Chelatkomplexe 4a aus den
Methylkomplexen 3a. Mit dieser Methode gelingt auch die Freisetzung chiraler
Alkohole aus Rheniumalkoholatkomplexen.®'! Eine Losung  des
Benzylthiolatkomplexes [-5a in Dichlormethan wurde bei -78 °C mit
Trifluoressigsdure oder Tetrafluoroborséure im Uberschuss versetzt. Nachdem die
Mischung Raumtemperatur erreicht hatte, wurde noch 12 Stunden geriihrt. *'P-NMR-
spektroskopisch konnte nur der Eduktkomplex detektiert werden.

= ¢
| Ph | Ph
Re  / HBF, oder HO,CCF3

ON“' 4

Re_ /
P'I[//Me > ON\\‘ \P'I[//Me
Ph__-SH
CH,Cl, \

4

f—

I-5a

Gleichung 4-30: Versuche zur Protonierung des Thiolatliganden

Alternativ zur Protonierung bietet es sich an, den metallgebundenen Schwefel zu
methylieren. Geeignete Methylierungsmittel sind Methyliodid, Dimethylsulfat und
Trimethyloxoniumtetrafluoroborat. Eine Lésung des Benzylthiolatkomplexes l5a in
Dichlormethan wird mit einem geringen Uberschuss Methyliodid bei =78 °C versetzt.
Nach Erreichen von Raumtemperatur kann im *'P-NMR-Spekirum der
Reaktionsmischung ein Signal bei —14 ppm detektiert werden. Die chemische
Verschiebung spricht daflir, dass es sich um den kationischen Thioetherkomplex
handelt. Dieser zerfallt langsam Uber mehrere Stunden unter Bildung des
Chelatkomplexes [F4a, dessen Diastereomereniberschuss allerdings nur 66%
betragt. Um auszuschlieBen, dass das lodid-lon flir den Verlust an Stereoinformation
verantwortlich ist, indem es kurzeitig an das Metall koordiniert, wurde die Reaktion
auch mit Dimethylsulfat und Trimethyloxoniumtetrafluoroborat durchgefihrt. Die
Reaktion verlauft in der gleichen Weise wie mit Methyliodid. Der

Diastereomereniiberschuss des Produkts ist identisch.

86



Diskussion der Ergebnisse

- <
= —
o4, vt~y
iyge | ———— ONM 4 P,
Ph\/SMe langsam _N Me
N
4 X
I-5a 4a

X = I, MeO,S, Me,O-BF,

Gleichung 4-31: Abspaltung des Thiolatliganden durch Methylierung von /5a

Ursache fir den Verlust an Stereoinformation ist anscheinend die relativ hohe
Temperatur bei der der Zerfall des Thioetherkomplexes stattfindet. Das entstehende
ungesattigte pyramidale Komplexfragment ist nur bei tiefen Temperaturen
konfigurationsstabil. Bei Raumtemperatur kann es invertieren, bevor die
intramolekulare Besetzung der freien Koordinationsstelle durch den Chinaldinylrest

erfolgt. Schema 4-10 verdeutlicht diesen Sachverhalt.

—7
Ph
Re /
’//Me
X
| e
[ Ph
\\‘ e\
ONV'd “Puy
Ph SMe \ Me >
N — MeSCH,Ph
N
y
= —_— <
RI /Ph | Me
e Re_ /
D\\‘ \P'l/// v: \P
Me | —> ONT" = f
ON N2 YPh
N
/4 N\
o - unlike

Schema 4-10: Inversion des ungesattigten Komplexfragments fiihrt zur Verringerung der
Isomerenreinheit
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4.3.7 Synthese der enantiomerenreinen Rheniumkomplexe

Die Darstellung der Rheniumkomplexe mit enantiomerenreinen Phosphanen
entspricht prinzipiell den Synthesen der racemischen Komplexe. Im Detail traten aber
des Ofteren Probleme auf, die Modifikationen der Reaktionfiihrung nétig machten.

4.3.7.1 Synthese der Rheniumkomplexe mit (R)-P(Me)(Ph)(CsH,0-NMey)
((R)-1a)

Die Darstellung der diastereomeren Carbonylkomplexe [CpRe(CO)(NO){(S)-
P(Me)(Ph)(CeHs0-NMey)}1BF4 ((Sp)-2e) erfolgt durch Reaktion des
Acetonitrilkomplexes [CpRe(CO)(NO)(NCCHj3)]BFs mit (R)-P(Me)(Ph)(CsHs0-NMey)
((R)-1a) ohne Lésungsmittel im Vakuum bei 70 °C. Die Reaktionsdauer betragt 3.5 h.
Die Temperatur sollte 70 °C nicht Ubersteigen, weil es sonst zur Inversion des P-
chiralen Phosphans kommen kann.

®  NMe,
\“P —lBF4
— e |
Me Re Ph
| B/
Re 70°C.LV. 350 ONOC/ "\ Me
~ .V, 3.
ON”/ NCCH; |
oC Me,N
(Sp)-2d

Gleichung 4-32: Synthese von [CpRe(CO)(NO){(S)-P(Me)(Ph)(C¢H,0-NMe,)}IBF, ((Sp)-2€e)

Im nachsten Schritt wird der Carbonylligand mit NaBHs; zum Methylliganden
reduziert. Die diastereomeren Methylkomplexe (Sp)-3d  werden  durch
Umkristallisieren aus Toluol/Pentan mit einem Diastereomereniberschuss von 92%
(unlike) und 62% (like) erhalten.
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MezN MezN
(Sp)-2d (Sp)-3d

Gleichung 4-33: Synthese von [CpRe(NO){(S)-P(Me)(Ph)(CsHs0-NMe,)(CHs)}] ((Sp)-3d)

Nach Abspaltung der Methylgruppe mit Saure, erfolgt der Ringschluss mit hoher
Diastereoselektivitat. Es wurde ein 1:1 Diastereomerengemisch der Methylkomplexe

eingesetzt.

s
| 1.) Abtrennen |
C] Ph . (9 Ph
Re_© ‘R
~N 2.)1 Ag. HBF W he
oV Rige ) 1Aq 4, ON A /

HSC MezN "/I/ Me
Me2N
/Rle\<s)/Ph 0.5 Aq.HOzSMe (Sp,Sre)-4d
ON / P':///Me : ikt > + de = 94%
Hsc - CH4, ee > 99%
Me,N 78 °C — RT
—y oS
| (m)
(Sp)-3d Me\<5>/Re"/NO
Ph\\b( NMe,
(Sp,Are)-4d
de =93%
ee > 99%

Gleichung 4-34: Synthese der isomerenreinen Chelatkomplexe (Sp,Rre)- Und (Sp,Sre,)-4d

Die optische Reinheit der Komplexe (Sp,Rre)- und (Sp,Sre)-4d wurde mittels 'H-
NMR-Spektroskopie in Gegenwart des Lanthanidenshiftreagenzes Eu(tfc)s zu 99%
bestimmt. Die Ausbeuten liegen bei 90%, die Diastereomerenliberschisse betragen
93% fur (Sp,Rre)- und 94% flr (Sp,Sge)-4d.
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4.3.7.2 Struktur von (Sp,Rgc)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(CsH,0-NMe,)(CH)}]
((Sp;Rre)-3d)

Von dem Methylkomplex (Sp,Rge)-3d konnten aus Toluol/Pentan Kristalle gewonnen

werden, die fur Diffraktometermessungen geeignet waren. Abbildung 4-14 zeigt die

Struktur im Kristall. Der Flack-Parameter mit einem Wert von 0.018(9) bestatigt das

Vorliegen des (Sp,RRre)-Enantiomers.

Abbildung 4-14: Struktur von (Sp,Rg.)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(CsH,0-NMe,)(CH3)}] ((Sp,Rgre)-3d)

In Tabelle 4-33 und Tabelle 4-34 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel

angegeben.
Tabelle 4-33: Wichtige Bindungslingen von (Sp,Rge)-3d
Bindung Abstand (A) Bindung Abstand (A)
Re(1)-C(10) 2.217(7) Re(1)-N(1) 1.738(5)
Re(1)-C(13) 2.313(5) N(1)-O(1) 1.213(7)
Re(1)-P(1) 2.3493(16) Re(1)-C(1) 2.157(6)
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Tabelle 4-34: Wichtige Bindungswinkel von (Sp,Rge)-3d

Eckpunkte Winkel (°) Eckpunkte Winkel (°)
P(1)-Re(1)-C(1) 89.07(18) Re(1)-N(1)-O(1) 173.7(5)
P(1)-Re(1)-N(1) 94.72(16) Re(1)-P(1)-C(40) 123.19(18)
C(1)-Re(1)-N(1) 97.9(2)

Wahrend sich die Bindungsldngen im Vergleich mit der Struktur von F
[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CHs)] (/-3a) (siehe Kapitel 4.3.2.2) kaum
unterscheiden, sind die Winkel zwischen Nitrosyl-, Methyl- und Phosphanligand bei
(Sp,RRre)-3d um bis zu 5° aufgeweitet. Ursache ist die Orientierung der Substituenten
am Phosphanliganden. Bei [3a zeigt die Methylgruppe (C(20)) vom
Cyclopentadienylring weg, die sterisch  anspruchsvollen Phenyl- und
Anilinylsubstituenten zu ihm hin. Die umgekehrte Situation liegt bei (Sp,Rre)-3d vor.
Hier ist der Phosphanligand um 180° verdreht, die Methylgruppe zeigt zum
Cyclopentadienylliganden und die sterisch anspruchsvolleren Phenyl- und
Chinaldinylsubstituenten zeigen in Richtung der Methyl- und Nitrosylliganden. Auch
wenn es sich um verschiedene Komplexe und Strukturen im Festkdrper handelt,
bestatigen diese strukturellen Unterschiede zwischen like- und unlike-lsomer den
postulierten Mechanismus der Ringschlussreaktion, welcher deren

Diastereoselektivitat mit der Orientierung des Phosphanliganden erklart.®!

4.3.7.3 Synthese der Rheniumkomplexe mit (R)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)
((R)-1b)
Beziiglich der Synthese der Carbonylkomplexe [CpRe(CO)(NO){(S)-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF4 ((Sp)-2a) durch Umsetzung von CpRe(CO)(NO)(NCCH3)]BFs mit
(R)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) ((R)-1b) im Vakuum ist darauf zu achten, dass die
Temperatur zwischen 88 und 92 °C liegt. Unterhalb von 88 °C findet keine Reaktion
statt. Uber 92 °C kommt es zur partiellen Epimerisierung des Phosphans mit der
Folge, dass der Enantiomereniiberschuss der Carbonylkomplexe (Sp)-2a auf unter
90% sinkt. Aus demselben Grund sollte die Reaktionszeit nicht mehr als 30 Minuten

betragen. Der Enantiomereniiberschuss der Produkte wurde mittels 'H-NMR-
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Spektroskopie in Gegenwart des Lanthanidenshiftreagenzes Eu(tfc); auf = 98%

'TBH
\\
|

bestimmt.

Re P \ '/ Me
ON// \NCCH3 88-92 °C,i. V., 30 m|n
ocC /N
(Sp)-2a
ee > 98%

Gleichung 4-35: Synthese von [CpRe(CO)(NO){(S)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF, ((Sp)-2a)

Die Reduktion des Carbonylliganden mit NaBH4 bei 20 °C verlief unter Bildung eines
Nebenproduktes, das im 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung detektiert
werden konnte. Das breite Signal deutet auf das Vorliegen des Boranaddukts von 1b
hin. Die Abspaltung des Phosphanliganden bei der Reaktion mit Natriumborhydrid
wurde schon im Kapitel 4.3.2.1 diskutiert. Interessant ist jedoch, dass dieses
Problem bei der Synthese der racemischen Methylkomplexe 3a nicht auftritt. Ursache
kébnnte ein verandertes Ld&slichkeitsverhalten sein. Die enantiomerenreinen
Komplexe waren durchweg besser |6slich im Vergleich zu den racemischen. Dies
manifestiert sich auch daran, dass die Diastereomere von (Sp)-3a nicht durch
Kristallisation aus Toluol getrennt werden kénnen. Die Bildung des Nebenproduktes
bei der Reaktion mit Natriumborhydrid kann durch die Herabsetzung der
Reaktionstemperatur auf —78 °C vermieden werden.
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Gleichung 4-36: Synthese von [CpRe(NO){(S)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CHs)] ((Sp)-3a)
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Diskussion der Ergebnisse

Weil eine Diastereomerenanreicherung der Methylkomplexe (Sp)-3a, wie oben
beschrieben, nicht mdglich ist, erfolgt die Diastereomerenanreicherung in der
saureinduzierten Ringschlussreaktion. Nach Reaktion mit einem halben Aquivalent
Tetrafluoroborsdure wird das entstandene unlike-Diastereomer (Sp,Rge)-4a mit
Diethylether ausgefallt und vom like-lsomer des Methylkomplexes abgetrennt, der
anschlieBend  zum  Chelatkomplex  (Sp,Sre)4a  umgesetzt wird. Die
Diastereomerenlberschlisse sind mit 71% und 92% etwas geringer als bei den

racemischen Komplexen.
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Gleichung 4-37: Synthese der isomerenreinen Chelatkomplexe (Sp,Rge)- Und (Sp,Sge)-4a
Die Umsetzung des like-Komplexes (Sp,Sre)-4a mit Natriumhydrogensulfid zu

(Sp, Sre) [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (Sp,Sre)-5b verlauft problemlos.
Die Ausbeute betragt 55%.
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Diskussion der Ergebnisse
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Gleichung 4-38: Synthese des Hydrogensulfidkomplexes (Sp, Sge)-5b

Auch die Synthese des enantiomerenreinen Thiobenzaldehydkomplexes (Sp,Sre)-6a

entspricht der des racemischen Analogons. Die Ausbeute betragt 73%.
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Gleichung 4-39: Synthese des Thiobenzaldehydkomplexes (Sp,Sge)-6a

Im Anschluss erfolgt die nucleophile Addition von frisch hergestelltem, Ethanol-freiem
Natriumbenzylthiolat bei -78 °C in  Toluol. Der reproduzierbare
Diastereomerenlberschuss des Produktes [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl){SCH(SCH.Ph)Ph}] (Sp,Sre)-7b liegt mit 70% deutlich unter dem des

racemischen Komplexes F7b.
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Gleichung 4-40: Synthese des diastereomerenangereicherten Thiolatkomplexes (Sp,Sge)-7b

Nach Methylierung des metallgebundenen Schwefelatoms mit Methyliodid erfolgt die
Abspaltung des enantiomerenangereicherten Dithioacetals 8*. Die Reaktion wird in
Acetonitril durchgefthrt, weil sich 8* in Dichlormethan zersetzt, wie Versuche mit
racemischem Dithioacetal rac-8 ergaben. Nach erfolgter Reaktion kann das
Abspaltungsprodukt durch Extraktion der Acetonitril-Lésung mit Pentan von dem
ebenfalls entstandenen Chelatkomplex (Sp,Sge)-4a (mit lodid statt Tetrafluoroborat
als Gegenion) abgetrennt werden. Weitere Aufreinigung von 8* erfolgt
saulenchromatographisch. (Sp,Sre)-4a kann aus der Lésung mit Diethylether
ausgefallt werden. Der Diastereomerentberschuss betragt im Einklang mit den in
Kapitel 4.3.6.3 diskutierten Ergebnissen 69%.
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_40 °C, CH,CN de = 69%
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Gleichung 4-41: Abspaltung des Thiolatliganden als Dithioacetal 8*
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Diskussion der Ergebnisse

Der Enantiomerentiberschuss wurde mittels HPLC Uber eine chirale Saule auf 52%
bestimmt. Abbildung 4-15 zeigt das Ergebnis der analytischen Trennung des
enantiomerenangereicherten Produkts 8* im Vergleich zum racemischen Dithioacetal
rac-8, das nach literaturbekannter Methode synthetisiert wurde.®?
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Abbildung 4-15: Analytische Trennung der Enantiomeren von 8 (links: Racemat, rechts
enantiomerenangereichertes Produkt)

Der Verlust der Stereoinformation im Verlauf der mehrstufigen Synthese lasst sich
zum Teil an den Diastereo- und Enantiomerenverhaltnissen ablesen: er (Sp)-2a =
99 : 1, dr (Sp,Sre)-4a = 96 : 4, dr (Sp,Sre)-7b = 85 : 15. Dies summiert sich zu 20%
Verlust, woraus sich ein de des Dithioacetals von ca. 60% ergibt. Dieser Wert wurde

nur knapp unterschritten.

96



Diskussion der Ergebnisse

4.4 Fazit und Ausblick

Die Synthese der Chelatkomplexe hatte zum Ziel den in Schema 4-11 gezeigten
Zyklus zu schaffen.

1.) Addition des Liganden 2.) Kondensation des Aldehyds
unter Offnung des Chelatrings

&)
—|@ ©—|Me

| Me 5.) Der rickgewonnene Komplex *
ReX / durchlauft als Trager der chiralen ON—, R\e\ p/*

e N * . . N
ON / P\ Information den Kreislauf erneut /4 Ph
N Ph R* S )
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4.) Abspaltung des chiral 3.) Chirale Modifikation des
modifizierten Substrats koordinierten Substrats
unter Rickgewinnung durch Addition von
des Chelatkomplexes Nucleophilen

R _SMe RYS ) Ph
he N

Nu Nu

Schema 4-11: Kreislauf des chiralen Rheniumkomplexfragments

Dieser Zyklus wurde einmal durchlaufen, wobei ein enantiomerenangereichertes
Dithioacetal synthethisiert werden konnte. Nachteilig sind die zum Teil recht geringen
Ausbeuten und der Verlust von Stereoinformation bei der Abspaltung des Substrats,
der die Nutzbarkeit des rickgewonnenen Komplexes stark einschrankt. Hier besteht
Bedarf an weiteren Untersuchungen.

Es wurde ein breites Spektrum an diasteromerenreinen Thioaldehydkomplexen

synthetisiert und eine Vielzahl von nucleophilen Additionsreaktionen untersucht.
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Diskussion der Ergebnisse

Zuklnftig kénnte die Methode auf weitere ungesattigte Liganden, zum Beispiel
Thioketone, und andere Reaktionen, wie Cycloadditionen oder Reduktionen,
ausgeweitet werden.

Eine groBe Schwierigkeit bestand in der Suche nach einem geeigneten chiralen
Phosphan, das vielen Anforderungen gendgen muss: Es muss sich prinzipiell als
Ligand eignen, Reaktionen an anderen Liganden, wie beispielsweise die Reduktion
des Carbonylkomplexes, diirfen nicht gestért werden, der Ringschluss muss méglich
sein, mit hoher Diastereoselektivitdt erfolgen und reversibel sein (Hemilabilitat),
auBerdem muss das Phosphan in enantiomerenreiner Form darstellbar sein. Mit
P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) (1b) wurde ein neuer P-chiraler Phosphanligand etabliert,
der samtliche Anforderungen erfullt.
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5 EXPERIMENTALTEIL

5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Samtliche Versuche mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen wurden in
Schlenkrohrtechnik unter  Stickstoffatmosphare mit getrocknetem  Stickstoff
(Trocknung mit Silicagel und Phosphorpentoxid) durchgefuhrt. Die Entfernung der

Lésungsmittel erfolgte in der Regel im Olpumpenvakuum von ca. 0.05 mbar.

5.2 Analytische Methoden

Die Bestimmung der Schmelz- oder Zersetzungspunkte erfolgte durch Differentielle
Thermoanalyse (DTA) im Labor fur instrumentelle Analytik des Institutes far
Anorganische Chemie mit einem 9000 Thermo-Analyser und einem 910 Differential
Scanning Calorimeter der Firma DuPont Instruments. Elementaranalysen (C, H, N,
S) wurden im mikroanalytischen Labor des oben genannten Institutes nach den
dblichen Verbrennungsmethoden mit einem CHNS-932 der Frima Leco Instruments
bestimmt.

Die analytische Enantiomerentrennung erfolgte (ber eine Daicel Chiralcel OD-H
(4.6x250 mm, 5 pm) Saule mit Jasco PU-1580 Pumpe, Jasco LG-2080-04
Quaternary Gradient Einheit, Jasco DG-2080-54 4-Line Entgaser und Jasco MD-
2010Plus Multiwellenlangen Detektor. Als Laufmittelgemisch wurde n-Hexan/i-
Propanol (98:2) mit einem konstanten Fluss von 0.5 ml/min eingesetzt. Das
Chromatographie-System wurde mit einem Thermotechnic-Products GmbH

Jetstream 2 Saulen-Ofen auf 11.6 °C temperiert.

5.3 Spektroskopische Methoden

Fir Kernresonanzmessungen standen die Spektrometer Jeol JNM-LA 300 ('H:
Messfrequenz 300.4 MHz, ®C: Messfrequenz 75.45 MHz, *'P: Messfrequenz 121.5
MHz), Bruker AMX 400 ('H: Messfrequenz 400.1 MHz, '®C: Messfrequenz 100.6
MHz, 3'P: Messfrequenz 162.0 MHz) und Bruker AVANCE 500 ('H: Messfrequenz =
500.1 MHz, *C: Messfrequenz = 125.8 MHz, *'P: Messfrequenz = 202.5 MHz) zur
Verfligung. Chemische Verschiebungen sind auf die Gblichen Standards TMS ('H,
3C) und 85%ige HsPOs (*'P) bezogen. Alle angegebenen chemischen
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Verschiebungen beziehen sich auf die 6-Skala und sind in [ppm] angegeben. Die IR-
Spektren wurden an einem Bruker IFS 25 aufgenommen. Angaben der

Schwingungswellenzahlen in reziproken Zentimetern.

5.4 Réontgenstrukturanalysen

Fir die Kristallstrukturbestimmungen stand ein Bruker SMART-APEX CCD
Diffraktometer zur Verfligung. Die Messung erfolgte mit Molybdan-Ka-Strahlung (A =
71.073 pm). Die Absorptionskorrektur erfolgte mit dem Programm SADABS2. Die
Strukturldsung erfolgte nach Patterson, die Verfeinerung durch full-matrix least
squares Methoden gegen F? (SHELXS-97).

5.5 Losungsmittel

Die Lésungsmittel wurden nach den Ublichen Verfahren getrocknet, unter Stickstoff
destilliert und aufbewahrt. Deuterierte Lésungsmittel wurden Uber Molekularsieb
unter Schutzgas aufbewahrt.

5.6 Ausgangsverbindungen

Die verwendeten Chemikalien waren zum Teil handelsibliche Produkte der Firmen
Aldrich, Fluka, Merck und Strem.
Nachfolgende Ausgangsverbindungen wurden nach literaturbekannten Methoden

dargestellt:

ortho-lithiiertes N, N-Dimethylanilin®®!
Phenyldi-(-)-menthylphosphonit®!
3,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-1,3,2-oxazaphospholidinboran!'?
2-Chlor-3,4-dimethyl-5-phenyl-1,3,2-oxazaphospholidin/®*
rac-P(Me)(Ph)(CsHso-NMe,) (1a)*°!

PMePh,®

PMePhH®"!

BH(Ipc).*

BH(Ipc)®
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(-)-Tri-cis-myrtanylboran!®®

8-Bromchinaldinl’"!

a-(1-Naphthyl)ethylamin(®®!
(S)-a-(1-Naphthyl)ethylamin(®!
(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)amin!'”
[Di-p-chloro-bis{(S)-dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)aminato-C?, Njdipalladium]”!
[CpRe(CO)]*"!

[CpRe(CO)2(NO)IBF4*"
rac-[CpRe(CO)(NO)(NCCHg)]BF,*"!
lodosobenzol®™
rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(CsHs0-NMey)}|BF,**
NaSHE"

rac-(Me)(Ph)S(CH{SCHPh})#?
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5.7 Synthese der racemischen Phosphane

Versuch 1: Darstellung von rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) (1b)
Zu 1.54 g (12.4 mmol) Methylphenylphosphan in 15 ml THF

wurden bei Raumtemperatur 8.5 ml (2.5 M in Hexan, 13.6 mmol) N~ |

t-Butyllithium gegeben und 2 h gerlhrt. Die hellrote Lésung Phl\;/
wurde bei =78 °C zu 2.97 g (16.7 mmol) 8-Chlorchinaldin in 10
ml THF getropft. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch zun&chst 1.5 h bei —78

°C, dann 2 h bei Raumtemperatur gertihrt, wobei es eine braungelbe Farbe annahm.
Daraufhin wurde mit 40 ml Wasser hydrolysiert und viermal mit je 20 ml
Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde Uber MgSO4 getrocknet und
das Ldsungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Der entstandene Feststoff

wurde bei =30 °C aus Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 2.18 g (8.20 mmol, 67%) gelbe Kristalle

"H-NMR (500 MHz, CDCls, 20 °C): & = 1.76 (d, 2J(P,H) = 3.8 Hz, 3 H; PCHs), 2.70 (s,
3 H; ArCHs), 7.20-7.26 (m, 2 H; arom. H), 7.29-7.38 (m, 4 H; arom. H), 7.58-7.66 (m,
3 H; arom. H), 7.96-7.97 (m, 1 H; arom. H).

$IP-NMR (202 MHz, CDCls, 20 °C): 5 = —33.8 (s).

Versuch 2: Darstellung von rac-P(Me)(Ph)(8-chinolinyl) (1¢)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 1. AnsatzgréBen: 4.16

g (33.5 mmol) Methylphenylphosphan, 35 ml THF, 23 ml (2.5 M _P
Ph

in Hexan, 36.8 mmol) t-Butyllithium, 7.91 g (48.3 mmol) 8- Me/

Chlorchinolin, 20 ml THF.

Ausbeute: 5.47 g (21.8 mmol, 65%) gelbe Kristalle

"H-NMR (500 MHz, CDCl3, 20 °C): & = 1.74 (d, 2J(P,H) = 4.1 Hz, 3 H; PCH;), 7.29-
7.42 (m, 6 H; arom. H), 7.53-7.56 (m, 2 H; arom. H), 7.72-7.74 (m, 1 H; arom. H),

8.10-8.12 (m, 1 H; arom. H), 8.92-8.93 (m, 1 H; arom. H).
31P-NMR (202 MHz, CDCl3, 20 °C): 8 = —34.7 (s).
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Versuch 3: Darstellung von rac-P(Me)(Ph)(2-pyridinyl) (1d)
Zu 5.02 g (40.5 mmol) Methylphenylphosphan in 35 ml THF
wurden bei Raumtemperatur 28 ml (2.5 M in Hexan, 44.5 mmol) t

Butyllithium gegeben und 2 h gerihrt. Es entstand eine hellrote
Lésung, die bei =78 °C zu 7.69 g (48.6 mmol) 2-Brompyridin in 10 ml THF getropft
wurde. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch zunachst 1.5 h bei —=78 °C, dann
2 h bei Raumtemperatur gerihrt, wobei es eine braungelbe Farbung annahm.
Daraufhin wurde mit 40 ml Wasser hydrolysiert und viermal mit je 20 ml
Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde Uber MgSO,4 getrocknet und
das Loésungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde
fraktionierend destilliert.

Ausbeute: 6.01 g (29.9 mmol, 74%) blass gelbe Flissigkeit, Sdp.: 130 °C im
Olpumpenvakuum

'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 20 °C): & = 1.70 (d, 2J(P,H) = 3.5 Hz, 3 H; PCHs), 7.06-
7.09 (m, 1 H, arom. H), 7.18-7.20 (m, 1 H, arom. H), 7.31-7.34 (m, 3 H, arom. H),
7.44-7.53 (m, 3 H, arom. H), 8.64-8.65 (m, 1 H, arom. H).

31P-NMR (202 MHz, CDCl3, 20 °C): 8 = —23.4 (s).

Versuch 4: Darstellung von rac-P(Me)(Ph)(CH2NMe,) (1e)
Zu 2.04 g (16.4 mmol) Methylphenylphosphan wurden 2.24 ml

/P\/NMe2
(1.65 g, 16.1 mmol) Bis-(dimethylamino)-methan und 100 mg PhMe/

Toluolsulfonsdure gegeben und unter Rickfluss fir 1 h auf 100

°C erhitzt. Das Rohprodukt wurde fraktionierend destilliert.
Ausbeute: 2.38 g (13.1 mmol, 81%) farblose FlUssigkeit, Sdp.: 85 °C bei 3 mbar

"H-NMR (300 MHz, CDCls, 20 °C): & = 1.24 (d, 2J(P,H) = 3.5 Hz, 3 H; PCHs), 2.30 (s,
6 H; N(CHs)2), 2.56 (ABX-System, 2J(P,H) = 2.2 Hz, 2J(H,H) = 12.5 Hz, 1 H; PCH,),
2.73 (ABX-System, 2J(P,H) = 5.9 Hz, 2J(H,H) = 12.5 Hz, 1 H; PCH,), 7.13-7.25 (m, 3
H; arom. H), 7.52-7.57 (m, 2 H; arom. H).

$IP-NMR (121 MHz, CDCl3, 20 °C): 5 = —44.2 (s).
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5.8 Synthese der enantiomerenreinen Phosphane

5.8.1 Darstellung von enantiomerenreinem P*(Me)(Ph)(C¢H;0-NMe,)
(1a%)

Ortho-lithiiertes N,N-Dimethylanilin wurde nicht isoliert. Die Reaktionslésung wurde

direkt verwendet, wobei von einem 55%igen Umsatz!®® ausgegangen wurde. Die

Konzentrationsangaben kénnen daher Ungenauigkeiten aufweisen. Da ortho-

lithiiertes  N,N-Dimethylanilin meist im Uberschuss verwendet wurde, sind diese

jedoch vernachlassigbar.

5.8.1.1 Versuch zur Darstellung von 1a* iiber
Menthylphosphinsaureester
Versuch 5: Versuch zur Darstellung von O=P(Me)(OMent)(CegHs0-NMey)
Zu 1.00 g (7.52 mmol) MeP(O)Cl. in 10 ml Toluol wurde bei 0 °C eine Mischung von
1.17 g (7.49 mmol) (—)-Menthol und 760 mg (7.51 mmol) NEt; in 25 ml Toluol
getropft. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur
erwarmt. Nach 1 h wurde vom ausgefallenen Niederschlag abfiltriert und das
Lésungsmittel entfernt. Zu einer Lésung des Rohprodukis in 10 ml Diethylether
wurde bei 0 °C eine aquimolare Menge ortho-lithiiertes N,N-Dimethylanilin in 10 ml
Diethylether getropft. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur erwarmt.
Nach 1 h wurden 20 ml gesattigte wassrige NH4Cl-Lésung zugegeben. Die
organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige mit dreimal 20 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO4
getrocknet, das Loésungsmittel danach abdestilliert. Die NMR-Spektren zeigten, dass
es sich bei dem erhaltenen Ol um ein Produktgemisch handelte. Das gewiinschte
Produkt wurde nicht erhalten.
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5.8.1.2 Versuch zur Darstellung von 1a* liber Diaceton-D-glucose-
phosphinséureester

Versuch 6: Darstellung von O=P*(Me)(Ph)(DAG) (DAG = Diaceton-D-Glucose) in
Anlehnung an die Literatur®*!

1.00 g (3.85 mmol) Diaceton-D-Glucose und 3.22 ml
(2.32 g, 22.91 mmol) NEt; wurden in 30 ml Toluol gelést
und 1.59 ml (2.01 g, 11.53 mmol) Methylphenyl-

phosphinsaurechlorid bei 0 °C zugetropft. Die

Reaktionsmischung  wurde  Ober 24 h  auf

Raumtemperatur erwarmt. AnschlieBend wurden 15 ml
Wasser zugegeben, die organische Phase abdekantiert und die wéassrige dreimal mit
50 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
nacheinander mit je 60 ml geséattigter NH4CIl-Lésung, gesattigter NaHCO3-Lésung
und gesattigter NaCl-L6sung gewaschen und danach Gber Na,SO, getrocknet. Das
Lésungsmittel wurde abdestilliert und das Rohprodukt saulenchromatographisch
(SiO2, Hexan/EtOAc 4:6) gereinigt.

Ausbeute: 1.10 g (2.76 mmol, 72 %) farbloses, zahes Ol

Die spektroskopischen Daten entsprechen den Literaturdaten.!®¥

Versuche 7-10: Versuche zur Darstellung von O=P*(Me)(Ph)(CsHs0-NMe,) aus
O=P*(Me)(Ph)(DAG)

Zu einer L6ésung von 100 mg (0.251 mmol) O=P*(Me)(Ph)(DAG) in 5 ml des
jeweiligen Lésungsmittels wurde ortho-lithiiertes  N,N-Dimethylanilin in Hexan

getropft. In der Tabelle sind die Reaktionsbedingungen der einzelnen Versuche

angegeben.
Versuch Lésungsmittel Temperatur Aquivalente LiAr
7 THF 20 °C 1.0
8 THF 0 °C 1.0
9 THF 20 °C Uberschuss
10 Toluol 20 °C 1.0
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Es wurde mit 4 ml geséttigter NH4CIl-Lésung hydrolysiert. 4 ml Dichlormethan wurden
zugegeben. Die organische Phase wurde abdekantiert und die wassrige mit dreimal
5 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt und das
Lésungmittel abdestilliert. Die NMR-Spektren zeigten, dass es sich bei dem
Riackstand um ein Produktgemisch handelte. Das gewlinschte Produkt wurde nicht
erhalten.

5.8.1.3 Versuch zur Darstellung von 1a* tiber Oxazaphospholidinboran

Versuch 11: Darstellung von (CeHs0-NMe2)P*(BH3){OCH(Ph)CH(Me)N(Me)}

Bei —78 °C wurden zu einer Lésung von 2.98 g (13.0 mmol)

2-Chlor-3,4-dimethyl-5-phenyl-1,3,2-oxazaphospholidin in 4 HsB/,
ml THF eine ebenfalls —78 °C kalte Lésung von frisch j
bereitetem ortho-lithiiertem  N,N-Dimethylanilin (ca. 14 NI\/Ie2

mmol) in 10 ml Hexan/THF (1:1) getropft. Nach 15 min.
wurde die blassgelbe Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmt. Die
Mischung wurde auf 0 °C abgekuhlt und 7.50 ml (15 mmol, 2 M in Diethylether)
BH3:SMe;, hinzugegeben. AnschlieBend wurde die Mischung auf Raumtemperatur
erwarmt und 30 min gerUhrt. 2 ml geséttigte NaHCOs-Lésung gefolgt von 3 ml
Wasser wurden hinzugegeben, wobei es zu starker Gasentwicklung kam. Nach
beendeter Gasentwicklung wurde die organische Phase abdekantiert und die
wassrige mit viermal 10 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden (ber MgSOQO, getrocknet, das Ldsungsmittel abdestilliert und der
Ruckstand zweimal aus Hexan/i-Propanol umkristallisiert.

Ausbeute: 2.00 g (6.09 mmol, 47 %) farblose Kristalle

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 0.55 (d, °J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; CCHs), 2.71
(s, 6 H; N(CHs)z), 3.03 (d, 3J(P,H) = 10.3 Hz, 3 H; NCHs), 3.56 (m, 1 H; CHNCHS),
5.54 (d, *J(H,H) = 5.7 Hz, 1H; CHPh), 7.29-7.46 (m, 7 H; arom. H), 7.51-7.56 (m, 1 H;
arom. H), 7.75-7.81 (m, 1 H; arom H).

¥IP-NMR (121.5 MHz, CD2Cly, 20 °C): & = 134.0 (g, 'J(P,B) = 75.7 Hz)
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C1gH26BN2OP (328.20)
ber.: C 65.87, H 7.98, N 8.54
gef.: C 65.78, H 8.08, N 8.32

Versuch 12: Darstellung von (CgHs0-NMe2)P*(BH3){N(Me)CH(Me)CH(Ph)OH}

Zu einer Lésung von 1.81 g (5.51 mmol) 3,4-Dimethyl-2- PhHO_ (Ph
(o-N,N-dimethylanilinyl)-5-phenyl-1,3,2-oxazaphospho- H3B//,

lidinboran in 20 ml THF wurden bei —78 °C 3.8 ml (7.22 j
mmol, 1.9 M in Di-n-Butylether) Phenyllithium zugetropft. NMe2 /////

Nach 1 h wurde die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur erwarmt und 5 ml Wasser zugegeben. Die organische Phase wurde
abgetrennt und die wassrige viermal mit je 10 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSOs getrocknet und das
Lésungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in 10 ml
Toluol/EtOAc (10:1) aufgenommen und Uber Kieselgel filtriert. Das L&sungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt aus Hexan/i-Propanol umkristallisiert.

Ausbeute: 1.82 g (4.48 mmol, 81 %) farblose Kristalle

"H-NMR (300 MHz, CDxCly, 20 °C): 5 = 1.12 (d, °J(H,H) = 6.8 Hz, 3 H; CCHs), 2.27
(s, 6 H; N(CHs)z), 2.38 (d, °J(P,H) = 7.5 Hz, 3 H; NCH;), 4.38 (m, 1 H; CHNCHy),
4.87 (d, °J(H,H) = 5.9 Hz; CHOH), 6.70-6.80 (m, 1 H; arom. H), 6.96-7.03 (m, 1 H;
arom. H), 7.24-7.60 (m, 12 H; arom H).

3IP-NMR (121.5 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 68.1 (g, 'J(P,B) = 87.5 Hz)

C24H32BN,OP (406.31)

ber.: C 70.95, H 7.94, N 6.89

gef.: C 70.61, H 8.02, N 7.01
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Versuche 13-18: Versuch zur Darstellung von P*(BH3)(Ph)(OMe)(CsH40-NMey)

Zu einer Lésung von 100 mg (0.25 mmol) (CeH40-
NMe,)P*(BH3){N(Me)CH(Me)CH(Ph)OH} in 5 ml Methanol wurde Schwefelsdure
gegeben. In der Tabelle sind die Reaktionsbedingungen der einzelnen Versuche

angegeben.
Versuch Temperatur Aquivalente H>SO4
13 20 °C >1 (konz.)
14 0 °C >1 (konz.)
15 0 °C >1 (in Methanol)
16 0 °C <1 (in Methanol)
17 —78 °C <1 (in Methanol)
18 —78 °C >1 (konz.)

3P.NMR-spektroskopisch konnten in jedem Fall in der Reaktionsmischung nur

Zersetzungsprodukte nachgewiesen werden.

Versuch 19: Versuch zur Darstellung von P*(BH3)(Ph)(Cl)(CsHs0-NMey)

Zu einer Lésung von 100 mg (0.25 mmol) (CeH40-
NMe,)P*(Ph)(BH3){N(Me)CH(Me)CH(Ph)OH} in 17 ml Toluol wurden bei
Raumtemperatur 0.52 ml HCI-Lésung (0.52 mmol, 1 M in Diethylether) gegeben.
Nach 1 h wurde vom ausgefallenen Feststoff abfiltriert und die resultierende Lésung
eingeengt.  *'P-NMR-spekiroskopisch ~ konnten  nur  Zersetzungsprodukte

nachgewiesen werden.
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5.8.1.4 Darstellung des enantiomerenangereicherten Phosphans (R)-
P(Me)(Ph)(CsH,0-NMe,) ((R)-1a)

Versuch 20: Darstellung von (R)-P(BH3)(Me)(Ph)(CsHs0-NMey)
Zu einer Lésung von 2.00 g (6.64 mmol) diastereomerenreinem

3,4-Dimethyl-2,5-diphenyl-1,3,2-oxazaphospholidinboran in 296
ml Toluol wurden bei 0 °C 36 ml (13.9 mmol, 0.39 mol/l)
toluolische HCI-Lésung getropft. Nach 1 h wurde das

ausgefallene Ephedrinhydrochlorid abfiltriert. Uberschiissige Saure wurde durch
mehrfaches Evakuieren entfernt. Das so erhaltene Chlorophosphanboran wurde
nicht isoliert, sondern sofort weiter umgesetzt. Hierzu wurden zu der Lésung bei —78
°C ca. 2.5 Aquivalente ortho-lithiiertes N,N-Dimethylanilin in Hexan gegeben. Die
gelbe Reaktionsmischung wurde Uber 2 h auf Raumtemperatur erwarmt. Nach
Zugabe von 80 ml Wasser wurde die organische Phase abgetrennt und die wéassrige
zweimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasen wurden
vereinigt und das Ldsungsmittel entfernt. Der Rickstand wurde in 20 ml Toluol
aufgenommen und Uber Kieselgel filtriert. Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum

entfernt.
Ausbeute: 1.36 g (5.28 mmol, 80%) farbloses Ol

'H-NMR (300 MHz, CD,Cly, 20 °C): d = 1.94 (d, °J(P,H) = 10.1 Hz, 3 H; PCHs), 2.20
(s, 6 H, N(CHa)2), 6.65-7.83 (m, 9 H; arom. H)
$IP-NMR (121.5 MHz, CD4Cl, 20 °C): 5 = 8.3 (g, 'J(P,B) = 62.0 Hz)

Versuch 21: Darstellung von (R)-P(Me)(Ph)(CsHs0-NMey) ((R)-1a)
1.36 g (5.28 mmol) (R)-P(BHz)(Me)(Ph)(CeHs0-NMe2) wurden in
20 ml Diethylamin gelést und 2.5 h bei 50 °C gerthrt. Das
Lésungsmittel wurde entfernt, der Rickstand in 20 ml n-Pentan

NMGQ

P
Ph\'4
Me

aufgenommen und Uber basisches Aluminiumoxid filtriert.

AnschlieBend wurde das Lésungsmittel abdestilliert.

Ausbeute: 1.26 g (5.18 mmol, 98 %) farbloses Ol, ee = 92 % ((R)-(-)-TFAE)
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"H-NMR (300 MHz, CD2Clz, 20 °C): & = 1.54 (d, J(P,H) = 4.9 Hz, 3 H; PCHs), 2.62
(s, 6 H, N(CHs)2), 6.64-7.43 (m, 9 H; arom. H)
$IP-NMR (121.5 MHz, CD2Cly, 20 °C): & = —35.1 (s)

5.8.2 Darstellung des enantiomerenreinen Phosphans P*(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl) (1b*)

5.8.2.1 Versuch zur Darstellung von 1b* (iber enantiomerenreines
Methylphenylphosphanboran

Die Darstellung von enantiomerenreinem Methylphenylphosphanboran erfolgte in

Anlehnung an die Literatur.!™

Versuch 22: Darstellung von P*(BH3)(Ph)(Me)(C19H2105)
Zu einer Lésung von 12.2 g (52.21 mmol) (-)-Spartein
in 180 ml Diethylether wurden bei —78 °C 37.3 ml (52.2
mmol, 1.4 M in Cyclohexan) s-Butyllithium getropft.

Nach 10 min Rihren wurden zu der gelben Lésung 7.22
g (47.5 mmol) Dimethylphenylphosphinoboran in 180 ml

Diethylether getropft und die Mischung fir 1 h bei
—78 °C gerihrt. AnschlieBend wurden 9.52 g (52.2 mmol) Benzophenon in 45 mi
THF zugetropft, wobei eine tiefgrine Farbung auftrat. Nach 30 min Rihren wurde bei
—78 °C 11.7 ml (94.9 mmol) Pivaloylchlorid zugegeben, wobei sich die Lésung gelb
farbte. Die Reaktionsmischung wurde Uber 15 h auf Raumtemperatur erwarmt,
anschlieBend wurde mit 90 ml gesattigter NaHCO3-Lésung und 150 ml Wasser
hydrolysiert. Die wéassrige Phase wurde mit einmal 100 ml und dreimal 50 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO4
getrocknet und Gber Kieselgel filtriert. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt,
der Rickstand in 40 ml Diethylether gelést und mit 30 ml Pentan versetzt. Dabei
wurde ein Feststoff ausgefallt. Dieser wurde aus Dichlormethan/Pentan

umkristallisiert.

Ausbeute: 7.90 g (18.9 mmol, 52 %) farblose Kristalle
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 20 °C): & = 1.07 (d, 2J(P,H) = 9.7 Hz; PCHs), 1.19 (s, 9 H;
C(CHs)s), 3.55 (ABX, 2J(H,H) = 14.5 Hz, 2J(P,H) = 13.9 Hz, 1 H; PCH(H)C), 3.73
(ABX, 2J(H,H) = 14.5 Hz, 2J(P,H) = 9.7 Hz, 1 H; PC(H)HC), 7.03-7.39 (m, 13 H; arom.
H), 7.43-7.53 (m, 2 H; arom. H).

3P-NMR (121 MHz, CDCls, 20 °C): 8 = 5.7 (g, 'J(P,B) = 52.2 Hz).

Versuch 23: Darstellung von P*(BHs)(Ph)(Me)(H)

Zu einer Lésung von 953 mg (0.137 mol) Lithium in Ammoniak
wurden bei =78 °C 5.74 g (13.8 mmol) P*(BHs)(Ph)(Me)(C19H2105) in
70 ml THF zugetropft. Die Lésung wurde 1.25 h bei —30 °C gerlhrt,
wobei das Reaktionsgemisch eine blau-grinliche Farbe annahm. Es

wurde vorsichtig mit 130 ml Wasser hydrolysiert (Entfarbung), 150 ml Diethylether,
sowie nochmals 30 ml Wasser zugegeben und fir 1.5 h gerthrt. Die wassrige Phase
wurde mit je 130 ml, 100 ml und 70 ml Diethylether extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen Uber MgSO, getrocknet und Uber Kieselgel filtriert. Das
gewiinschte Produkt wurde °'P- und 'H-NMR-spekiroskopisch nachgewiesen,
allerdings in einem 1:1 Verhaltnis mit 1,1-Diphenylethan, das nicht abgetrennt

werden konnte.

Ausbeute: 1.44 g (10.46 mmol, 76 %) einer farblosen Flussigkeit

"H-NMR (300 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.61 (dd, 2J(P,H) = 11.0 Hz, J(H,H) = 6.9 Hz, 3
H; PCHs), 5.49 (dq, 'J(P,H) = 368 Hz, ®J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H; PH), 7.65-7.73 (m, 2 H;

arom. H), 7.43-7.52 (m, 3 H ; arom. H).
$IP-NMR (121 MHz, CgDs, 20 °C): 5 =—15.6 (q, 'J(P,B) = 64.4 Hz).

111



Experimentalteil

Versuche 24-28: Versuche zur Darstellung von P(BH3)(Me)(Ph)(8-chinolinyl)
0.130 g (0.940 mmol) Methylphenylphosphinoboran wurden bei —78 °C mit

verschieden Basen deprotoniert (siehe Tabelle).

Versuch Base (1.1 Aquivalente)
24 t-BulLi
25 t-BuLi/ TMEDA (kat.)
26 t-BuLi i/ 18-Krone-6
27 s-BuLi/ 18-Krone-6
28 s-BulLi/ 12-Krone-4

Zu der Phosphidldsung wurden bei =78 °C 1.1 Aquivalente 8-Chlorchinaldin in THF
getropft. Die Reaktionsmischung wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und
anschlieBend hydrolysiert. Das *'P-NMR-Spektrum der organischen Phase zeigte

nur das Signal von Methylphenylphosphinoboran.

5.8.2.2 Versuche zur Darstellung diastereomerer Boranaddukte von 1b

Versuch 29: Versuch  zur Darstellung der diastereomeren  Addukte
P(BH{lpc}.)(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)

Zu einer Lésung von 100 mg (0.377 mmol) P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) in 3 ml THF
wurden 120 mg (0.415 mmol) BH(Ipc). gegeben. Nach 12 h konnte *'P-NMR-
spektroskopisch neben einem geringen Anteil des freien Phosphans ein breites
Signal bei 3.0 ppm beobachtet werden. Es wurde versucht das Produkt aus
Dichlormethan/Hexan, THF/Pentan bei =30 °C, Diethylether bei —30 °C und Pentan
bei =30 °C zu kristallisieren, was jedoch aufgrund der zu guten Ld&slichkeit nicht

gelang.

Versuch 30: Versuch  zur Darstellung der diastereomeren  Addukte
P(BHx{lpc})(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)

Zu einer Lésung von 132 mg (0.497 mmol) P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) in 2 ml THF
wurden bei Raumtemperatur 78 mg (0.520 mmol) BH(Ipc)2 in 1 ml THF gegeben. Im
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31P-NMR-Spektrum der Lésung konnte nach 2 h wie auch nach 12 h das Eduktsignal
neben einem breiten Signal bei 2.8 ppm im Verhéltnis 1:1 beobachtet werden. Es
wurde versucht das Produkt von dem freien Phosphan durch Kristallisation sowohl
aus Pentan als auch aus Methanol bei 0 °C zu trennen. Es kristallisierte jedoch

keines von beiden.

Versuch 31: Versuch zur Darstellung der diastereomeren Addukte von P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl) mit (-)-Tri-cis-myrtanylboran

Zu einer Lésung von 180 mg (0.426 mmol) (-)-Tri-cis-myrtanylboran in 2 ml THF
wurden bei =78 °C 100 mg (0.377 mmol) P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) gegeben. Das
Kaltebad wurde sofort entfernt. 3'P-NMR-Spektren der Lésung nach 1 h und nach 12
h zeigten nur das Signal des freien Phosphans. Auch nach 3 h Erhitzen unter

Ruckfluss konnte *'P-NMR-spektroskopisch nur freies Phosphan detektiert werden.

5.8.2.3 Versuche zur Darstellung von P(Ph)(8-chinaldinyl)(OMent) tiber
verschiedene Zwischenstufen

Versuche 32-37: Versuch zur Darstellung von PH(Ph)(8-chinaldinyl)

Zu einer Lésung von 606 mg (5.50 mmol) PhPH, in 10 ml THF wurden bei
Raumtemperatur 2.24 ml (5.60 mmol, 2.5 M in Hexan) Butyllithium-Lésung gegeben.
Die rote Phosphid-Lésung wurde bei verschiedenen Temperaturen zu einer Lésung
von 8-Chlorchinaldin in 10 ml THF getropft und umgekehrt (siehe Tabelle).

Versuch g_éﬂﬂ:’;:ienn;%in Temperatur Zutropfrichtung
32 1.1 20 °C PhPHLi - 8-Chlorchinaldin
33 1.1 —78 °C PhPHLi - 8-Chlorchinaldin
34 2.5 —78 °C PhPHLi - 8-Chlorchinaldin
35 1.1 20 °C 8-Chlorchinaldin > PhPHLi
36 1.1 —78 °C 8-Chlorchinaldin > PhPHLi
37 2.0 —78 °C 8-Chlorchinaldin > PhPHLi
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Nach Erreichen von Raumtemperatur wurde mittels *'P-NMR-Spektroskopie nur ein

Produktgemisch festgestellt. Das gewlinschte Produkt wurde nicht erhalten.

Versuche 38-41: Versuch zur Darstellung von PH(Ph)(OMent) durch Reduktion von
P(CI)(Ph)(OMent)
Zu einer Lésung von 12.5 ml (92.0 mmol) PhPCI, in 50 ml Benzol wurde bei

Raumtemperatur eine Mischung von 14.4 g (92.0 mmol) L-(-)-Menthol und 7.5 ml
(92.0 mmol) Pyridin in 50 ml Benzol binnen 2 h getropft. AnschlieBend wurde noch
weitere 12 h gerihrt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert. Das erhaltene
P(Cl)(Ph)(OMent) wurde nicht weiter isoliert. Die Lésung wurde zu verschiedenen
Suspensionen von Reduktionsmitteln in THF bei —78 °C getropft. Nach Erreichen von
Raumtemperatur wurde die Mischung mittels 3'P-NMR-Spektroskopie untersucht

(siehe Tabelle).

Versuch | Reduktionsmittel (Aquivalente) | Temperatur | Ergebnis (*'P-NMR)
38 LiAIH4 (1) -78 °C PhPH,
39 LiAIH4 (0.5) -78 °C PhPH.
40 LiAIH4 (0.25) —78 °C Produktgemisch
41 DIBAL-H (1) 0 °C Produktgemisch

Das gewilnschte Produkt wurde nicht erhalten.

Versuch 42: Versuch zur Darstellung von PH(Ph)(OMent) durch Reduktion von
P(Ph)(OMent),

Zu einer Lésung von 1.63 ml (12.0 mmol) PhPCI, in 10 ml Toluol wurde bei
Raumtemperatur eine Mischung von 3.75 g (24.0 mmol) L-(-)-Menthol und 2 ml (24.0
mmol) Pyridin in 10 ml Toluol getropft. Nach 4 h wurde vom ausgefallenen Feststoff
abfiltriert und zweimal mit je 5 ml Toluol nachgewaschen. Zu der erhaltenen klaren
Lésung wurden bei 0 °C 13.0 ml (13.0 mmol, 1.0 M in Hexan) DIBAL-H-L&sung
getropft. Nach 2 h wurde das Eisbad entfernt. Bei Raumtemperatur konnte *'P-NMR-
spektroskopisch nur das Vorliegen eines 1 :1-Gemisches von PhPH, und
P(Ph)(OMent), in der Reaktionsmischung festgestellt werden.
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Versuch 43-49: Versuch zur Darstellung von P(Ph)(OMent)(8-chinaldinyl)
Zu einer Lésung von 1.00 g (4.50 mmol) 8-Bromchinaldin in 15 ml THF wurde bei

—78 °C s-Butyllithiumlésung (1.4 M in Cyclohexan) getropft (siehe Tabelle). Die
erhaltene rotbraune Lésung wurde aus einem gekUhlten Tropftrichter (=78 °C) zu
einer Losung des Chlorphosphans in 15 ml THF bei —78 °C getropft (siehe Tabelle).

Versuch ( Aqul?\?aslznte) C(r[&lgl?i)\t];l:ﬁ?ea)n Zutropirichtung
43 s-BuLi(2) | P(CI)(Ph)(OMent) (1) Sch'uoﬁgl?f!ﬁ'ﬁa:
44 s-BuLi (1) | P(Cl)(Ph)(OMent) (1) ”86;%'[0?2?:3'3&:
45 s-BuLi(1) | P(CI)(Ph)(OMent) (1) Crgoif)g%?ﬁgé?ne
46 | sBuli(1) | P(CH(Ph)OMent) (2) e hlormhesatian
47 S{BEL[;S () 1; P(CI)(Ph)(OMent) (1) ”%';f[oigrfégw;:
48 s-BuLi (1) PPhCI, (1) 8&'@21?5!3’&?
49 s-BuLi (1) P(CI)(NEto)z (1) 8&'@21?5!3’&?

Die Reaktionsmischung wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt. *'P-NMR-
spektroskopisch konnte nur ein Produktgemisch detektiert werden. Es wurde mit 5 ml
Wasser hydrolysiert. Das ¥'P-NMR-Spektrum der organischen Phase zeigte wieder

ein Produktgemisch. Das gewlnschte Produkt wurde nicht erhalten.
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5.8.2.4 Trennung der Enantiomeren von 1b mittels diastereomerer
Palladiumkomplexe

Versuch 50: Darstellung von  cis-[{(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-
C? N}{(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan}palladium]PFs

Zu einer Suspension von 10.2 g (14.9 mmol)
[Di-p-chloro-bis{(S)-dimethyl(1-ethyl-a-
naphthyl)aminato-C? Njdipalladium] in 120
ml Methanol wurden bei Raumtemperatur
7.93 g (29.9 mmol) P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)
gegeben. Nach 1 h wurde von

ausgefallenem Feststoff Gber einen PVDF-

Spritzenvorsatzfilter (0.45 pm, 25 mm)

abfiltriert. Zu der klaren gelben Lésung wurde eine Lésung von 9.80 g (60.0 mmol)
NH4PFgs in 20 ml Wasser gegeben, wobei ein Feststoff ausfiel. Die Fallung wurde
durch die Zugabe von 250 ml Wasser vervollstandigt. Der voluminése Niederschlag
wurde abfiltriert und mit 50 ml Wasser, 20 ml Wasser/Methanol (1:1) und 2 mal 50 ml

Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 19.8 g (27.7 mmol, 93%) farbloses Pulver

Das Diastereomerengemisch wurde aus
siedendem 2-Butanon umkristallisiert. Die
erhaltenen Kristalle wurden abfiltriert und
das Loésungsmittel der Mutterlauge im
Vakuum entfernt. Der Ruickstand wurde

erneut umkristallisiert.

Gesamtausbeute: 5.7 g (7.97 mmol, 54%) gelbe Kristalle, de = 99%.

"H-NMR (500 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 1.89 (d, *J(H,H) = 6.5 Hz, 3 H; CHCHs),
2.36 (d, 2J(P,H) = 10.9 Hz, 3 H; PCHs), 2.74 (d, “J(P,H) = 3.5 Hz, 3 H; NCH;), 2.84
(d, *J(P,H) = 2.0 Hz, 3 H; NCHs), 3.29 (s, 3 H; ArCHs), 4.56 (m, 1 H; CHCHs), 7.21-
7.25 (m, 2 H; arom. H), 7.32-7.49 (m, 6 H; arom. H), 7.68-7.73 (m, 2 H; arom. H),
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7.77-7.79 (m, 1 H; arom. H), 7.87-7.92 (m, 3 H; arom. H), 8.27-8.29 (m, 1 H; arom.
H), 8.67-8.69 (m, 1 H; arom. H)

3C-NMR (126 MHz, dg-Aceton, 20°C): & = 12.4 (d, 'J(P,C) = 26.7 Hz; PCH3), 24.0 (s;
CHCHgs), 28.3 (s; ArCH3), 46.9 (d, ®J(P,C) = 2.0 Hz; NCH3), 51.72 (d, 3J(P,C) = 2.4
Hz; NCHs), 74.4 (d, ®J(P,C) = 2.9 Hz; CHCH3), 123.9-165.6 (m; arom. C).

3P-NMR (202 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = 23.3 (s).

Versuch 51: Freisetzung von (R)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) ((R)-1b)
Zu einer Lésung von 3.2 g (4.48 mmol) cis-[{(S)-
Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)- aminato-C? N}{(S)-
methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan}-

palladium]PFg in 90 ml Dichlormethan wurden
bei Raumtemperatur 1.50 ml (1.35 g, 22.4 mmol)

Ethylendiamin gefolgt von 100 ml Diethylether
gegeben, wobei ein weiBer Feststoff ausfiel. Die Mischung wurde fir 1 h gerihrt. Der
Feststoff wurde abfiltriert, dreimal mit je 20 ml Diethylether gewaschen und

anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.10 g (4.05 mmol, 90 %) weiBes Pulver

Das Lésungsmittel des Filtrats wurde im Vakuum entfernt.
Der Rickstand wurde mit 60 ml Diethylether und 20 ml
Wasser versetzt. Die organische Phase wurde
abdekantiert und die wassrige dreimal mit je 20 ml

Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen

Lésungen wurden zweimal mit je 20 ml Wasser

gewaschen und danach Utber MgSO. getrocknet. Das Trocknungsmittel wurde
abfiltriert und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 956 mg (3.73 mmol, 83%) weiBes Pulver, ee = 99% ('H-NMR mit (-)-
TFAE).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen des Racemats 1b Uberein.

117



Experimentalteil

Versuch 52: RlUckgewinnung von [Di-u-chloro-bis{(S)-dimethyl(1-ethyl-a-
naphthyl)aminato- C?, Njdipalladium]

760 g (14.7 mmol) des bei der Freisetzung des
Phosphans anfallenden Ethylendiaminkomplexes
wurden in 180 ml Methanol suspendiert und mit 29.3 ml
(58.5 mmol) 2N Salzsaure versetzt. Nach 10 min wurde
der gelbe Feststoff abfiltriert, dreimal mit je 40 ml

Methanol gewaschen und anschlieBend im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 4.87 g (7.16 mmol, 97 %) gelbes Pulver.

(17]

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturdaten Uberein.

5.9 Synthese der racemischen Rheniumkomplexe

5.9.1 Darstellung der Carbonylkomplexe rac-[CpRe(CO)(NO){rac-
P(Me)(Ph)(R)}1BF; (2a-d)

Versuch 53: Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu rac[CpRe(CO)(NO)(NCCH3)]BF, wurden 1.4 Aquivalente des jeweiligen

Phosphans gegeben und 4 h bei 95 °C im Vakuum erhitzt. AnschlieBend wurden 8

ml THF zugegeben und gerlhrt bis ein Feststoff ausfiel. Die Uberstehende Lésung

wurde abgetrennt und der Rickstand dreimal mit je 10 ml Diethylether gewaschen.

Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum getrocknet.

Versuch 54: Darstellung von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF4
(2a)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 53. AnsatzgréBen: 600
mg (1.37 mmol) rac-[CpRe(CO)(NO)(NCCH3)]BF4, 520 mg
(1.96 mmol) rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) (1b).

Ausbeute: 812 mg (1.23 mmol, 90%) gelber Feststoff
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Smp.: 167 °C

Beide Diastereomere:

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 2.56 (s, 3 H; ArCHs), 2.62 (s, 3 H; ArCHs),
2.71 (d, 2J(P,H) = 10.5 Hz, 3 H; PCHs), 2.83 (d, 2J(P,H) = 10.8 Hz, 3 H; PCH;), 5.66
(d, ®J(P,H) = 0.6 Hz, 5 H; CsHs), 5.68 (d, *J(P,H) = 0.8 Hz, 5 H; CsHs), 7.40-7.72 (m,
16 H; arom. H), 8.04-8.09 (m, 2 H; arom. H), 8.19-8.21 (m, 2 H; arom. H).

3C-NMR (100 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = 20.3 (d, 'J(P,C) = 41.7 Hz; PCHs3), 21.0 (d,
'J(P,C) = 43.6 Hz; PCH3), 25.1 (s; ArCHs), 25.1 (s; ArCHs), 94.3 (s; CsHs), 94.4 (s;
CsHs), 123.9-160.2 (m; arom. C).

3P-NMR (162 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = —14.4 (s), —12.9 (s).

IR (CH2Cl): 2020 cm™ (CO), 1764 cm™ (NO).

Versuch 55: Darstellung von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinolinyl)}|BF4
(2b)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 53. AnsatzgréBen: 605
mg (1.38 mmol) rac-[CpRe(CO)(NO)(NCCH3)]BF4, 487 mg
(1.94 mmol) rac-P(Me)(Ph)(8-chinolinyl) (1c).

Ausbeute: 817 mg (1.26 mmol, 91%) brauner Feststoff

Smp.: 62 °C

Beide Diastereomere:

"H-NMR (500 MHz, CD,Cl, 20 °C): & = 2.67 (d, 2J(P,H) = 10.4 Hz, 3 H; PCH;), 2.78
(d, 2J(P,H) = 10.5 Hz, 3 H; PCH;), 5.64 (d, *J(P,H) = 0.7 Hz, 5 H; CsHs), 5.66 (d,
3J(P,H) = 0.7 Hz, 5 H; CsHs), 7.41-7.70 (m, 15 H; arom. H), 7.74-7.78 (m, 1 H; arom.
H), 7.89-7.94 (m, 1 H; arom. H), 8.12-8.18 (m, 2 H; arom. H), 8.34-8.37 (m, 2 H;
arom. H), 8.82-8.83 (m, 1 H; arom. H), 8.89-8.91 (m, 1 H; arom. H).

BC-NMR (100 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = 20.5 (d, 'J(P,C) = 42.7 Hz; PCH3), 20.7 (d,
'J(P,C) = 40.7 Hz; PCH3), 94.2 (s; CsHs), 94.3 (s; CsHs), 122.9-150.1 (m; arom. C).
¥IP-NMR (202 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = -15.7 (s), —13.8 (s).

IR (CH2Cl): 2024 cm™ (CO), 1763 cm™ (NO).
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C22H19BF4N202PRe (64738)
ber.: C 40.82, H 2.96, N 4.33
gef.: C 41.03, H 3.44, N 4.56

Versuch 56: Darstellung von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-pyridinyl)}|BF4
(2c)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 53. AnsatzgréBen: 1 g
(2.29 mmol) rac-[CpRe(CO)(NO)(NCCH3)]BF4, 636 mg (3.16
mmol) rac-P(Me)(Ph)(2-pyridinyl) (1d).

Ausbeute: 1.22 g (2.04 mmol, 89%) gelber Feststoff

Smp.: 132 °C

Beide Diastereomere:

"H-NMR (400 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = 2.57 (d, 2J(P,H) = 10.5 Hz, 3 H; PCHs), 2.58
(d, 2J(P,H) = 10.5 Hz, 3 H; PCH;), 5.91 (d, 3J(P,H) = 0.6 Hz, 5 H; CsHs), 5.93 (d,
3J(P,H) = 0.6 Hz, 5 H; CsHs), 7.44-7.62 (m, 14 H; arom. H), 7.82-7.91 (m, 2 H; arom.
H), 8.84-8.86 (m, 2 H; arom. H).

3C-NMR (100 MHz, CD,Cl,, 20 °C): 5 = 18.2 (d, 'J(P,C) = 40.7 Hz; PCHs), 18.2 (d,
1J(P,C) =40.7 Hz; PCHj3), 93.9 (s; CsHs), 94.0 (s; CsHs), 126.2-151.4 (m; arom. C).
¥IP-NMR (162 MHz, CDCl,, 20 °C): & = —2.1 (s), —0.9 (s).

IR (CH2Cl»): 2023 cm™ (CO), 1764 cm™ (NO).

C1gH17BF4N202PRe (597.33)

ber.: C 36.19, H 2.87, N 4.69

gef.: C 35.68, H 2.94, N 4.66
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Versuch 57: Darstellung von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(CH2NMe;)}|BF4
(2d)

Zu 400 mg (0.915 mmol) rac-[CpRe(CO)(NO)(NCCHzs)]BF,4
wurden 232 mg (1.28 mmol) rac-P(Me)(Ph)(CH2NMey) (1e)
gegeben und 4 h bei 80 °C im Vakuum gerihrt. AnschlieBend

wurde der entstandene Feststoff in Aceton gelést und mit

Diethylether ausgefallt. Die Uberstehende L&sung wurde
abgetrennt und der Rickstand daraufhin zunachst mit 10 ml Diethylether und dann
dreimal mit je 10 ml Pentan gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute: 248 mg (0.430 mmol, 47%) braunes Pulver

Das Produkt konnte nicht analysenrein erhalten werden. Es sind daher nur
spektiroskopische Daten angegeben, die eindeutig dem gewlnschten Produkt

zugeordnet werden kbénnen.

'"H-NMR (300 MHz, CDCl3, 20 °C): & = 2.12 (s, 12 H; N(CHs),), 2.25 (d, 2J(P,H) =
10.4 Hz, 3 H; PCHs), 3.22 (d, 2J(P,H) = 10.3 Hz, 3 H; PCHs), 5.91 (d, 2J(P,H) = 0.7
Hz, 5 H; CsHs), 5.92 (d, 2J(P,H) = 0.6 Hz, 5 H; CsHs), 7.55-7.63 (m, 10 H; arom. H).
¥IP.-NMR (121 MHz, CDCls, 20 °C): 5 = —6.7 (s), —4.8 (S).

5.9.2 Darstellung der Methylkomplexe [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(R)}-
(CHs)] (3a-c)

Versuch 58: Darstellung von u- und -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CHs)] (u-
und /3a)

Zu einer Suspension von 708 mg (1.07 mmol) rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF4 (2b) in 5 ml THF wurden bei Raumtemperatur 142 mg (3.75 mmol)
NaBHs gegeben. Es wurde bis zum Ende der Gasentwicklung gerthrt (ca. 3 h).
AnschlieBend wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in 15 ml
Benzol aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und der Rickstand in 8 ml Toluol aufgenommen. Nach 30 min Rdhren
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kristallisierte ein Feststoff aus. Die Kristallisation wurde bei —30 °C vervollstandigt.
Die Uberstehende toluolische Lésung wurde abtrennt und aufoewahrt. Der Feststoff
wurde dreimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und anschlieBend im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 255 mg (0.454 mmol, 85%) hellroter Feststoff, de =
87%, (I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CH3)] (/3a))

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.30 (d, ®J(P,H) = 6.3 Hz, 3 H; ReCHs), 2.12 (s,
3 H; ArCHs), 2.30 (d, 2J(P,H) = 8.8 Hz, 3 H; PCHs), 4.74 (s, 5 H; CsHs), 6.53-6.54 (m,
1 H; arom. H), 7.02-7.14 (m, 4 H; arom. H), 7.31-7.36 (m, 2 H; arom. H), 7.66-7.70
(m, 2 H; arom. H), 7.80-7.84 (m, 1 H; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = —37.7 (d, 2J(P,C) = 6.6 Hz; ReCHs), 17.1 (d,
'J(P,C) = 35.1 Hz; PCH3), 24.7 (s; ArCHs), 89.0 (s; CsHs), 121.8-157.4 (m; arom. C).
$IP-NMR (202 MHz, C¢Ds, 20 °C): 8 = 0.9 (s).

IR (CHxCl2): 1617 cm™ (NO).

Die toluolische Lésung wurde auf die Hélfte eingeengt. Es wurden 15 ml Pentan
hinzugegeben, wobei ein Feststoff ausfiel. Die Uberstehende Lésung wurde
abgetrennt und der Rickstand dreimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und
anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 127 mg (0.226 mmol, 43%) orangeroter Feststoff, de
= 72%, (u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CHs)] (u-3a))

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.36 (d, 2J(P,H) = 5.9 Hz, 3 H; ReCHs), 2.16 (s,
3 H; ArCHs), 2.40 (d, 2J(P,H) = 9.1 Hz, 3 H; PCHs), 4.70 (s, 5 H; CsHs), 6.56-6.58 (m,
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1 H; arom. H), 6.96-7.14 (m, 4 H; arom. H), 7.19-7.44 (m, 4 H; arom. H), 8.10-8.14
(m, 1 H; arom. H).

BC-NMR (126 MHz, CgDg, 20 °C): & = —38.9 (d, 2J(P,C) = 6.7 Hz; ReCHjs), 16.8 (d,
'J(P,C) = 35.7 Hz; PCH3), 24.8 (s; ArCH3), 88.7 (d, 2J(P,C) = 1.7 Hz; CsHs), 121.7-
157.6 (m; arom. C).

3IP-NMR (202 MHz, C¢Ds, 20 °C): 8 = 2.9 (s).

IR (CHxCl2): 1617 cm™ (NO).

Diastereomerengemisch:
Smp.: 68 °C

C23H24N>OPRe (561.63)
ber.: C 49.19, H4.31, N 4.99
gef.: C 50.07, H 4.42, N 4.52

Versuch 59: Alilgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 3b,c

Der Carbonylkomplex (2b,c) wurde in 5 ml THF suspendiert und bei —78 °C NaBH4
zugegeben. Es wurde zunédchst 2 h bei —=78 °C, dann bei Raumtemperatur bis zum
Ende der Gasentwicklung (ca. 1 h) gerhrt. AnschlieBend wurde das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt, der Rickstand in Benzol aufgenommen und Uber Celite filtriert.
Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Der Feststoff wurde aus
Benzol/Pentan bei —-30 °C auskristallisiert. Die (berstehende LOsung wurde
abgetrennt und der Rickstand bei =78 °C mit Pentan gewaschen. Das Produkt

wurde im Vakuum getrocknet.

Versuch 60: Darstellung von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinolinyl)}(CHs)] (3b)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 59. AnsatzgréBen: 102
mg (0.158 mmol) rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinolinyl)}]BF4 (2b), 21 mg (0.551 mmol) NaBHa,.

Ausbeute: 23 mg (40.9 pmol, 26%) brauner Feststoff
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Beide Diastereomere:

"H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 1.20 (d, ®J(P,H) = 6.7 Hz, 3 H; ReCHs), 1.35 (d,
3J(P,H) = 5.6 Hz, 3 H; ReCHs), 2.29 (d, 2J(P,H) = 8.6 Hz, 3 H; PCHs), 2.43 (d, 2J(P,H)
= 9.3 Hz, 3 H; PCHs), 4.70 (s, 5 H; CsHs), 4.80 (s, 5 H; CsHs), 6.51-6.57 (m, 2 H;
arom. H), 6.93-7.43 (m, 14 H; arom. H), 7.58-7.65 (m, 2 H; arom. H), 7.80-7.84 (m, 1
H; arom. H), 8.18-8.23 (m, 2 H; arom. H), 8.32-8.33 (m, 1 H; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, C¢D¢, 20 °C): 8 = —38.8 (s; ReCHs), —38.7 (s; ReCHs), 16.6 (d,
'J(P,C) = 44.7 Hz; PCH3), 17.4 (d, '"J(P,C) = 44.1 Hz; PCHj), 88.8 (d, 2J(P,C) = 2.2
Hz; CsHs), 89.2 (d, 2J(P,C) = 2.5 Hz; CsHs), 121.0-148.9 (m; arom. C).

3IP-NMR (202 MHz, CgDs, 20 °C): & = 0.3 (s), 4.1 (s).

IR (CHxCl2): 1617 cm™ (NO).

Es konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten werden.

Versuch 61: Darstellung von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-pyridinyl)}(CH3)] (3¢c)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 59. AnsatzgrdBen: 220

mg (0.340 mmol) rac[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(2- Me
pyridinyl)}]BF4 (2¢), 45 mg (1.19 mmol) NaBHs,. ON/?e\P/

~—
HsC Ph
N\ p
Beide Diastereomere:

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = 1.18 (d, ®J(P,H) = 6.3 Hz, 3 H; ReCHs), 1.26 (d,
3J(P,H) = 6.3 Hz, 3 H; ReCHs), 2.02 (d, 2J(P,H) = 8.8 Hz, 3 H; PCHs), 2.04 (d, 2J(P,H)
= 8.7 Hz, 3 H; PCHs), 4.69 (s, 5 H; CsHs), 4.72 (s, 5 H; CsHs), 6.42-6.48 (m, 2 H;
arom. H), 6.92-7.13 (m, 8 H; arom. H), 7.42-7.45 (m, 1 H; arom. H), 7.59-7.68 (m, 4
H; arom. H), 7.69-7.73 (m, 1 H; arom. H), 8.30-8.32 (m, 1 H; arom. H), 8.41-8.43 (m,
1 H; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = —39.7 (d, 2J(P,C) = 8.9 Hz; ReCHs), —39.4 (d,
2J(P,C) = 8.3 Hz; ReCHj3), 15.5 (d, 'J(P,C) = 44.4 Hz; PCH3), 16.9 (d, 'J(P,C) = 46.2
Hz; PCHg), 88.3 (d, 2J(P,C) = 2.2 Hz; CsHs), 88.5 (d, 2J(P,C) = 2.2 Hz; CsHs), 121.9-
163.9 (m; arom. C).

¥IP-NMR (202 MHz, C¢Dg, 20 °C): 5 = 7.4 (s), 8.6 (S).

IR (CH.Cly): 1625 cm™ (NO).

Es konnte keine befriedigende Elementaranalyse erhalten werden.

Ausbeute: 32 mg (62.4 pmol, 18%) brauner Feststoff
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5.9.3 Darstellung der Chelatkomplexe [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(R)}IBF,
(4a-c)

Versuch 62: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF4 (u-4a)

127 mg (0.226 mmol) u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-

BF
chinaldinyl)}(CH3)] (u-3a) (de = 72%) wurden in 5 ml @164

Dichlormethan gelést. AnschlieBend wurden bei —78 °C 26 ul
(0.190 mmol, 54% in Diethylether) HBF4 zugegeben. Die
Reaktionslésung wurde Uber 3 h auf Raumtemperatur erwarmt.

Das Produkt wurde mit 15 ml Diethylether ausgefallt, die
Uberstehende Ldsung abdekantiert, der Rickstand dreimal mit 15 ml Pentan

gewaschen und das Produkt im Vakuum getrocknet.
Ausbeute:105 mg (0.166 mmol, 74%) orangeroter Feststoff, de = 97%
Smp.:83 °C

"H-NMR (400 MHz, CD,Cly, 20 °C): & = 2.48 (d, 2J(P,H) = 10.5 Hz, 3 H; PCH;), 3.21
(s, 3 H; ArCHs), 5.64 (d, *J(P,H) = 0.6 Hz, 5 H; CsHs), 7.25-7.31 (m, 2 H; arom. H),
7.43-7.47 (m, 3 H; arom. H), 7.78-7.91 (m, 2 H; arom. H), 8.14-8.20 (m, 2 H; arom.
H), 8.51-8.53 (m, 1 H; arom. H).

3C-NMR (100 MHz, CD,Cl,, 20 °C): 5 = 15.4 (d, 'J(P,C) = 44.1 Hz; PCHs), 36.4 (s;
ArCHs), 90.6 (d, 2J(P,C) = 1.4 Hz; CsHs), 124.8-173.6 (m; arom. C).

$IP-NMR (162 MHz, CDxCl,, 20 °C): 5 = 12.4 (s).

IR (CH.Cl,): 1696 cm™ (NO).

C22H21BF;N,OPRe (633.40)

ber.: C 41.72, H 3.34, N 4.42

gef.: C 41.74, H 3.37, N 4.44
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Versuch 63: Darstellung von I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF4 (4a)
255 mg (0.454 mmol) H[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(CH3)] (/-3a) (de = 87%) wurden in 11 ml
Dichlormethan gelést. AnschlieBend wurden bei —78 °C 8 pl
(58.5 umol, 54% in Diethylether) HBF, zugegeben. Die

Reaktionslésung wurde Uber 3 h auf Raumtemperatur erwarmt.

Mit 20 ml Diethylether wurde entstandenes -
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF, (u-4a) ausgefallt und abfiltriert. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in 8 ml Dichlormethan
geldst. Bei —78 °C wurden 55 pl (0.402 mmol, 54% in Diethylether) HBF4 zugegeben.
Die Reaktionslésung wurde Uber 3 h auf Raumtemperatur erwarmt. Das Produkt
wurde mit 20 ml Diethyether ausgefallt, die Uberstehende Lésung abgetrennt, der
Rlckstand dreimal mit 15 ml Pentan gewaschen und das Produkt im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute: 194 mg (0.308 mmol, 68%) orangeroter Feststoff, de = 94%
Smp.: 194 °C

"H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 20 °C): d = 2.47 (d, 2J(P,H) = 10.7 Hz, 3 H; PCHs), 3.23
(s, 3 H; ArCHs), 5.27 (d, ®J(P,H) = 0.7 Hz, 5 H; CsHs), 7.43-7.48 (m, 2 H; arom. H),
7.57-7.62 (m, 3 H; arom. H), 7.83-7.89 (m, 2 H; arom. H), 8.09-8.13 (m, 1 H; arom.
H), 8.18-8.20 (m, 1 H; arom. H), 8.56 (m, 1 H; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 16.6 (d, 'J(P,C) = 42.2 Hz; PCH3), 36.9 (s;
ArCHs), 91.8 (s; CsHs), 125.1-173.8 (m; arom. C).

$IP-NMR (202 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 14.3 (s).

IR (CH,Cl,): 1696 cm™ (NO).

126



Experimentalteil

Versuch 64: Versuch zur Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinolinyl)}]BF4
(u-4b) und [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinolinyl)}]BF4 (-4b)

72 mg (0.131 mmol) rac[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinolinyl)}(CHs)] (3b) wurden in 5 ml Dichlormethan geldst.
AnschlieBend wurden bei =78 °C 9 ul (65.7 pmol, 54% in
Diethylether) HBF4 zugegeben. Die Reaktionslésung wurde

ber 3 h auf Raumtemperatur erwarmt. *'P-NMR-

spektroskopisch konnte in der Reaktionslésung jedoch nur ein
Diastereomerengemisch detektiert werden. Von einer Aufarbeitung wurde

abgesehen.

$IP-NMR (122 MHz, CHCl,, 20 °C): 5 = 10.2 (s), 11.4 (s).

Versuch 65: Darstellung von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-pyridinyl)}|BF4 (4c)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 64. AnsatzgréBen: 26
mg (43.5 pumol) rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-
pyridinyl)}(CHs)] (3¢), 8 ul (58.5 pymol, 54% in Diethylether)
HBF4, 3 ml Dichlormethan.

Ausbeute: 23 mg (39.4 pmol, 90%) brauner Feststoff

Beide Diastereomere:

'H-NMR (500 MHz, CD,Cly, 20 °C): d = 2.31 (d, 2J(P,H) = 10.8 Hz, 3 H; PCHs), 2.50
(d, 2J(P,H) = 11.3 Hz, 3 H; PCHs), 5.60 (s, 5 H; CsHs), 5.83 (s, 5 H; CsHs), 7.45-7.66
(m, 10 H; arom. H), 7.74-7.77 (m, 1 H; arom. H), 7.84-7.91 (m, 3 H; arom. H), 8.11-
8.15 (m, 1 H; arom. H), 8.21-8.25 (m, 1 H; arom. H), 8.61-8.63 (m, 1 H; arom. H),
8.72-8.74 (m, 1 H; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 11.6 (d, 'J(P,C) = 33.3 Hz; PCH3), 13.1 (d,
'J(P,C) = 33.3 Hz; PCH3), 89.5 (s; CsHs), 90.1 (s; CsHs), 118.4-185.0 (m; arom. C).
3P-NMR (202 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = —-55.1 (s), —54.2 (s).

IR (CH.Cl2): 1692 cm™ (NO).

Eine zufriedenstellende Elementaranalyse konnte nicht erhalten werden.
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5.9.4 Versuche zur Ringoffnung von [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF, (4a)

Versuche 66-69: Versuch zur Darstellung von [[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-

chinaldinyl)}(OH)] mit Tetramethylammoniumhydroxid

Zu einer Lésung oder Suspension von 30 mg (47.7 umol) F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-

chinaldinyl)}]BF4 (/-4a) wurden bei —78 °C 17 mg (94.8 pumol) NMesOH-5H,0

zugegeben und das Kaltebad sofort entfernt. Nach 1-3h Rihren bei Raumtemperatur

wurde ein  3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung aufgenommen. Die

Ergebnisse sind in der Tabelle aufgelistet:

Versuch Lésungsmittel *'P-NMR-Spekirum der
9 Reaktionsmischung zeigte
66 THF Edukt und freies Phosphan
67 Toluol Edukt und freies Phosphan
68 Ethanol Zersetzungsprodukte
69 Dichlormethan Edukt

Versuch 70: Versuch zur Darstellung von rac[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(NH2)] mit Natriumamid

30 mg (47.7 umol) rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF, (4a) wurden in 1
ml THF suspendiert. Bei —78 °C wurden 2 mg (51.3 umol) NaNH, zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde tiber 12 Stunden auf Raumtemperatur erwarmt. *'P-NMR-
spektroskopisch konnten in der Reaktionsmischung nur Zersetzungsprodukte

nachgewiesen werden.

Versuch 71: \Versuch zur Darstellung von rac[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(OH)] mit Kaliumhydroxid

30 mg (47.7 umol) rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF, (4a) wurden in 1
ml THF suspendiert. Bei —78 °C wurden 3 mg (47.7 umol) KOH zugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde Gber 12 Stunden auf Raumtemperatur erwarmt. *'P-NMR-
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spektroskopisch konnten in der Reaktionsmischung nur Zersetzungsprodukte

nachgewiesen werden.

Versuch 72: \Versuch zur Darstellung von rac[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(NCCHj3)]BF4

75 mg (0.118 mmol) rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF4 (4a) wurden
fiir 3 h in 5 ml CHsCN unter Riickfluss geriihrt. Das *'P-NMR-Spektrum der Lésung

zeigte nur die Signale der Eduktkomplexe.

Versuch 73: Versuch zur Darstellung von rac[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(acac)]

Zu einer Suspension von 66 mg (0.104 mmol) rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldiny)}]BF; (4a) in 2 ml THF wurden bei 0 °C 38 mg (0.313 mmol)
Natriumacetylacetonat gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde Uber 1 h auf
Raumtemperatur erwarmt. Nach 2 h konnten im *'P-NMR-Spektrum nur die
Eduktkomplexe detektiert werden. Auch nach weiteren 2 h unter Rickfluss konnte im
3P-NMR-Spektrum kein Umsatz detektiert werden.

5.9.5 Darstellung der Benzylthiolatkomplexe u- und /-
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH.Ph)] (u- und I-5a)

Versuch 74: Allgemeine Arbeitsvorschrift

Der Komplex [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BFs (4a) wurde in einem
Gemisch von THF und Ethanol gelést. Bei =78 °C wurde NaSCH,Ph zugegeben. Die
Reaktionslésung wurde Uber 12 h auf Raumtemperatur erwarmt, anschlieBend wurde
das Ldsungsmittel abdestilliert und der Rickstand in 10 ml Benzol aufgenommen.
Die Lésung wurde Uber Celite filtriert und das L&sungsmittel anschlieBend im
Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in 1.5 ml Dichlormethan aufgenommen und
das Produkt mit 15 ml Hexan ausgefallt. Das Lésungsmittel wurde abgetrennt, der
ausgefallte Feststoff dreimal mit je 15 ml Pentan gewaschen und das Produkt im

Vakuum getrocknet.
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Versuch 75: Darstellung von I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH.Ph)] (/-5a)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 74. AnsatzgréBen:
121 mg  (0.191 mmol)  -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF4 (4a), 56 mg (0.382 mmol) NaSCH,Ph, 3 ml
THF, 2 ml Ethanol.

Ausbeute: 100 mg (0.149 mmol, 78%) brauner Feststoff, de = 94%
Smp.: 103 °C

"H-NMR (300 MHz, CgDs, 20 °C): & = 2.01 (s, 3 H; ArCHs), 2.51 (d, 2J(P,H) = 9.5 Hz,
3 H; PCHs), 3.98, 4.19 (AB-System, 2J(H,H) = 12.6 Hz, 2 H; SCH>), 4.89 (d, 3J(P,H) =
0.6 Hz, 5 H; CsHs), 6.47-6.50 (m, 1 H; arom. H), 7.00-7.31 (m, 10 H; arom. H), 7.50-
7.58 (m, 3 H; arom. H), 7.93-8.00 (m, 1 H; arom. H).

BC-NMR (75 MHz, CgDs, 20 °C): & = 18.7 (d, 'J(P,C) = 38.3 Hz; PCHs), 24.6 (s;
ArCHg), 47.9 (d, *J(P,C) = 7.9 Hz; SCHy), 91.1 (d, 2J(P,C) = 1.4 Hz; CsHs), 121.7-
157.4 (m; arom. C).

¥IP-NMR (121 MHz, CgDg, 20 °C): & = —4.0 (s).

IR (CHxCl»): 1636 cm™ (NO).

Versuch 76: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH2-Ph)] (u-
5a)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 74. AnsatzgréBen:
100 mg (0.158 mmol)  u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF4 (u-4a), 46 mg (0.316 mmol) NaSCH,Ph, 3 ml
THF, 3 ml Ethanol.

Ausbeute: 75 mg (0.112 mmol, 71%) brauner Feststoff, de = 93%

Smp.: 108 °C
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'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 2.08 (s, 3 H; ArCHs), 2.65 (d, 2J(P,H) = 10.0
Hz, 3 H; PCH;), 4.05, 4.20 (AB-System, 2J(H,H) = 12.7 Hz, 2 H; SCH.), 4.85 (s, 5 H;
CsHs), 6.53-6.54 (m, 1 H; arom. H), 6.95-7.51 (m, 10 H; arom. H), 7.60-7.62 (m, 3 H;
arom. H), 8.13-8.18 (m, 1 H; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = 17.3 (d, 'J(P,C) = 37.8 Hz; PCHs), 24.7 (s;
ArCHg), 47.8 (d, ®J(P,C) = 7.9 Hz; SCHy), 90.5 (s; CsHs), 121.7-203.7 (m; arom. C).
31P-NMR (202 MHz, CgDg, 20 °C): & = —1.8 (s).

IR (CHxCly): 1636 cm™ (NO).

ngHngzOPRES (66979)
ber.. C52.00,H4.21,N4.18,S 4.79
gef.. C50.53,H4.24,N4.13, S 5.02

5.9.6 Darstellung der Hydrogensulfidkomplexe
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (5b)
Versuch 77: Allgemeine Arbeitsvorschrift
Zu einer Suspension des Chelatkomplexes [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF4
(4a) in THF oder einem Gemisch von THF und Ethanol wurde bei 0 °C NaSH
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde Uber 2 h auf Raumtemperatur erwarmt.
AnschlieBend wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in
Benzol aufgenommen und Uber Celite filtriert. Die klare Lésung wurde auf 2 ml
eingeengt, das Produkt mit 20 ml Pentan ausgefallt und die Uberstehende Lésung
abgetrennt. Das Produkt wurde mit Pentan gewaschen und anschlieBend im Vakuum
getrocknet.

Versuch 78: Darstellung von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (5b)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 77. Ansatzgr6Ben: 100
mg (0.158 mmol) rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF4 (4a) in 3 ml THF / 3 ml Ethanol, 9 mg (0.158
mmol) NaSH.
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Ausbeute: 67 mg (0.115 mmol, 73%) brauner Feststoff

Beide Diastereomere:

"H-NMR (500 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 0.09 (d, 3J(P,H) = 13.7 Hz, 1 H; SH), 0.22 (d,
8J(P,H) = 13.2 Hz, 1 H; SH), 2.09 (s, 3 H; ArCH;), 2.14 (s, 3 H; ArCHs), 2.48 (d,
2J(P,H) = 9.5 Hz, 3 H; PCHs), 2.54 (d, 2J(P,H) = 9.6 Hz, 3 H; PCHs), 4.83 (s, 5 H;
CsHs), 4.89 (s, 5 H; CsHs), 6.51-6.55 (m, 2 H; arom. H), 6.96-7.19 (m, 8 H; arom. H),
7.29-7.35 (m, 4 H; arom. H), 7.56-7.63 (m, 4 H; arom. H), 7.94-7.98 (m, 1 H; arom.
H), 8.15-8.19 (m, 1 H; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = 18.2 (d, 'J(P,C) = 37.6 Hz; PCH5), 19.1 (d,
'J(P,C) = 37.4 Hz; PCHs), 24.7 (s; ArCHs), 90.8 (d, 2J(P,C) = 1.6 Hz; CsHs), 91.0 (s;
CsHs), 121.8-157.6 (m; arom. C).

3P-NMR (202 MHz, C¢Ds, 20 °C): 8 =—3.6 (s), —1.3 (s).

IR (CH,Cl,): 1643 cm™ (NO).

Versuch 79: Darstellung von -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (/-5b)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 77. Ansatzgr6Ben: 500
mg (0.789 mmol) -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF4 (I
4a) in 15 ml THF, 1 ml Ethanol, 60 mg (1.06 mmol) NaSH.

Ausbeute: 450 mg (0.776 mmol, 92%) ockerfarbenes Pulver, de = 94%,

Smp.: 60 °C (Zers.)

"H-NMR (400 MHz, C¢Ds, 20 °C): 5 = 0.10 (dd, *J(H,H) = 0.5 Hz, *J(P,H) = 13.7 Hz, 1
H; SH), 2.09 (s, 3 H; ArCHs), 2.49 (d, 2J(P,H) = 9.3 Hz, 3 H; PCHs), 4.89 (d, *J(H,H) =
0.5 Hz, 5 H; CsHs), 6.52 (m, 2 H; arom. H), 6.98-7.07 (m, 3 H; arom. H), 7.29-7.34
(m, 2 H; arom. H), 7.59-7.64 (m, 2 H; arom. H), 7.93-7.98 (m, 1 H; arom. H).
BC-NMR (100 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 19.1 (d, 'U(P,C) = 37.5 Hz; PCH3), 24.7 (s;
ArCHs), 91.0 (d, 2J(P,C) = 1.8 Hz; CsHs), 121.8-157.6 (m; arom. C).

31P-NMR (162 MHz, CgDg, 20 °C): d = 3.6 (s).

132



Experimentalteil

IR (CH.Clp): 1644 cm™ (NO).
C22H22N2OPReS (579.67)

ber.: C 45.58, H3.83, N 4.83, S 5.53
gef.. C45.14,H3.99,N4.19,S5.78

Versuch 80: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (u-5b)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 77. AnsatzgréBen: 500
mg (0.789 mmol) u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF4
(u-4a) in 15 ml THF, 60 mg (1.06 mmol) NaSH.

Ausbeute: 320 mg (0.552 mmol, 70%) braunes Pulver, de = 96%
Smp.: 92 °C (Zers.)

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = 0.23 (d, 3J(P,H) = 13.2 Hz, 1 H; SH), 2.13 (s, 3
H; ArCHs), 2.54 (d, 2J(P,H) = 9.5 Hz, 3 H; PCHs), 4.83 (d, *J(P,H) = 0.3 Hz, 5 H;
CsHs), 6.54 (m, 2 H; arom. H), 6.94-7.06 (m, 3 H; arom. H), 7.31-7.35 (m, 2 H; arom.
H), 7.56-7.61 (m, 2 H; arom. H), 8.12-8.19 (m, 1 H; arom. H).

BC-NMR (100 MHz, CgDs, 20 °C): & = 18.1 (d, 'J(P,C) = 37.4 Hz; PCHa), 24.7 (s,
ArCHs), 90.8 (d, 2J(P,C) = 1.7 Hz; CsHs), 121.8-157.7 (arom. C).

$IP-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = —1.4 (s).

IR (CH2Clp): 1644 cm™ (NO).

C22H22N2OPReS (579.67)

ber.: C 45.58, H 3.83, N 4.83, S 5.53

gef.. C45.83,H3.82, N4.78, S 4.80
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5.9.7 Versuche zur Ringoffnung von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)-
(CeHs0-NMe)}]BF, (4d)

Versuch 81: Versuch zur Darstellung von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(CeH40-

NMe»)}(SCH2Ph)]

Zu einer Suspension von 100 mg (0.164 mmol) rac-[CpRe(NO){rac-

P(Me)(Ph)(CeHs0-NMe)}BF4 (4d) in 10 ml THF wurde bei Raumtemperatur eine

Lésung von 48 mg (0.328 mmol) NaSCH.Ph in 2 ml Ethanol gegben. Es wurde flir 12

h gerthrt, wobei sich die Farbe der Reaktionsmischung von orange nach violett

anderte. Im 3'"P-NMR-Spektrum konnte nur freies Phosphan detektiert werden.

Versuch 82: Versuch zur Darstellung von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(CeH40-
NMe2)}(SCH2Ph)]

Zu einer Suspension von 100 mg (0.164 mmol) rac-[CpRe(NO){rac-
P(Me)(Ph)(Ce¢Hs0-NMe2)}IBF4 (4d) in 10 ml THF wurden bei —78 °C 48 mg (0.328
mmol) NaSCH,Ph hinzugegeben. Die Mischung wurde Uber 4 h auf Raumtemperatur
erwarmt. Im ¥'P-NMR-Spektrum der violetten Lésung konnte nur freies Phosphan

detektiert werden.

5.9.8 Versuch zur Darstellung von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(O=CHPh)]BF,

Versuch 83: \Versuch zur Darstellung von rac[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(O=CHPh)]BF, aus rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(Me)]
Zu einer Mischung von 50 mg (89.0 pmol) rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(CHs)] und 20 mg (0.188 mmol) Benzaldehyd in 1.5 ml Dichlormethan
wurden bei =78 °C 12 ul (87.8 umol, 54% in Diethylether) HBF4 gegeben. Das
Kaltebad wurde sofort entfernt. Bei Raumtemperatur konnte *'P-NMR-
spektroskopisch nur die Bildung der Chelatkomplexe rac-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF4 beobachtet werden.
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5.9.9 Darstellung der Thioaldehydkomplexe u- und -[CpRe(NO)-
{P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHR)]BF, (u- und /-6a-d)

Versuch 84: Versuch  zur Darstellung von  FCpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-

chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF, (6a) aus F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH2Ph)]

(5a)

Zu einer Lésung von 57 mg (80.0 pumol) KFCpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-

chinaldinyl)}(SCH2Ph)] in 2 ml Dichlormethan wurden bei —78 °C 27 mg (88.0 umol)

Ph3;CBF4 gegeben. Die Reaktionsmischung wurde tber 12 h auf Raumtemperatur

erwarmt. Das 3'"P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigte nur die Signale der

Chelatkomplexe rac-[CpRe(NO)rac-{P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF4 (4a).

Versuch 85: Versuch  zur Darstellung von  [[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF, (6a) aus F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH2Ph)]
(5a)

Zu einer Lésung von 66 mg (99.0 pmol) HFCpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SCH,Ph)] in 2 ml Aceton wurden bei Raumtemperatur 55 mg (0.20
mmol) (CpzFe)BF4 gegeben. Das 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigte
nur die Signale der Chelatkomplexe rac-[CpRe(NO)rac-{P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}]BF4 (4a).

Versuch 86: Versuch  zur Darstellung von  [[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF4 (6a) aus F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH.Ph)]
(5a)

Zu einer Mischung von 50 mg (75.0 pmol) KFCpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SCH2Ph)] und 22 ul (0.161 mmol, 54% in Diethylether) HBF, in 1.5 ml
Dichlormethan wurden bei —78 °C 27 mg (83 umol) PhsCBF4 gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde dber 12 h auf Raumtemperatur erwarmt. *'P-NMR-
spektroskopisch konnten in der Reaktionsmischung nur Zersetzungsprodukte
detektiert werden.
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Versuch 87: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Thioaldehydkomplexe
u- und -6a-d aus den Hydrogensulfidkomplexen u- und /-5b

Zu einer Mischung von [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (5b), Aldehyd und
MgSO, in THF wurde HBF,4 (54% in Diethylether) getropft. Nach 10 min. wurden zur
Neutralisation (Uberschissiger Saure zwei Spatel basisches Aluminiumoxid
zugegeben. Die Suspension wurde Uber basisches Aluminiumoxid oder alternativ
Uber einen Nylon-Spritzenvorsatzfilter (0.2 um, 25 mm) filtriert. Es wurde zweimal mit
je 5 ml Aceton nachgewaschen. Das Lésungmittel wurde im Vakuum entfernt und der
Radckstand in 2 ml THF aufgenommen. Das Produkt wurde durch Zugabe von 20 ml
Diethylether ausgeféllt. Die Uberstehende Lésung wurde abgetrennt, der Feststoff
viermal mit je 10 ml Diethylether und zweimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und
anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Versuch 88: Darstellung von [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF4
(F6a)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 87. AnsatzgréBen: - —|BF4
1.69 g (2.92 mmol) FH[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SH)] (/5b), 3.10 g (29.2 mmol) Benzaldehyd, 700 ON;\LL P M e
mg MgSQy, 0.85 ml (6.50 mmol, 54% in Diethylether) HBF4,
10 ml THF. 2

—

Ausbeute: 154 mg (0.204 mmol, 82%) gelbes Pulver, de = 92%,
Smp.: 207 °C

"H-NMR (500 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = 2.36 (s, 3 H; ArCHs), 2.92 (d, 3J(P,H) =
10.6 Hz, 3 H; PCHs), 6.31 (d, ®J(P,H) = 1.0 Hz, 5 H; CsHs), 7.01 (d, 3J(P,H) = 1.5 Hz,
1 H; SCHPh), 7.09-7.12 (m, 1 H; arom. H), 7.33-7.34 (m, 4 H; arom. H), 7.48-7.52
(m, 3 H; arom. H), 7.52-7.54 (m, 3 H; arom. H), 7.87-7.93 (m, 1 H; arom. H), 8.34-
8.36 (m, 1 H; arom. H), 8.40-8.44 (m, 2 H; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 19.7 (d, 'J(P,C) = 44.4 Hz; PCH3), 25.1
(s; ArCHs), 51.6 (s; SCH), 101.7 (d, 2J(P,C) = 0.4 Hz; CsHs), 124.3-160.6 (arom. C).
$P-NMR (202 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = —10.7 (s).
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IR (CHClp): 1741 cm™ (s, NO), 1702 cm™ (w, NO).
C20H27BF;N,OPReS (755.59)

ber.. C46.10, H3.60, N3.71, S 4.24

gef.. C46.52,H3.87,N3.80, S 4.14

Versuch 89: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF4
(u-6a)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 87. AnsatzgréBen:

121 g (208 mmo)  ulCPRe(NOJP(Me)Phye | N o

[ Me
chinaldinyl)}(SH)] (u-5b), 2.22 g (20.9 mmol) Benzaldehyd, ON\"ReL\P'/,,,
/Ls IPh

Ph N

500 mg MgSQOy, 0.61 ml (4.66 mmol, 54% in Diethylether)
HBF4, 10 ml THF. 7

—

Ausbeute: 1.43 mg (1.89 mmol, 91%) gelbes Pulver, de = 95%
Smp.: 197 °C

'"H-NMR (500 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 2.59 (s, 3 H; ArCHs), 3.07 (d, 2J(P,H) =
11.6 Hz, 3 H; PCH;), 6.27 (s, 5 H; CsHs), 6.99 (d, 3J(P,H) = 0.80 Hz, 1 H; SCHPh),
7.07-7.11 (m, 1 H; arom. H), 7.24-7.34 (m, 4 H; arom. H), 7.56-7.73 (m, 6 H; arom.
H), 7.83-7.88 (m, 2 H; arom. H), 8.24-8.26 (m, 1 H; arom. H), 8.42-8.44 (m, 1 H;
arom. H).

3C-NMR (126 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 16.7 (d, 'J(P,C) = 44.3 Hz; PCH3), 25.3
(s; ArCH3), 51.8 (s; SCH), 100.9 (s; CsHs), 124.5-161.1 (arom. C).

3P-NMR (202 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = —9.4 (s).

IR (CH2Cl2): 1757 cm™ (s, NO), 1702 cm™ (w, NO).

C24H25BF;N.OPReS (693.52)

ber.: C46.10,H 3.60, N 3.71, S 4.24

gef.: C 46.63,H3.67, N 3.98, S 4.01
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Versuch 90: Darstellung von [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHMe)]|BF4
(l-6b)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 87. AnsatzgréBen:

138 mg (0238 mmol) HCpRe(NONPMe)Ph)e | “==f 1T

h

M
mg MgSQOy,, 0.080 ml (0.585 mmol, 54% in Diethylether) HBF4, °

[ P
chinaldinyl)}(SH)] (F5b), 105 mg (2.38 mmol) Acetaldehyd, 80 ON\“Ri\P-/I,,
/Ls
Me N
5 ml THF. y

—

Ausbeute: 129 mg (0.186 mmol, 78%) gelbes Pulver, de = 96%,
Smp.: 185 °C

"H-NMR (500 MHz, dg-Aceton, 20 °C): 5 = 2.38 (s, 3 H; ArCHs), 2.41 (dd, *J(H,H) =
5.7 Hz, *J(P,H) = 1.1 Hz, 3 H; SCHCH;), 2.80 (d, 3J(P,H) = 10.5 Hz, 3 H; PCHs), 5.86
(dq, *JH,H) = 5.7, 3J(P,H) = 1.7, 1 H; SCH), 6.15 (d, 3J(P,H) = 1.0 Hz, 5 H; CsHs),
7.43-7.56 (m, 6 H; arom. H), 7.86-7.89 (m, 1 H; arom. H), 8.33-8.42 (m, 3 H; arom.
H).

BC-NMR (126 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 19.5 (d, 'J(P,C) = 44.6 Hz; PCH3), 25.1
(s; ArCHs), 27.8 (s; SCHCH3), 48.3 (s; SCH), 101.2 (d, 2J(P,C) = 0.6 Hz; CsHs),
124.3-160.6 (arom. C).

31P-NMR (202 MHz, dg-Aceton, 20 °C): 5 = —12.1 (s).

IR (CHxCl2): 1737 cm™ (NO).

C24H25BF;N,OPReS (693.52)

ber.. C 41.56, H3.63, N 4.04, S 4.62

gef.. C41.49,H3.60,N4.17, S 4.42
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Versuch 91: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHMe)]BF4

(u-6b)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 87. AnsatzgréBen:
117 mg (0.202 mmol)  u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SH)] (u-5b), 89 mg (2.02 mmol) Acetaldehyd, 50
mg MgSOy4, 0.070 ml (0.512 mmol, 54% in Diethylether) HBF4,
5 ml THF.

—
| Me

Re_ /
oNY/ P
Me S

'/IPh

Ausbeute: 106 mg (0.153 mmol, 76%) ockerfarbenes Pulver, de = 95%

Smp.: 195 °C

'H-NMR (500 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = 2.34 (dd, 3J(H,H) = 5.7 Hz, “J(P,H) = 1.0
Hz, 3 H; SCHCHs), 2.69 (s, 3 H; ArCHs), 3.02 (d, *J(P,H) = 11.7 Hz, 3 H; PCH;), 5.85
(dg, *JH,H) = 5.7, 3J(P,H) = 1.5, 1 H; SCH), 6.17 (d, 3J(P,H) = 0.9 Hz, 5 H; CsHs),
7.48-7.53 (m, 1 H; arom. H), 7.58-7.71 (m, 5 H; arom. H), 7.77-7.82 (m, 2 H; arom.

H), 8.23-8.25 (m, 1 H; arom. H), 8.42-8.44 (m, 1 H; arom. H).

BC-NMR (126 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 16.5 (d, 'J(P,C) = 44.8 Hz; PCH3), 25.3
(s; ArCHg), 27.7 (s; SCHCH3), 48.8 (s; SCH), 100.5 (d, 2J(P,C) = 0.4 Hz; CsHs),

124.5-161.0 (arom. C).

¥IP-NMR (202 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = —9.8 (s).
IR (CH2Cl2): 1752 cm™ (NO).

C24H25BF;N,OPReS (693.52)

ber.. C41.56, H 3.63, N 4.04, S 4.62

gef.. C41.58,H3.68, N 4.07, S 4.82
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Versuch 92: Darstellung von K CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHCgH4p-
OMe)]BF4 (-6¢)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 87.

|BFy
AnsatzgréBen: 128 mg  (0.221 mmol)  F Ph

[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (/-5b), 301 ON\\‘Ri\P'/'///M
mg (2.21 mmol) para-Methoxybenzaldehyd, 60 mg S °
MgSQO4, 0.080 ml (0.585 mmol, 54% in Diethylether)
HBF4, 5 ml THF.

Ausbeute: 137 mg (0.174 mmol, 81%) gelbes Pulver, de = 96%,
Smp.: 195 °C

"H-NMR (500 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = 2.38 (s, 3 H; ArCHs), 2.92 (d, 3J(P,H) =
10.6 Hz, 3 H; PCHs), 3.80 (s, 3 H; OCHs), 6.29 (s, 5 H; CsHs), 6.88-6.90 (m, 2 H;
arom. H), 7.07 (s, 1 H; SCH), 7.27-7.29 (m, 2 H; arom. H), 7.48-7.61 (m, 6 H; arom.
H), 7.87-7.91 (m, 1 H; arom. H), 8.34-8.43 (m, 3 H; arom. H).

BC-NMR (126 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 19.7 (d, 'J(P,C) = 44.5 Hz; PCH3), 25.1
(s; ArCH3), 52.4 (s; SCH), 55.6 (s; OCHj3), 101.6 (s; CsHs), 114.2-160.6 (arom. C).
¥IP-NMR (202 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = —10.9 (s).

IR (CH.Cly): 1740 cm™ (NO).

C3oH290BF4N20,PReS (785.61)

ber.: C 45.86, H 3.72, N 3.57, S 4.08

gef.. C45.30,H3.93,N3.81,S4.08
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Versuch 93: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHCgHsp-
OMe)]BF4 (u-6c¢)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 87.

AnsatzgréBen: 125 mg (0.216 mmol) -
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (u-5b),
294 mg (2.16 mmol) para-Methoxybenzaldehyd, 60
mg MgSO,, 0.080 ml (0.585 mmol, 54% in
Diethylether) HBF4, 5 ml THF.

Ausbeute: 134 mg (0.171 mmol, 79%) gelbes Pulver, de = 88%.
Smp.: 103 °C

'"H-NMR (500 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = 2.59 (s, 3 H; ArCHs), 3.05 (d, 3J(P,H) =
11.6 Hz, 3 H; PCHs), 3.78 (s, 3 H; OCHs), 6.21 (s, 5 H; CsHs), 6.83-6.85 (m, 2 H;
arom. H), 7.08 (s, 1 H; SCH), 7.20-7.21 (m, 2 H; arom. H), 7.55-7.71 (m, 6 H; arom.
H), 7.82-7.86 (m, 2 H; arom. H), 8.23-8.24 (m, 1 H; arom. H), 8.41-8.43 (m, 1 H;
arom. H).

3C-NMR (126 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 16.7 (d, 'J(P,C) = 46.4 Hz; PCH3), 25.3
(s; ArCH3), 52.6 (s; SCH), 55.6 (s; OCHj3), 100.7 (s; CsHs), 114.0-161.0 (arom. C).
¥IP-NMR (202 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = —9.5 (s).

IR (CH2Cl,): 1752 cm™ (s, NO), 1701 cm™ (s, NO).

C3oH29BF4N20-PReS (785.61)

ber.. C 45.86, H3.72, N 3.57, S 4.08

gef.. C46.14,H3.89, N 3.69, S 4.06
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Versuch 94: Darstellung von [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHCgF5)]BF4
(-6d)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 87. AnsatzgrdBen:
128 mg (0.221 mmol)  FCpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SH)] (F5b), 433 mg (2.21 mmol)
Pentafluorbenzaldehyd, 60 mg MgSQO,, 0.080 ml (0.585
mmol, 54% in Diethylether) HBF4, 5 ml THF.

Ausbeute: 174 mg (0.205 mmol, 93%) gelbes Pulver, de = 97%,
Smp.: 116 °C

"H-NMR (500 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 2.41 (s, 3 H; ArCHs), 2.86 (d, 2J(P,H) =
10.8 Hz, 3 H; PCHs), 6.40 (d, ®J(P,H) = 1.0 Hz, 5 H; CsHs), 6.65 (s, 1 H; SCH), 7.44-
7.59 (m, 6 H; arom. H), 7.88-7.92 (m, 1 H; arom. H), 8.37-8.45 (m, 3 H; arom. H).
3C-NMR (126 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 19.3 (d, 'J(P,C) = 44.8 Hz; PCH3), 25.1
(s; ArCH3), 34.7 (s; SCH), 102.4 (s; CsHs), 124.5-161.0 (arom. C).

$IP-NMR (202 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = —11.3 (s).

IR (CHxClp): 1744 cm™ (NO).

C2oH27;BF4N,OPReS (755.59) - 1.0 Et,0

ber.: C43.10, H 3.51, N 3.05, S 3.49

gef.. C42.78,H3.35, N 3.49, S 3.59

Versuch 95: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
(S=CHC¢F5)|BF4 (u-6d)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 87. AnsatzgréBen:

BF
132 mg (0.228 mmol) u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8- ;le *
chinaldinyl)}(SH)]  (u-5b), 447 mg (228 mmol) vhe /
O@Lks "\/Ph
N
4

Pentafluorbenzaldehyd, 60 mg MgSO,, 0.080 ml (0.585 | F,cq
mmol, 54% in Diethylether) HBF4, 5 ml THF.

f—

Ausbeute: 173 mg (0.205 mmol, 90%) gelbes Pulver, de = 94%
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Smp.: 132 °C

'"H-NMR (500 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 2.69 (s, 3 H; ArCHs), 2.99 (d, 2J(P,H) =
12.0 Hz, 3 H; PCH;), 6.30 (s, 5 H; CsHs), 6.69 (s, 1 H; SCH), 7.42-7.46 (m, 1 H;
arom. H), 7.59-7.63 (m, 2 H; arom. H), 7.70-7.79 (m, 3 H; arom. H), 7.86-7.90 (m, 2
H; arom. H), 8.26-8.28 (m, 1 H; arom. H), 8.45-8.47 (m, 1 H; arom. H).

BC-NMR (126 MHz, dg-Aceton, 20 °C): & = 15.4 (d, 'J(P,C) = 46.8 Hz; PCH3), 25.4
(s; ArCHj3), 35.5 (s; SCH), 101.6 (s; CsHs), 124.8-161.4 (arom. C).

¥IP-NMR (202 MHz, ds-Aceton, 20 °C): & = —10.3 (s).

IR (CH2Cl2): 1758 cm™ (s, NO), 1712 cm™ (m, NO).

C29H27BF;N,OPReS (755.59) - 0.5 Et,0

ber.. C42.19,H3.08, N3.17, S 3.63

gef.. C42.02,H3.26, N 3.22, S 3.64

5.9.10 Darstellung der Thiolatkomplexe u- und /-[CpRe(NO)-
{P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}{SCH(R)Ph}] (u- und /-7a-e)
durch nucleophile Additionsreaktionen an Thiobenz-
aldehydkomplexen (u- und /-6a)

Versuche 96-98: Reaktion von Thiobenzaldehydkomplex l-6a mit

Grignardreagenzien
Zu einer Suspension von 30 mg (39.7 pumol) KFCpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF, in 1 ml Toluol wurden bei =78 °C ca. 2 Aquivalente

Grignardreagenz in Lésung gegeben (siehe Tabelle).

Versuch Grignardreagenz
96 Methylmagnesiumbromid (30 ul, 90.0 umol, 3.0 M in Et,0)
97 Vinylmagnesiumbromid (90 pl, 90.0 pmol, 1.0 M in THF)
98 Allylmagnesiumbromid (40 pl, 80.0 umol, 2.0 M in THF)

Die Reaktionsmischung wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Es wurden

nur unlésliche Zersetzungsprodukte erhalten.
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Versuch 99: Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Addition von Nucleophilen an
Thiobenzaldehydkomplexe (6a)

Zu einer Suspension des Thiobenzaldehydkomplexes in Toluol wurde bei =78 °C das
Nucleophil gegeben. Die Mischung wurde tber 12 Stunden auf Raumtemperatur
erwarmt und anschlieBend Uber einen Nylon-Spritzenvorsatzfilter (0.2 pym, 25 mm)
filtriert. Es wurde zweimal mit 3 ml Toluol nachgewaschen. Die resultierende Losung
wurde auf 1 ml eingeengt und das Produkt bei —78 °C mit 10 ml Pentan ausgefallt.
Die Uberstehende Lésung wurde abdekantiert und der Rickstand mehrmals bei —78
°C mit je 3 ml Pentan gewaschen. AnschlieBend wurde das Produkt im

Olpumpenvakuum getrocknet.

Versuch 100: Darstellung von H[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
{SCH(acac)Ph}] (/-7a)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99.

AnsatzgréBen: 150 mg (0.199 mmol) -
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF, (I
6a), 97 mg (0.791 mmol) Na(acac), 1.5 ml Toluol

Ausbeute: 90 mg (0.117 mmol, 59%) gelbes Pulver, de = 53%
Smp.: 165 °C (Zers.)

Hauptisomer:

"H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 1.77 (s, 3 H; CCHs), 2.01 (s, 3 H; ArCHs),
2.30 (s, 3 H; CCHs), 2.32 (d, 2J(P,H) = 9.6 Hz, 1 H; PCHs), 4.64 (d, *J(H,H) = 12.0
Hz, 1 H; SCHCH), 4.71 (d, *J(H,H) = 12.0 Hz, 1 H; SCHCH), 4.89 (s, 5 H; CsHs),
6.48-7.84 (m; arom. H).

3C-NMR (100 MHz, CD,Cl,, 20 °C): & = 18.9 (d, "J(P,C) = 38.1 Hz; PCH3), 24.7 (s;
ArCHs), 28.6 (s; CCHa), 31.2 (s; CCHa), 56.7 (d, °J(P,C) = 8.1 Hz; SCH), 78.9 (s;
SCHCH), 91.0 (d, 2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.8-157.5 (arom. C), 202.0 (s; C=0),
202.3 (s; C=0).
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$IP-NMR (202 MHz, CDCl,, 20 °C): & = —5.7 (s).

Nebenisomer:

"H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 20 °C): 5 = 1.59 (s, 3 H; CCHs), 1.99 (s, 3 H; ArCHs),
2.46 (d, 2°J(P,H) = 9.5 Hz, 1 H; PCHs), 2.81 (s, 3 H; CCHs), 4.43 (d, SJ(H,H) = 12.3
Hz, 1 H; SCHCH), 4.66 (s, 5 H; CsHs), 4.76 (d, ®J(H,H) = 12.3 Hz, 1 H; SCHCH),
6.47-7.94 (m; arom. H).

3C-NMR (100 MHz, CD,Cl,, 20 °C): 5 = 18.4 (d, 'J(P,C) = 38.9 Hz; PCHjs), 24.6 (s;
ArCHs), 27.9 (s; CCHs), 30.7 (s; CCHs), 59.4 (d, *J(P,C) = 8.1 Hz; SCH), 80.9 (s;
SCHCH), 90.1 (d, 2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.8-157.5 (arom. C), 201.9 (s; C=0),
202.3 (s; C=0).

3P-NMR (202 MHz, CD,Cl,, 20 °C): 5 = —6.2 (s).

Beide Isomere:

IR (CH2Cl2): 1642 cm™ (NO), 1694 cm™ (CO).
C34H34N203PReS (767.89)

ber.. C53.18, H 4.46, N 3.65, S 4.18

gef.. C53.69, H4.53, N 4.02, S 3.91

Versuch 101: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
{SCH(acac)Ph}] (u-7a)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99.

AnsatzgréBen: 107 mg (0.142 mmol) u-
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)] (u-6a),
69 mg (0.566 mmol) Na(acac), 2 ml Toluol

Ausbeute: 84 mg (0.109 mmol, 77%) gelbes Pulver, de = 70%
Smp.: 167 °C (Zers.)

Hauptisomer:
"H-NMR (500 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 1.77 (s, 3 H; CCHs), 2.09 (s, 3 H; ArCHs), 2.29
(s, 3H; CCHs), 2.41 (d, 2J(P,H) = 9.8 Hz, 3 H; PCHs), 4.59 (d, ®J(H,H) = 12.0 Hz, 1 H;
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SCHCH), 4.65 (d, ®J(H,H) = 12.0 Hz, 1 H; SCHCH), 4.92 (d, *J(P,H) = 0.4 Hz, 5 H;
CsHs), 6.55-6.56 (m, 1 H; arom. H), 6.94-7.06 (m, 3 H; arom. H), 7.10-7.18 (m, 2 H;
arom. H), 7.25-7.30 (m, 2 H; arom. H), 7.33-7.42 (m, 4 H; arom. H), 7.56-7.58 (m, 2
H; arom. H), 7.90-7.95 (m, 1 H; arom. H).

3C-NMR (100 MHz, CgDs, 20 °C): & = 17.7 (d, 'J(P,C) = 37.7 Hz; PCHs), 24.6 (s;
ArCHs), 28.7 (s; CCHs), 31.6 (s; CCHa), 58.4 (d, ®J(P,C) = 8.1 Hz; SCH), 78.8 (s;
SCHCH), 90.8 (d, 2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.7-157.6 (arom. C), 201.7 (s; C=0),
202.4 (s; C=0).

$IP-NMR (202 MHz, C¢Ds, 20 °C): 5 = —3.0 (s).

Nebenisomer:

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.59 (s, 3 H; CCHs), 2.08 (s, 3 H; ArCHs), 2.29
(s, 3 H; CCHs), 2.48 (d, 2J(P,H) = 9.8 Hz, 3 H; PCHs), 4.41 (d, ®J(H,H) = 12.2 Hz, 1 H;
SCHCH), 4.61 (s (d, J(P,H) = 0.4 Hz, 5 H; CsHs), 4.76 (d, *J(H,H) = 12.2 Hz, 1 H;
SCHCH), 6.56-8.13 (m; arom. H).

3C-NMR (100 MHz, CgDs, 20 °C): & = 17.2 (d, '"J(P,C) = 38.0 Hz; PCHs), 24.4 (s;
ArCHs), 28.0 (s; CCH3), 30.7 (s; CCHs), 59.7 (d, 3J(P,C) = 7.4 Hz; SCH), 81.0 (s;
SCHCH), 89.9 (d, 2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.7-157.6 (arom. C), 201.7 (s; C=0),
202.4 (s; C=0).

$IP-NMR (202 MHz, C¢Dg, 20 °C): 5 = —2.9 (s).

Beide Isomere:

IR (CH:Cl2): 1647 cm™ (NO), 1694 cm™ (CO).
C34H34N203PReS (767.89)

ber.. C53.18, H 4.46, N 3.65, S 4.18

gef.. C53.59,H4.48 N3.77,S 4.18
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Versuch 102: Darstellung von  [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl){SCH-
(SCH2Ph)Ph}] (F7b)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99.

AnsatzgréBen: 50 mg (66.2 pmol) -
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF4
(F6a), NaSCH2Ph (44 mg, 0.30 mmol), 2 ml Toluol.

Ausbeute: 41 mg (51.8 umol, 78%) ockerfarbener Feststoff, de = 89%
Smp.: 121 °C

Hauptisomer:

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = 2.01 (s, 3 H; ArCHs), 2.36 (d, 2J(P,H) = 9.5 Hz,
3 H; PCHs), 3.49, 3.65 (AB-System, 2J(H,H) = 13.5 Hz, 2 H; SCH,), 4.97 (s, 1 H;
SCH), 4.99 (s, 5 H; CsHs), 6.49 (m; arom. H), 6.96-7.14 (m; arom. H), 7.23-7.25 (m;
arom. H), 7.27-7.32 (m; arom. H), 7.39-7.44 (m; arom. H), 7.81-7.85 (m; arom. H),
7.89-7.91 (m; arom. H).

BC-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = 18.5 (d, 'J(P,C) = 38.3 Hz; PCHj), 24.6 (s;
ArCHs), 38.3 (s; SCHy), 64.8 (d, J(P,C) = 8.8 Hz; SCH), 90.9 (d, 2J(P,C) = 1.5 Hz;
CsHs), 121.8-157.5 (arom. C).

¥IP-NMR (202 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = —5.6 (s).

Nebenisomer:

'H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = 2.04 (s, 3 H; ArCH3), 2.55 (d, 2J(P,H) = 9.6 Hz,
3 H; PCHs), 4.74 (s, 5 H; CsHs).

BC-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = 24.7 (s; ArCHs), 38.1 (s; SCH>), 63.6 (d,
3J(P,C) = 8.4 Hz; SCH), 90.5 (d, 2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 6.49-7.91 (m; arom. H).
$IP-NMR (202 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = —4.9 (s).

Beide Isomere:

IR (CH.Cl,): 1653 cm™" (NO).
C3sH3sN2OPReS; (791.98)

ber.: C54.60, H 4.33, N 3.54, S 8.10
gef.. C52.01,H4.30,N 3.13, S 8.91
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Versuch 103: Darstellung von  u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}{SCH-
(SCH2Ph)Ph}] (u-7b)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99.

AnsatzgréBen: 56 mg (74.1 pumol) u-
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)]|BF4
(u-6a), 51 mg (0.345 mmol) NaSCH.Ph, 2 ml Toluol.

Ausbeute: 43 mg (54.3 umol, 73%) ockerfarbener Feststoff, de = 65%
Smp.: 122 °C

Hauptisomer:

"H-NMR (500 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 2.06 (s, 3 H; ArCHs), 2.47 (d, 2J(P,H) = 9.9 Hz,
3 H; PCHs), 3.72, 3.51 (AB-System, 2J(H,H) = 13.6 Hz, 2 H; SCHx), 4.99 (s, 1 H;
SCH), 4.95 (s, 5 H; CsHs), 6.52 (m; arom. H), 6.93-7.55 (m; arom. H), 7.90-7.92 (m;
arom. H), 7.95-8.00 (m; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 18.5 (d, 'J(P,C) = 38.3 Hz; PCH3), 24.7 (s;
ArCHs), 38.3 (s; SCH,), 65.5 (d, 3J(P,C) = 8.6 Hz; SCH), 90.7 (d, 2J(P,C) = 1.4 Hz;
CsHs), 121.7-157.6 (arom. C).

$IP-NMR (202 MHz, C¢Ds, 20 °C): 5 = —2.6 (s).

Nebenisomer:

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = 2.08 (s, 3 H; ArCHs), 2.59 (d, 2J(P,H) = 9.7 Hz,
3 H; PCHs), 4.70 (s, 5 H; CsHs), 6.52-8.21 (m; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 17.8 (d, 'J(P,C) = 36.7 Hz; PCH3), 24.7 (s;
ArCHs), 38.0 (s; SCHy), 63.7 (d, J(P,C) = 8.5 Hz; SCH), 90.3 (d, 2J(P,C) = 1.4 Hz;
CsHs), 121.7-157.6 (arom. C).

31P-NMR (202 MHz, CgDg, 20 °C): & = 2.1 (s).

Beide Isomere:

IR (CH,Cl,): 1645 cm™ (NO).
C3sH3sN-OPReS; (791.98)

ber.: C54.60, H 4.33, N 3.54, S 8.10
gef.. C52.22,H4.25 N3.09,S9.20
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Versuch 104: Darstellung von FCpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}{SCH(SEt)Ph}]
(F7c)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99.

AnsatzgréBen: 114 mg (0.151 mmol) -
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF4 (-
6a), 58 mg (0.679 mmol) NaSEt, 4 ml Toluol.

Ausbeute: 68 mg (93.2 umol, 62%) ockerfarbener Feststoff, de = 79%
Smp.: 40 °C (Zers.)

Hauptisomer:

"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.11 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 3 H; SCH,CHs), 2.03
(s, 3 H; ArCHs), 2.40 (d, 2J(P,H) = 9.6 Hz, 3 H; PCHs), 2.37-2.46 (m, 2 H; SCH,CHj),
5.11 (s, 5 H; CsHs), 5.20 (s, 1 H; SCH), 6.50-6.52 (m; arom. H), 6.98-7.12 (m; arom.
H), 7.26-7.32 (m; arom. H), 7.42-7.46 (m; arom. H), 7.69-7.73 (m; arom. H), 7.89-

7.92 (m; arom. H).
Signale der SCH»- und der PMe-Gruppe Uberlagern.
3C-NMR (101 MHz, CgDs, 20 °C): & = 14.8 (s; SCH»CHs3), 18.4 (d, 'J(P,C) = 38.4 Hz;

PCHag), 24.7 (s; ArCHs), 27.5 (s; SCH,CHa), 64.8 (d, ®J(P,C) = 8.7 Hz; SCH), 91.0 (d,
2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.8-147.0 (arom. C).
$IP-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = —5.7 (s).

Nebenisomer:

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.37 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 3 H; SCH,CH;), 2.54
(d, 2J(P,H) = 9.5 Hz, 3 H; PCHs), 4.79 (s, 5 H; CsHs), 5.25 (s, 1H; SCH), 6.50-7.98
(m; arom. H).

BC-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = 14.2 (s; SCH»CHs3), 18.5 (d, 'J(P,C) = 38.5 Hz;
PCHs), 27.6 (s; SCH»CHs3), 63.7 (d, 3J(P,C) = 8.5 Hz; SCH), 90.4 (d, 2J(P,C) = 1.5
Hz; CsHs), 121.8-147.0 (arom. C).

$IP-NMR (202 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = —5.4 (s).
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Beide Isomere:

IR (CH,Cl,): 1646 cm™ (NO).
C31H3:N.OPReS; (729.91)

ber.. C51.01,H4.42, N 3.84, S8.79
gef.. C51.22,H4.38, N 3.87, S 8.58

Versuch 105: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}{SCH(SEt)Ph}]
(u-7c)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99.

AnsatzgréBen: 109 mg (0.144  mmol) u-
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldiny)}(S=CHPh)]BF4 (u-
6a), 55 mg (0.649 mmol) NaSEt, 2 ml Toluol.

Ausbeute: 68 mg (93.2 umol, 65%) ockerfarbener Feststoff, de = 60%
Smp.: 166 °C

Hauptisomer:

"H-NMR (500 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 1.13 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 3 H; SCH.CHs), 2.07
(s, 3 H; ArCH;), 2.43-2.48 (m, ®J(H,H) = 7.4, 2 H; SCH-CHs3), 2.50 (d, ®J(P,H) = 9.9
Hz, 3 H; PCHs), 5.08 (s, 5 H; CsHs), 5.22 (s, 1H; SCH), 6.51-6.53 (m, 1 H; arom H),
6.93-7.51 (m, 9 H; arom. H), 7.63-7.67 (m, 1 H; arom. H), 7.42-7.87-7.91 (m, 2 H;
arom. H), 7.99-8.05 (m, 2 H; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = 14.9 (s, SCH»CHs3), 17.5 (d, 'J(P,C) = 38.0 Hz;
PCHa), 24.6 (s; ArCHs), 27.6 (s; SCH.CHa), 65.6 (d, 2J(P,C) = 8.5 Hz; SCH), 90.8 (d,
2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.7-157.6 (arom. C).

31P-NMR (202 MHz, CgDg, 20 °C): d = —2.7 (s).

Nebenisomer:

"H-NMR (500 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 1.36 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 3 H; SCH.CHs), 2.08
(s, 3 H; ArCH;), 2.62 (d, 2J(P,H) = 9.9 Hz, 3 H; PCHs), 2.91-2.96 (m, *J(H,H) = 7.4
Hz, 2 H; SCH.CHs), 4.75 (s, 5 H; CsHs), 5.28 (s, 1H; SCH), 6.52-8.19 (m; arom H).
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BC-NMR (126 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 14.8 (s; SCH2CHs3), 27.5 (s; SCH2CHs3), 64.0
(d, 3J(P,C) = 8.0 Hz; SCH), 90.2 (d, 2J(P,C) = 1.4 Hz; CsHs), 121.7-157.6 (arom. C).
3P-NMR (202 MHz, CgDg, 20 °C): & = —2.2 (s).

Beide Isomere:

IR (CH2Cl2): 1648 cm™ (NO).
C31H32N>OPReS; (729.91)

ber.. C51.01,H4.42, N 3.84, S8.79
gef.. C51.08,H4.10, N 3.70, S 9.34

Versuch 106: Darstellung von F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
{SCH(S'Bu)Ph}] (I-7d)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99.

AnsatzgréBen: 105 mg (0.139  mmol) -
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF4 (-
6a), 70 mg (0.625 mmol) NaSBu, 2 ml Toluol.

Ausbeute: 79 mg (0.104 mmol, 75%) ockerfarbener Feststoff, de = 46%
Smp.: 87 °C

Hauptisomer:

"H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 20 °C): 5 = 1.22 (s, 9 H; C(CHs)s), 2.01 (s, 3 H; ArCHs),
2.39 (d, 2J(P,H) = 9.5 Hz, 3 H; PCHs), 5.22 (d, J(P,H) = 0.5 Hz, 5 H; CsHs), 5.27 (s, 1
H; SCH), 6.49-6.51 (m; arom. H), 6.97-7.13 (m; arom. H), 7.22-7.34 (m; arom. H),
7.34-7.41 (m; arom. H), 7.79-7.84 (m; arom. H), 7.89-7.92 (m; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = 18.3 (d, 'J(P,C) = 38.7 Hz; PCHs), 24.6 (s;
ArCHs), 31.7 (s; C(CHa)s), 44.7 (s; SC(CHs)3), 64.1 (d, J(P,C) = 8.7 Hz; SCH), 90.9
(d, 2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.7-157.4 (arom. C).

¥IP-NMR (202 MHz, C¢Ds, 20 °C): 8 = —5.8 (s).
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Nebenisomer:

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.50 (s, 9 H; C(CHs)s), 2.02 (s, 3 H; ArCHs),
2.58 (d, 2J(P,H) = 9.5 Hz, 3 H; PCHs), 4.77 (d, 2J(P,H) = 0.5 Hz, 5 H; CsHs), 5.30 (s, 1
H; SCH), 6.49-7.97 (m; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 18.5 (d, 'J(P,C) = 38.7 Hz; PCH3), 21.3 (s;
ArCHs), 31.9 (s; SC(CHa)s), 45.1 (s; SC(CHa)s), 61.5 (d, *J(P,C) = 8.3 Hz; SCH), 90.5
(d, 2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.7-157.4 (arom. C).

$IP-NMR (202 MHz, C¢Ds, 20 °C): 5 = —5.5 (s).

Beide Isomere:

IR (CH,Cl,): 1643 cm™ (NO).
Ca3H3sN2OPReS; (757.96)

ber.. C52.29,H4.79, N 3.70, S 8.46
gef.. C52.17,H5.11,N3.43, S 7.96

Versuch 107: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
{SCH(SBu)Ph}] (u-7d)
Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99.

AnsatzgréBen: 102 mg (0.135 mmol) u-
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHPh)|BF4 (u-
6a), 68 mg (0.607 mmol) NaSBu, 2 ml Toluol.

Ausbeute: 73 mg (96.3 umol, 71%) ockerfarbener Feststoff, de = 42%
Smp.: 52 °C

Hauptisomer:

"H-NMR (400 MHz, CgDg, 20 °C): & = 1.25 (s, 9 H; C(CHs)3), 2.06 (s, 3 H; ArCHs),
2.48 (d, 2J(P,H) = 9.9 Hz, 3 H; PCHs), 5.19 (s, 5 H; CsHs), 5.29 (s, 1 H; SCH), 6.52-
6.56 (m; arom. H), 6.92-7.14 (m; arom. H), 7.20-7.25 (m; arom. H), 7.30-7.46 (m;
arom. H), 7.89-7.93 (m; arom. H), 7.96-8.02 (m; arom. H).
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BC-NMR (101 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 17.3 (d, 'J(P,C) = 38.2 Hz; PCH3), 24.7 (s;
ArCHs), 31.8 (s; SC(CHa)s), 44.8 (s; SC(CHa)s), 65.0 (d, 2J(P,C) = 8.4 Hz; SCH), 90.7
(d, 2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.8-157.7 (arom. C).

¥IP-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = 2.7 (s).

Nebenisomer:

"H-NMR (400 MHz, C¢Dg, 20 °C): 5 = 1.51 (s, 9 H; C(CHs)s), 2.08 (s, 3 H; ArCHs),
2.66 (d, 2J(P,H) = 9.9 Hz, 3 H; PCHs), 4.73 (s, 5 H; CsHs), 5.35 (s, 1 H; SCH), 6.55-
8.16 (m; arom. H).

BC-NMR (101 MHz, CgDs, 20 °C): & = 17.4 (d, 'J(P,C) = 38.2 Hz; PCH3), 21.4 (s;
ArCHs), 32.0 (s; SC(CHa)s), 45.1 (s; SC(CHa)s), 62.0 (d, *J(P,C) = 8.1 Hz; SCH), 90.2
(d, 2J(P,C) = 1.5 Hz; CsHs), 121.8-157.7 (arom. C).

¥IP-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = —2.0 (s).

Beide Isomere:

IR (CH.Clp): 1643 cm™ (NO).
Ca3H3sN2OPReS; (757.96)

ber.:. C52.29, H4.79, N 3.70, S 8.46
gef.. C52.36,H4.97,N3.90,S 7.82

Versuch 108: Darstellung von [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}{SCH(CN)Ph}]
(F7e)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99. AnsatzgréBen:
109 mg (0.144 mmol) F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF, (/-6a), 35 mg (0.721 mmol)
NaCN, 2 ml Toluol.

Ausbeute: 73 mg (0.105 mmol, 73%) ockerfarbener Feststoff, de = 79%

Smp.: 49 °C
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Hauptisomer:

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = 2.00 (s, 3 H; ArCHs), 2.39 (d, 2J(P,H) = 9.6 Hz,
3 H; PCHs), 4.75 (s, 1 H; SCH), 5.17 (s, 5 H; CsHs), 6.50-6.53 (m; arom. H), 6.96-
7.14 (m; arom. H), 7.29-7.36 (m; arom. H), 7.37-7.43 (m; arom. H), 7.63-7.67 (m;
arom. H).

3C-NMR (126 MHz, CgDs, 20 °C): & = 17.8 (d, 'J(P,C) = 38.7 Hz; PCHs), 24.6 (s;
ArCHg), 47.1 (d, 3J(P,C) = 9.1 Hz; SCH), 91.0 (d, 2J(P,C) = 1.4 Hz; CsHs), 122.0 -
157.8 (arom. C und CN).

Nebenisomer:

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): & = 2.02 (s, 3 H; ArCHs), 2.34 (d, 3J(P,H) = 9.5 Hz,
3 H; PCHs), 4.63 (s, 1 H; SCH), 5.03 (s, 5 H; CsHs), 6.52-6.79 (m; arom. H).

3C-NMR (126 MHz, Cg¢Ds, 20 °C): & = 18.5 (d, 'J(P,C) = 38.6 Hz; PCH3), 24.7 (s;
ArCHg), 43.3 (d, 3J(P,C) = 10.0 Hz; SCH), 90.9 (d, 2J(P,C) = 1.4 Hz; CsHs), 122.0 -
157.8 (arom. C und CN).

Beide Isomere:

¥IP-NMR (202 MHz, CgDg, 20 °C): & = 6.3 (s).
IR (CH.Cl,): 1653 cm™ (NO).
C3oH27N3OPReS (694.80) - 0.33 CsH1,

ber.. C52.91, H4.35 N5.85,S4.47

gef.. C52.82,H4.07,N5.86,S 4.08

Versuch 109: Darstellung von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}{SCH(CN)Ph}]
(u-7e)

Die Darstellung erfolgte analog Versuch 99. AnsatzgrdBen:
120 mg (0.159 mmol) u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(S=CHPh)]BF, (u-6a), 39 mg (0.796 mmol)
NaCN, 2 ml Toluol.

Ausbeute: 108 mg (0.155 mmol, 98%) gelber Feststoff, de = 83%

154



Experimentalteil

Smp.: 199 °C (Zers.)

Hauptisomer:

'H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): 5 = 2.08 (s, 3 H; ArCHs), 2.48 (d, 2J(P,H) = 9.9 Hz,
3 H; PCHs), 4.75 (s, 1 H; SCH), 5.14 (s, 5 H; CsHs), 6.53-6.55 (m, 1 H; arom. H),
6.92-7.13 (m, 6 H; arom. H), 7.30-7.36 (m, 5 H; arom. H), 7.66-7.69 (m, 2 H; arom.
H), 7.80-7.85 (m, 1 H; arom. H).

BC-NMR (126 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 17.1 (d, 'J(P,C) = 38.7 Hz; PCH3), 24.7 (s;
ArCHs), 47.5 (d, 3J(P,C) = 8.9 Hz; SCH), 90.8 (d, 2J(P,C) = 1.4 Hz; CsHs), 122.0 -
157.9 (arom. C und CN).

31P-NMR (202 MHz, CgDg, 20 °C): & = —3.4 (s).

Nebenisomer:

"H-NMR (500 MHz, CgDs, 20 °C): & = 2.08 (s, 3 H; ArCHs), 2.44 (d, 2J(P,H) = 10.0
Hz, 3 H; PCHs), 4.69 (s, 1 H; SCH), 5.02 (s, 5 H; CsHs), 6.53-7.94 (m; arom. H).
3C-NMR (126 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 24.7 (s; ArCHs), 47.5 (d, 3J(P,C) = 8.9 Hz;
SCH), 90.6 (d, 2J(P,C) = 1.4 Hz; CsHs), 122.0 -157.9 (arom. C und CN).

3IP-NMR (202 MHz, C¢Ds, 20 °C): & = —3.3 (s).

Beide Isomere:

IR (CH.Clp): 1654 cm™ (NO).
C3oH27N3OPReS (694.80) - 0.33 CsH12
ber.. C52.91,H4.35 N5.85, S 4.46
gef.. C52.90,H4.17,N5.83,S 4.17

5.9.11 Versuche zur Abspaltung gebundener Thiolatliganden
Versuch 110: Reaktion von -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH2Ph)] (/-5a)

mit Trifluoressigséure
Eine Lésung von 32 mg (47.8 umol) [[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SCH2Ph)] (F5a) in 2 ml Dichlormethan wurde bei —78 °C mit einem

Uberschuss Trifluoressigsdure versetzt. Das Kéltebad wurde sofort entfernt. *'P-

NMR-spektroskopisch konnte nach 12 h nur das Edukt nachgewiesen werden.
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Versuch 111: Reaktion von [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH2Ph)] (/-5a)
mit HBF4

Eine Lésung wvon 32 mg (47.8 umol) [[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldiny)}(SCH2Ph)] (5a) in 2 ml Dichlormethan wurde bei —78 °C mit einem
Uberschuss HBF,4 (54% in Diethylether) versetzt. Das Kaltebad wurde sofort entfernt.

3P-NMR-spektroskopisch konnte nach 12 h nur das Edukt nachgewiesen werden.

Versuch 112: Reaktion von [[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH.Ph)] (/-5a)
mit Methyliodid

Eine Lésung von 110 mg (0.164 mmol) [[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SCH,Ph)] (/5a) in 5 ml Dichlormethan wurde bei =78 °C mit 10.2 pl
(0.162 mmol) Methyliodid versetzt. Das Kéltebad wurde sofort entfernt. Mittels 3'P-

NMR-Spektroskopie wurde bei Raumtemperatur in der Reaktionsmischung die
selektive Bildung eines Zwischenproduktes bei —14 ppm beobachtet. Nach 12 h
wurde die vollstdndige Umsetzung des Zwischenproduktes zum Chelatkomplex
beobachtet. Dieser wurde mit Diethylether ausgefallt und anschlieBend mit

Diethylether und Pentan gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 101 mg (0.150 mmol, 91 %) roter Feststoff, de = 66 %

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen der Chelatkomplexe 4a Uberein.

Versuch 113: Reaktion von [CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH2Ph)] (/-5a)
mit Dimethylsulfat

Zu einer Lésung von 50 mg (74.7 pmol) FCpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SCH,Ph)] (/5a) in 2 ml Dichlormethan wurden bei —78 °C 8.3 ul (87.2
umol) Dimethylsulfat gegeben. Die Mischung wurde tber 12 h auf Raumtemperatur

erwarmt. Der Diastereomereniiberschuss wurde durch Integration der *'P-NMR-
Signale zu 64% bestimmt.
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Versuch 114: Reaktion von F[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SCH.Ph)] (l-5a)
mit Me;OBF,4

Zu einer Lésung von 50 mg (74.7 pmol) [ CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SCH2Ph)] in 2 ml Dichlormethan wurden bei —78 °C 60 mg (0.400 mol)
MesOBF,4 gegeben. Die Mischung wurde innerhalb von 12 h auf Raumtemperatur

erwarmt. Der Diastereomereniiberschuss wurde durch Integration der *'P-NMR-

Signale zu 57% bestimmt.

5.10 Synthese der enantiomerenreinen Rheniumkomplexe

5.10.1 Darstellung der Rheniumkomplexe mit
(R)-P(Me)(Ph)(Ce¢Hs0-NMe;) ((R)-1a)

Versuch 115: Darstellung von [CpRe(CO)(NO){(S)-P(Me)(Ph)(CeHs0-NMe,)}1BF4
((Sp)-2e)

1.09 g (2.50 mmol) [CpRe(CO)(NO)(NCCHa)]BF4 und 840 mg
(3.45 mmol) (R)-P(Me)(Ph)(CgHs0-NMey) ((R)-1a) wurden im
Vakuum bei 70 °C fir 3.5 h gerihrt. AnschlieBend wurden 15
ml THF zugegeben und gerlhrt, bis ein Feststoff ausfiel. Die

Uberstehende Lésung wurde abgetrennt und der hellbraune

Rickstand zweimal mit je 10 ml THF und einmal mit 10 ml

Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.10 g (1.71 mmol, 69%) ockerfarbener Feststoff

[59]

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der racemischen Komplexe.
C>1H23BF;N2O2PRe (639.4)

ber.: C 39.45, H 3.63, N 4.38
gef.. C39.14,H 3.84, N 4.28
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Versuch 116: Darstellung von (Sp,Sre)- und (Sp,Rre)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(CgH40-
NMe2)}(CHa)] ((Sp,Sre)- und (Sp,Are)-3d)

Zu einer Suspension von 1.10 g (1.71 mmol) rac-
[CpRe(CO)(NO){(S)-P(Me)(Ph)(CeHs0-NMe)}IBF4 ((Sp)-2€) in
15 ml THF wurden bei Raumtemperatur 278 mg (7.35 mmol)

NaBH; zugegeben. Es wurde bis zum Ende der
Gasentwicklung gertihrt. Wahrend der Reaktion war eine

Farbanderung von ocker nach rotbraun zu beobachten. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Ruickstand in 5 ml Benzol
aufgenommen und Uber Celite filtriert. Das Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der Rickstand in 7 ml Toluol aufgenommen. Es wurden 3 ml Pentan zugegeben,
wobei ein Feststoff auskristallisierte. Die Kristallisation wurde bei -30 °C
vervollstandigt. Die Uberstehende Lésung wurde abgetrennt und aufbewahrt. Der
Feststoff wurde dreimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und anschlieBend im

Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 190 mg (0.352 mmol, 41%, de = 92%) orangeroter Feststoff ((Sp,Sge)-3d)

"H-NMR (500 MHz, C¢Dg, 20 °C): & = 1.21 (d, °J(P,H) = 6.3 Hz, 3 H; ReCHs), 2.08 (d,
2J(P,H) = 8.5 Hz, 3 H; PCHs), 2.12 (s, 6 H; N(CHs)2), 4.68 (s, 5 H; CsHs), 6.95-7.12
(m, 7 H; arom. H), 7.35-7.39 (m, 1 H; arom. H), 7.61-7.66 (m, 1 H; arom. H).
$IP-NMR (202 MHz, CgDs, 20 °C): & = 2.4 (s).

C21H26N2OPRe (539.62)

ber.. C 46.74, H 4.86, N 5.19

gef.. C 46.84, H4.86, N 4.92

Die aufbewahrte Lésung wurde auf die Halfte eingeengt. Es wurden 15 ml Pentan
hinzugegeben, wobei ein Feststoff ausfiel. Die Uberstehende Lésung wurde

abgetrennt und der Rickstand dreimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und

anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 429 mg (0.795 mmol, 93%, de = 62%) orangeroter Feststoff ((Sp,Rre)-3d)
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"H-NMR (400 MHz, CgDs, 20 °C): & = 1.27 (d, °J(P,H) = 6.2 Hz, 3 H; ReCHs), 1.91 (d,
2J(P,H) = 8.4 Hz, 3 H; PCHs), 2.02 (s, 6 H; N(CHs)2), 4.65 (s, 5 H; CsHs), 6.93-7.10
(m, 7 H; arom. H), 7.55-7.74 (m, 2 H; arom. H).

$IP-NMR (162 MHz, CgDs, 20 °C): 8 = 0.7 (s).

Versuch 117: Darstellung von (Sp,Rre)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(CeHs0-NMe»)}1OsSMe
((Sp,RRre)-4d)

Zu einer Lésung von 294 mg (0.553 mmol)
[CpRe(NO){(S)-P(Me)(Ph)(CeHs0-NMe2)}(CHs)] (3d)
(Diastereomerengemisch) in 10 ml Dichlormethan

wurden bei =78 °C 5 pl (0.277 mmol) Methansulfonsaure
getropft. Die Reaktionsmischung wurde Uber 6 h auf

Raumtemperatur gebracht. Es wurden 20 ml Diethylether
zugegeben, wobei ein Feststoff ausfiel. Die Uberstehende Lésung wurde abgetrennt
und der Rickstand dreimal mit je 5 ml Diethylether und zweimal mit 5 ml Pentan
gewaschen. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 154 mg (0.249 mmol, 90%) ockerfarbener Feststoff, de = 93%, ee = 99%
("H-NMR mit Eu(tfc)s)

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der racemischen Komplexe.®

Versuch 118: Darstellung von (Sp,Sre)[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(Ce¢Hs0-NMe2)}]BF4
((Sp,Sre)-4d)

50 mg (92.7 pmol) diastereomerenangereichertes (Sp,Sge)-
— "
[CpRe(NO){(P(Me)(Ph)(CsHs0-NMey)}(CHa)] ((Sp,Sre)-3d), das :

. : . S Ph
bei der Darstellung des unlike-Diastereomers gewonnen | on\''Ree/
e

wurde, wurden in 5 ml Dichlormethan gelést und auf —78 °C | Me2N
gekdnhlt. 15 pl (0.110 mmol, 54% in Diethylether) HBF4 wurden
zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde Gber 8 h auf

Raumtemperatur gebracht. Es wurden 10 ml Diethylether zugegeben, wobei ein
Feststoff ausfiel. Die Uberstehende Lésung wurde abgetrennt und der Rickstand
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dreimal mit je 5 ml Diethylether gewaschen und aus Dichlormethan/THF/Diethylether
umkristallisiert. Das Produkt wurde im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 51 mg (83.5 umol, 89%) ockerfarbener Feststoff, de = 94%, ee = 99% ('H-
NMR mit Eu(tfc)s)

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der racemischen Komplexe.!*®

5.10.2 Darstellung der Rheniumkomplexe mit (R)-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl) ((R)-1b)

Versuch 119: Darstellung von [CpRe(CO)(NO){(S)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF4
((Sp)-2a)

Eine  Mischung von 190 g (434 mmol) des
Acetonitrilkomplexes und 1.30 g (4.90 mmol) (R)-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl) ((R)-1b) wurden fir 30 min im Vakuum auf 88-92
°C erhitzt. Nach Abkuthlen wurden 15 ml THF hinzugegeben
und gerthrt bis ein ockerfarbener Feststoff ausfiel. Die braune

Lésung wurde abgetrennt, der Rickstand viermal mit je 20 ml
Diethylether und zweimal mit je 20 ml Pentan gewaschen und anschlieBend im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.50 g (3.78 mmol, 87%) ockerfarbenes Pulver, ee = 98% ('H-NMR mit
Eu(tfc)s)

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der racemischen Komplexe 2a.
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Versuch 120: Darstellung von [CpRe(NO){(S)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CH3)] ((Sp)-
3a)

Zu einer Suspension von 195 g (295 mmol)
[CpRe(CO)(NO){(S)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}IBF4s ((Sp)-2a) in
40 ml THF wurden bei =78 °C 391 mg (10.3 mmol) NaBH4

gegeben. Die Mischung wurde Uber 4 h auf Raumtemperatur

erwdrmt, wobei Gasentwicklung und Farbanderung nach

dunkelrot auftraten. Das Ld&sungsmittel wurde im Vakuum
entfernt, der Ruckstand in Benzol aufgenommen und dber Celite gefrittet.
AnschlieBend wurde das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde
direkt weiter verwendet, eine Diastereomerenanreicherung in Toluol konnte nicht

erzielt werden.

Ausbeute: 1.60 g (2.84 mmol, 96%) roter Feststoff

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der racemischen Komplexe 3a.

Versuch 121: Darstellung von (Sp,Rgre){CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BF4
((Sp,RRre)-4a)

Zu einer Lésung von 1.60 g (2.84 mmol) [CpRe(NO){(S)-
P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CH3)] ((Sp)-3a) in 25 ml
Dichlormethan wurden 0.194 ml (1.42 mmol, 54% in
Diethylether) HBF4 bei —78 °C getropft. Nach 12 h wurde
die Reaktionsmischung auf die Halfte eingeengt. Es

wurden 40 ml Diethylether zugegeben, wobei ein Feststoff
ausfiel. Die Uberstehende Lésung wurde abgetrennt und zur Darstellung von
(Sp, Sre) {CPRe(NO){(S)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF4 ((Sp,Sre)-4a) aufbewahrt. Der
Rlckstand wurde dreimal mit je 20 ml Diethylether und zweimal mit je 10 ml Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 769 mg (1.12 mmol, 82%) rotbraunes Pulver, de = 71%

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen des racemischen Komplexes u-4a.
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Versuch 122: Darstellung von (Sp,Sre)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF.
((Sp,Sre)-4a)
Das Lésungmittel der in Versuch 121 erhaltenen etherischen

Losung, die  diastereomerenangereichertes  (Sp,Sre)-
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CHs)] ((Sp,Sre)-3a)
enthielt, wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in 15 ml
Dichlormethan aufgenommen. Die Lésung wurde bei —78 °C
mit 30 pl (0.220 mmol, 54% in Diethylether) HBF4 versetzt.
Nach 4 h wurde die Mischung auf die Halfte eingeengt. 30 ml Diethylether wurden

hinzugegeben, wobei ein Feststoff ausfiel. Die Lésung wurde abgetrennt und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in 15 ml Dichlormethan
gelést. Bei =78 °C wurden 0.241 ml (1.76 mmol, 54% in Diethylether) HBF,4
hinzugetropft. Das Kéltebad wurde sofort entfernt. Nach 2 h wurde die
Reaktionsmischung auf 3 ml eingeengt und 20 ml Diethylether wurden
hinzugegeben, wobei das Produkt ausfiel. Die Ldsung wurde abgetrennt, der
Rackstand dreimal mit je 20 ml Diethylether und zweimal mit je 20 ml Pentan
gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 755 mg (1.19 mmol, 81%) rotes Pulver, de = 92%

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen des racemischen Komplexes /-4a.

Versuch 123: Darstellung von (Sp,Sge)[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)]
((Sp,Sre)-5b)

Zu einer Suspension von 755 mg (1.19 mmol) (Sp,Sre)-
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}|BFs  ((Sp,Sre)-4a) in
einem Gemisch von 14 ml THF und 1 ml Ethanol wurden bei 0
°C 134 mg (2.38 mmol) NaSH gegeben. Nach 12 h wurde das

Lésungsmittel im Vakuum entfernt, der Rickstand in 20 ml

Benzol aufgenommen und Uber einen Nylon-
Spritzenvorsatzfilter (0.2 ym, 25 mm) filtriert. Die klare Lésung wurde auf 2 ml
eingeengt. 20 ml Pentan wurden zugegeben, wobei ein Feststoff ausfiel. Die Lésung
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wurde abgetrennt, der Rickstand einmal mit 10 ml und zweimal mit je 5 ml Pentan

gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 377 mg (0.650 mmol, 55%) gelbes Pulver

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen des racemischen Komplexes /-5b.

Versuch 124: Darstellung von  (Sp,Sge)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
(S=CHPh)] ((Sp, Sre)-6a)

Zu ei Misch 77 . I -
u einer Mischung von 3 .mg (0.650 mmol) (Sp,Sre) —F,
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] ((Sp,Sgre)-5b), 690 -| Ph
“Re s/

"Il Me

mg (6.50 mmol) Benzaldehyd und 152 mg MgSOq4 in 9 mlI THF | 5\ AP
wurden 0.190 ml (2.40 mmol, 54 % in Diethylether) HBF4 | ph S
getropft. Nach 10 min. wurden zwei Spatel basisches

Aluminiumoxid zugegeben. Die Suspension wurde Uber
basisches Aluminiumoxid filtriert. Es wurde zweimal mit je 5 ml Aceton
nachgewaschen, das Losungmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand in
2 ml THF aufgenommen. Das Produkt wurde durch Zugabe von 20 ml Diethylether
ausgeféllt. Der Feststoff wurde abfiltriert, viermal mit je 10 ml Diethylether und

zweimal mit je 10 ml Pentan gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 357 mg (0.472 mmol, 73%) gelbes Pulver

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen des racemischen Komplexes -6a.
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Versuch 125: Darstellung von (Sp,Sre)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)l{S=CHPh(SCH.Ph)}|BF4 ((Sp,Sre)-7b)

Zu einer Suspension von 300 mg (0.400 mmol)
(Sp,Sre) {CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}-
(S=CHPh)]BF4 ((Sp,Sre)-6a) in 6 ml Toluol wurden bei
—78 °C 204 mg (1.39 mmol) NaSCH.Ph gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde dber 12 h auf

Raumtemperatur erwarmt. Die braune Lésung wurde
auf die Halfte eingeengt und 10 ml Pentan zur Fallung des Produktes zugegeben.
Die Uberstehende Lésung wurde abgetrennt, der Rlckstand dreimal mit je 10 ml
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 205 mg (0.259 mmol, 65%) gelbes Pulver, de = 70%.

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der racemischen Komplexe /-7a.

Versuch 126: Abspaltung von (Me)(Ph)S(C*H{SCH.Ph}) (8*) und Rlckgewinnung

von (Sp,Sgre)-[CpRe(NO){(S)-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]I ((Sp,Sre)-4a)

Zu einer Suspension von 200 mg (0.252 mmol) (Sp,Sre)- [pp, s s
Ph

[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldiny)}{SCHPh(SCH,Ph)}]
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 14 h wurde die Ldésung auf 2 ml

in 12 ml Acetonitril wurden bei —40 °C 15.7 ul (35.6 mg,
0.252 mmol) Methyliodid gegeben. Die Mischung wurde

eingeengt und einmal mit 15 ml und dreimal mit je 5 ml Pentan extrahiert. Die
Pentanldésungen wurden vereinigt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der
Ruackstand wurde saulenchromatographisch gereinigt (SiO,, Hexan/EtOAc 20:1).

Ausbeute: 24 mg (92.2 pmol, 37%) farbloses Ol, ee = 52% (Analytische

Enantiomerentrennung mittels chiraler HPLC (siehe Kap. 5.2)).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen des literaturbekannten,

racemischen Dithioacetals tiberein. [
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Das Lésungsmittel (Acetonitril) der nach dem Extrahieren
zurlckgebliebenen Lésung wurde im Vakuum entfernt, der
Rickstand in 2 ml Dichlormethan gelést und mit 5 ml
Diethylether ausgefallt. Die Uberstehende Ldsung wurde
abgetrennt, der Feststoff je dreimal mit 5 ml Diethylether und

Pentan gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 120 mg (0.163 mmol, 65%) oranges Pulver, de = 69%.

Die spektroskopischen Daten entsprechen denen der racemischen Chelatkomplexe
4a.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

Diese Arbeit befasst sich zundchst mit der Darstellung von racemischen und
enantiomerenreinen P-chiralen Phosphanen, die einen Stickstoff-Donor in der
Kohlenstoffperipherie besitzen um als hemilabile zweizdhnige Liganden wirken zu
kénnen.

Die Phosphane 1b-d werden durch Umsetzung von Methylphenylphosphid mit Chlor-

und Bromaromaten zum Teil in Anlehnung an die Literaturvorschriften!®®®"!

dargestellt.
P BulLi R-Hal P
P/ SH ——— (Me)(Ph)PLi > P/ R
Me THF, —-78 °C — RT Me
Hal = Cl, Br 1b-d
Verbindung 1b 1c 1d
G G ¥

Gleichung 6-1: Darstellung der racemischen Phosphane 1b-d

Die Darstellung von 1e erfolgt durch Umsetzung von Methylphenylphosphan mit Bis-
(dimethylamino)methan und katalytischen Mengen Toluolsulfonsaure.!®?

P Toluolsulfonsaure (kat.) P
1\ - e
e

NMeg

Ph
100 °C, 1 h

1e

Gleichung 6-2: Darstellung des racemischen Phosphans 1e

Die Phosphane 1a und 1b sollten auch in enantiomerenreiner Form dargestellt
werden. Wider Erwarten haben die meisten gangigen Synthesestrategien zur
stereoselektiven Darstellung P-chiraler Phosphane versagt.
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Es wurde versucht 1a* Gber diastereomere Menthylphosphinsaureester darzustellen.
Die in Schema 6-1 gezeigte Syntheseroute scheiterte an der Umsetzung des
Phosphonsaurechlorids mit ortho-lithilertem N,N-Dimethylanilin.

NM62
Li
0 0 \© M NMe
||3| HOMent, NEt, IF! P
1N ~ 1N = Me” /
Me” / ~ci Toluol, 0 °C Me” |/ “Cl EL.O. 0 °C
Cl MentO {20, MentO
fraktionierende Kristallisation
und Folgeschritte
NMe, NMe,
. l P,
Me\\‘\‘ ' "\e
Ph 5 Ph

Schema 6-1: Versuch zur Darstellung von 1a* (iber Menthylphosphinsaureester

Eine in der Literatur beschriebene Synthesemdglichkeit zur Darstellung optisch
aktiver Phosphane erfolgt Uber enantiomerenreines Diaceton-D-
glucosephosphinsaureester.®? Die Reaktion des Esters mit ortho-lithiiertem N,N-
Dimethylanilin war allerdings nicht erfolgreich.

O NM62
><o Li\© o
NM92
Ph o L0 ,lgl

2
ek -
” @) Me
o] @)

Gleichung 6-3: Versuch zur Darstellung von 1a* aus diastereomerenreinem Diaceton-D-
glucosephosphinsaureester
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In Anlehnung an eine von Jugé entwickelte stereoselektive Synthese mit (-)-

Ephedrin als chiralem Auxiliar wurde die in Schema 6-2 gezeigte Synthesestrategie
getestet.

O ‘\\\\Ph 0 ‘\\\\Ph 0 \\\Ph
C|>P/ LiAr Ar>P/ BH3'SM€2 H B//’ /
N, T Ny —>Arf\
N “hyy NMe, N Uy, “,
Z
Ar=s") |
LiPh
Cl Ph
\P/
S\ HCl/Toluol
Y
/ HsB™  Ar \
Ph
Ph "Bl "9
HsB/,,'P/ Vel IR 4 \N «\Ph
A N\

=
D
z
/
AN
Hn

( H,SO,/MeOH
HyB

Schema 6-2: Versuche zur Darstellung von 1a* mit (-)-Ephedrin als chiralem Auxiliar

Die Route scheiterte beim Versuch den Ephedrinylrest entweder durch saure
Methanolyse oder durch HCI-Acidolyse abzuspalten. Aufgrund dieser Resultate
wurde auf eine Synthesestrategie zurlickgegriffen, die es ermdglicht, den N,N-
Dimethylanilinylsubstituenten erst nach der Acidolyse einzuflihren (siehe Schema
6-3). Uber enantiomerenangereichertes Methylphenylchlorphosphanboran kann
schlieBlich das Boranaddukt (R)-1a:BH; dargestellt werden. Die schonende

Entfernung der Boran-Schutzgruppe liefert (R)-P(Me)(Ph)(CsHs0-NMe3) ((R)-1a) mit
92% ee.
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Ph Me
1.) Ephedrin HB, /O S HSB//,,P/ HQ
2)BHySMe,  ° MeLi 7\ wlIPh
PhP(NEt,), - e\ > Ph N
Ph N—", THF, —78 °C /o
2.1 Ag. HCI
Toluol, 0 °C
Nl\/l62
HsB Me H Cl. M
NMe /, e
Py P 2 HNE, ° ;p/ NMe; N
< Ph - <
Mé 50 °C, 3.5 h Toluol, s \Ph
-78 °C 3
(R)-1a (R)-1a-BHs
(92% ee)

Schema 6-3: Darstellung von (R)-1a

Racemisches P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl) (1b) wird, wie oben erwahnt, ausgehend von
Methylphenylphosphan synthetisiert. Es liegt daher nahe einen &hnlichen Weg zur
Synthese von enantiomerenreinem 1b* zu beschreiten. In der Literatur wird eine
Méglichkeit zur Darstellung von enantiomerenreinem Methylphenylphosphanboran
beschrieben.'” Dieses kann bei tiefer Temperatur ohne Verlust der
Stereoinformation deprotoniert und mit Elektrophilen umgesetzt werden. Die
Synthese des enantiomerenreinen Methylphenylphosphanboran gelang nur nach
einigen Abanderungen der Literaturvorschrift. Es wurde mit Butyllithium deprotoniert
und dann mit 8-Chlorchinaldin umgesetzt. Trotz verschiedener Versuche das

borangeschitzte Phosphid zu aktivieren, fand keine Reaktion statt.
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0]
1.) s-BuLi/(-)-Spartein .
BHj 2.) Benzophenon 1.) Li/NHg BH;
F|’ 3.) Trimethylacetylchlorid BHs 0O 2.) H,O I|D
> 2 e .
P\ Me Et,0, 78 °C F|, 78 °C ph” NH
Me Ph/ \f/,, Ph Me
Me Ph
1.) Bull
2') 8-Chlorchinaldin THF, =78 °C
BH,
| N7
/P"'/ |
I
Me

Schema 6-4: Versuch zur Darstellung von 1b* aus enantiomerenreinem
Methylphenylphosphanboran

Mit chiralen Boranen waére die Bildung diastereomerer Phosphan-Boranaddukte
mdglich. GemaB den Literaturvorschriften®®®”%® wurden drei chirale Borane mit

unterschiedlichen sterischen Ansprichen dargestellt (siehe Abbildung 6-1).

W \\BH ‘\\\\BHZ

2
BH(lpc)» BH»(Ipc) (—)-Tri-cis-myrtanylboran

Abbildung 6-1: Chirale Borane

Mit (—)-Tri-cis-myrtanylboran fand keine Adduktbildung statt. Mit BHy(lpc) und
BH(lpc). konnten zwar Phosphanaddukte neben freiem Phosphan 1b 3'P-NMR-
spektroskopisch detektiert werden, samtliche Versuche, entweder das freie
Phosphan oder das Boranaddukt aus verschiedenen L&sungsmitteln oder
Lésungsmittelgemischen bei Raumtemperatur oder —30 °C zu kristallisieren, waren
nicht erfolgreich.
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Als néachstes wurde versucht P(Ph)(8-chinaldinyl)(OMent) darzustellen. Nach
Trennung  der  Diastereomeren solle es mit  Methyllithium  oder
Methylmagnesiumbromid zu 1b* umgesetzt werden. Wie Schema 6-5 zeigt,
scheiterten die verschiedenen Syntheseversuche von P(Ph)(8-chinaldinyl)(OMent)
schon in den ersten Schritten.

P
ph ] cl
Cl
Br
Ny + sBuli
Z
Y
1.) BuLi
-Cl- i i 7 2
/P\ 2.) 8-Cl-Chinaldin . N | C,Clg _ 5 N |
Ph" | TH —><—— -
H Ph” [ Ph”/
H cl
1) BuLi HOMent
P DIBAL-H ) BuLi
Ph” ] OMent - Ph//P\OM 2') 8-Cl-Chinaldin
MentO H o \ Y
A %
NZ I
LiAlH4 P
oder Ph”/
DIBAL-H MentO
.
P // _ A
Ph”” | OMent Br \
¢l N PhLi
Br Z .
N + s-Buli
N
Z
P + SBul N/l NaOMent N/l
EtN”/ TCI - _P > _P
Et,N Et,N” / MentO” /
EtoN MentO

Schema 6-5: Versuche zur Darstellung von P(Ph)(8-chinaldinyl)(OMent)
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SchlieBlich konnte enantiomerenreines (R)-1b durch eine Racematspaltung mit Hilfe
diastereomerer Palladiumkomplexe erhalten werden. Die aufwendige und teure
Methode ist angelehnt an die Enantiomerentrennung von P(Me)(Ph)(8-chinolinyl)
(1c).'7 Nach Darstellung des enantiomerenreinen Liganden (S)-(-)-a-(1-
Naphthyl)ethylamin und dessen Umsetzung mit Palladiumdichlorid erfolgt die
Trennung wie in Schema 6-6 gezeigt.

Me, Xy |PFs
Me/// N Cl
‘e N4 1.)1b Me//,’ N

N
Pd>< 2) NH4PF6 ! \ /

OO 2 MeOH, 20 °C :SP‘,L
O ph Me

2N HCI | MeOH, 20 °C

Yy
-
a

fraktionierende | Kristallisation
aus 2-Butanol

Me, H, ~ |PFs
Me//,” N\2 /Nz
Pd, j
(O
Hz
O Me,

/N ,
H,N NH, e

CH.Cl,, 20 °C OO ;
P

A

\\“"P
Ph
Me

(R)-1b
99% ee

Schema 6-6: Racematspaltung von 1b

Das R-Enantiomer wird mit einem ee = 99% erhalten, wie mittels 'H-NMR-
Spektroskopie in Gegenwart von (-)-TFAE festgestellt werden kann. Die
Konfiguration  wurde anhand der Struktur des diastereomerenreinen
Palladiumphosphankomplexes cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-
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C2,N][(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)-phosphan]palladium(ll)hexafluorophosphat
bestimmt (siehe Abbildung 6-2).

Abbildung 6-2: Struktur des Kations von cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-
C,,N][(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan]palladium(ll)hexafluorophosphat

Die Darstellung der Rheniumcarbonylkomplexe 2a-d erfolgt durch Umsetzung der
Phosphane 1b-e mit dem Acetonitrilkomplex rac-[CpRe(CO)(NO)(NCCH3)]BF4 im

Vakuum bei ca. 90 °C. 2d konnte nur stark verunreinigt erhalten werden.

TeF,
< "~

1b-e > Re Me
Re + . 7 N /
ON” ] “NGGH, 90 °C,i.V.,3.5h ONOC/ R o
OoC R
2a-d
Verbindung 2a 2b 2c 2d
NMe,
G G G

Gleichung 6-4: Synthese der Carbonylkomplexe 2a-d
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Von den Komplexen 2a und ¢ konnten Kristallstrukturanalysen angefertigt werden.

Abbildung 6-3: Struktur des Kations von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF,
(2a)

Abbildung 6-4: Struktur des Kations von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-pyridinyl)}]BF,
(2c)
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Der verbliebene Carbonylligand sollte mit Natriumborhydrid zum Methylliganden
reduziert werden. Die Reduktion von 2a zu 3a verlauft problemlos. Durch
Umkristallisieren des Diastereomerengemisches aus Toluol wird like-3a mit einem
Diastereomerenuberschuss von 77% und einer Ausbeute von 86% und unlike-3a mit

74% de und einer Ausbeute von 81% erhalten.

=

| Ph

Re /
ON// \P/Me NaBH4 .
OoC THF, 20 °C, 3 h
N
7
2a 3a

Gleichung 6-5: Reduktion von 2a mit NaBH, fithrt zum Methylkomplex 3a

Die Reaktion von Natriumborhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid mit 2b und ¢ verlief
hingegen sehr unvollstandig und unter Bildung von Nebenprodukten. Das Entstehen
von freiem Phosphan deutet daraufhin, dass als Hauptreaktion die Substitution der
Phosphanliganden durch Hydrid stattfindet.

Von dem Komplexe /-3a konnte eine Kristallstrukturanalyse angefertigt werden.

Abbildung 6-5: Struktur von [CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CHs)] (/-3a)
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Protoniert man die Methylkomplexe, so wird unter Methanabspaltung eine freie
Koordinationsstelle geschaffen. Wie erwartet wird diese intramolekular durch
Koordinierung der Aminofunktion des Phosphans besetzt, was zur Bildung der
Chelatkomplexe 4a, b und ¢ fuhrt. Wahrend die Ringschlussreaktion im Fall von 4b
und ¢ aufgrund der geringen Mengen der zur Verflgung stehenden Methylkomplexe
3b und ¢ nicht genauer untersucht werden konnte, stellte sich heraus, dass die
Reaktion von 3a mit Sdure hoch diastereoselektiv ist (siehe Gleichung 6-6).

0.5 Aq. HBF,

— CHy,
-78 °C - RT

\j

3a
(Diastereomerengemisch)

Gleichung 6-6: Diastereoselektive Ringschlussreaktion nach Protonierung von 3a (es wurde
nur je ein Enantiomer abgebildet)

Werden die diastereomerenangereicherten Methylkomplexe u- und /-3a eingesetzt,
kann die Methode genutzt werden, um die Diastereomerenreinheit noch zu erhéhen.
u-4a wird mit einer Ausbeute von 74% und einem Diastereomereniberschuss von
97% erhalten, 4a mit einer Ausbeute von 76% und einem de von 94%. Die
Konfiguration der Chelatkomplexe wurde anhand von 2D-NMR-Spektren und der
Kristallstruktur von /-4a ermittelt (siehe Abbildung 6-6).
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Abbildung 6-6: Struktur des Kations von -[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF, (/-4a)

Der Chelatring von wu- und /[f4a kann mit Natriumbenzylthiolat und
Natriumhydrogensulfid unter Substitution des Chinaldinylliganden ohne Verlust an
Stereoinformation gedffnet werden. Dies ist ein Beweis fir ist die Hemilabilitadt des
Phosphanliganden.  Versuche zur Ringdffnung von  rac-[CpRe(NO){rac-
P(Me)(Ph)(CeHs0-NMey)}1BF4 (4d) waren hingegen erfolglos.

— =¥

I Me Rle /Me
Re / NaSR AN
A~ ON"/ °R
ON"/ P > ~Ph
\‘ /:N ( pn RS
N
N\ 7
u-/F4a u-/FF5a,b
Verbindung | u-5a I-5a u-5b | I-5b
R | CH,Ph | CH,Ph | H | H

Gleichung 6-7: Synthese der Benzylthiolat- und Hydrogensulfidkomplexe u-//-5a und b
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Von den Komplexen [5a und /-5b konnten Kristallstrukturanalysen angefertigt
werden.

Abbildung 6-8: Struktur von [CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (/5b)

Als nachstes sollte der Thiobenzaldehydkomplex 6a ausgehend von dem
Benzylthiolatkomplex 5a dargestellt werden. Eine zu diesem Zweck bisher duBerst
erfolgreich bei Ruthenium-?*! und Rheniumkomplexen!®? angewandte Methode ist
die formale Hydridabstraktion an der dem Schwefel benachbarten Methylengruppe
mit Hilfe von PhsCBFs oder [Cp.Fe]PFs. Die Reaktionen mit dem
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Benzylthiolatkomplexe  5a  fihren  allerdings nicht zum  gewlnschten

Thioaldehydkomplex, sondern zur Bildung der Chelatkomplexe 4a.

-7@
. ON/L\ P\Ph

Ph,C® N
oder ®
[CpaFe]

4a

Gleichung 6-8: Reaktion von 5a mit Ph;CBF, oder [Cp,Fe]PF; fiihrt zur Bildung von 4a

Die Darstellung aliphatischer und aromatischer Rheniumthioaldehydkomplexe u-/F
6a-d gelingt jedoch mittels der saurekatalysierten Kondensation von Aldehyden an
den Hydrogensulfidkomplex 5b.

BF
O NH,BF,, FsCCOH (kat), MgSO, Y ¥~
| Me

| Ph J\ oder
_Re_/ H” "R, HBF,, MgSO, wheg /
ON™/ R~ o ON /L\ R—
HS e g s \_Pn
THF, RT R
N N
4 7
u-/I-5b u-/I-6a-d
Verbindung | u-6a | 6a | u-6b | I-6b | u-6¢ | l-6¢ u-6d | -6d
R | Ph | Ph | Me Me 06H4P'OMG C6H4P'OMe C6F5 CGFS

Gleichung 6-9: Darstellung der Thioaldehydkomplexe 6a-d
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Zusammenfassung

Die Reaktion verlauft unter Erhalt der Stereoinformation. Der
Diastereomereniberschuss der Thioaldehydkomplexe entspricht somit dem des SH-
Komplexes 5b. Von dem  Thioaldehydkomplex wu-6¢c  konnte  eine

Kristallstrukturanalyse angefertigt werden.

Abbildung 6-9: Struktur des Kations von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHC¢H,p-
OMe)]BF, (u-6¢c)

Die Addition verschiedener S- und C-Nucleophile an den Thiobenzaldehydliganden
der Komplexe wu- und [f6a wurde insbesondere im Hinblick auf die
Diastereoselektivitat untersucht. Die erzielten Diastereomereniberschisse sind in
Gleichung 6-10 zusammengefasst.
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Zusammenfassung

= =
| Me

Re /
\\ ~N NaR
ON \SP\ Ph -~
Ph Toluol®, =78 °C
N
7
u-/I-6a u-/I-7a-e
Verbindung | u-7a | F7a u-7b 7b u7c | F7c | u-7d | F7d | u-7e | F7e
R acac | acac | SCH,Ph | SCH,Ph | SEt | SEt [ SBu | SBu| CN [ CN
de 70% | 53% 65% 89% 60% | 79% | 42% | 46% | 83% | 79%

aGemisch von Toluol/Ethanol bei u-//-7d

Gleichung 6-10: Synthese der Thiolatkomplexe u-/I-7a-e

Von dem Thiolatkomplex -7d konnte eine Kristallstrukturanalyse angefertigt werden.

Abbildung 6-10: Struktur von -[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}{SCH(S'Bu)Ph}] (/-7d)

Zur Abspaltung von Thiolatliganden unter Rickgewinnung der Chelatkomplexe 4a
wurde der Benzylthiolatkomplex F5a mit verschiedenen Sauren und
Methylierungsmitteln umgesetzt. Wahrend mit S&ure keine Abspaltung von
Benzylthiol erfolgt, kann durch Methylierung der entsprechende Thioetherkomplex
erzeugt werden, der bei Raumtemperatur langsam zum Chelatkomplex -4a zerfallt.

181



Zusammenfassung

Der Diastereomerenlberschuss des Chelatkomplexes betragt jedoch unabhangig
vom Methylierungsmittel nicht mehr als 70%.

= L=

\‘Re / R
ON\ ‘ \P » ON\\“e\P/

\'//Me g
Ph \/S'\:le langsam _N "\
4 N

I-5a 4a
X =1, MeO,S, Me,O-BF,

Gleichung 6-11: Abspaltung des Thiolatliganden durch Methylierung

Nach erfolgreicher Darstellung der racemischen Komplexe wurden mit den optisch-
aktiven Phosphanen die enantiomerenreinen Rheniumkomplexe dargestellt.
Prinzipiell entsprechen die Synthesen einander, im Detail traten aber des 6fteren
Probleme auf, die Modifikationen der Reaktionfihrung nétig machten.

Unter Verwendung von (R)-1a werden die enantiomerenreinen Chelatkomplexe
(Sp,Rre) {CPRe(NO){P(Me)(Ph)(CeHs0-NMe2)}O3SMe  ((Sp,Are)-4d) und (Sp,Sre)-
[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(CsHso0-NMe2)}]BFs  ((Sp,Sre)-4d) mit  93% und 94%
Diastereomeren- und jeweils Uber 99% Enantiomerenlberschuss erhalten. Der ee
wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie in Gegenwart des chiralen Shiftreagenzes
Eu(tfc)s bestimmt. Die komplette Syntheseroute ist in Schema 6-7 gezeigt.

182



Zusammenfassung

=

> |BF4 [ '
Ph Ph
@ (R)-1a _Re v/ el
—  » ON7/ P, —  » ON7/ “Puy
e o ™ HyC Me
ON”'/ ~NCCH, 8
OoC Me,N MeoN
(Sp)-2e
— Ny oSV
] Ph Me |
onvRes N, Rewyg
4 “\Me N
MGQN Ph\ NM62
(Sp,Spe)-4d (Sp,FARe)-4d
de = 94% de = 93%
ee>99% ee >99%

Schema 6-7: Syntheseroute zu den isomerenreinen Chelatkomplexen (Sp,Rge)- und (Sp,Sge)-4d

Von dem enantiomerenreinem Methylkomplex (Sp,Rre)-3d konnte eine

Kristallstrukturanalyse angefertigt werden.

Abbildung 6-11: Struktur von (Sp, Rge)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(CsH,0-NMey)(CH;)}] ((Sp,Rge)-3d)
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Zusammenfassung

Mit (R)-1b wurde die in Schema 6-8 gezeigte Syntheseroute bis hin zur Abspaltung

des enantiomerenangereicherten Dithioacetals 8* vollzogen.

— &
—BF I Ph
@ * (R)-1b Re ©/

/
ON”/ "P.

Re
ON”/ “NCCH,
oC /N
(Sp)-2a
ee =98%

|
€] |
Re_ s/ R )
ON\\‘ \P"II/Me ON\\\‘e\
HS N
N -
/4 N\ /
(50 Snel 50 o e i v
e = % e = Y%
—r !
I Ph
(?,Re\w)
ONV4 ~Pu,
_N Me
1B N\
| Ph | Ph
“Re®/ PRe_ s/ (Sp.Sre)-4a
ON\ k P'll//M I ON\ ‘ P'I///M de = 69%
S e Ph. _S e —— >
Ph ~ '
N +
%
— Ph S S
\/ # \
(Sp,SRe)-6a
Ph
8*
ee=52%

Schema 6-8: Synthesen der enantiomerenreinen Rheniumkomplexe und des
enantiomerenangereicherten Dithioacetals 8* ausgehend von (R)-1b
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Zusammenfassung

Der Enantiomereniberschuss von 8* wurde mittels HPLC Uber eine chirale Saule auf
52% bestimmt. Abbildung 4-15 zeigt das Ergebnis der analytischen Trennung des
enantiomerenangereicherten Produkts 8* im Vergleich zum racemischen Dithioacetal

rac-8, das nach literaturbekannter Methode synthetisiert wurde.®?

120000 1.86+006
1.6e+006 |
100000 | I

1.4+006 |

80000 - 1.26+006 |

1e+006 F

60000 | i

800000

40000 | [

600000 |

[ 200000 |

0 [
_20000 L L 1 s [ ] s 1 _200000 [ 1 s L L L s 1

12 14 16 18 12 14 16 18

Abbildung 6-12: Analytische Trennung der Enantiomeren von 8 (links: Racemat, rechts
enantiomerenangereichertes Produkt)

Der Verlust der Stereoinformation im Verlauf der mehrstufigen Synthese lasst sich
zum Teil an den Diastereo- und Enantiomerenverhaltnissen ablesen: er (Sp)-2a =
99 :1, dr (Sp,Sre)-4a = 96 : 4, dr (Sp,Sre)-7b = 85 : 15. Dies summiert sich zu 20%
Verlust, woraus sich ein theoretischer de des Dithioacetals von ca. 60% ergibt.

Dieser Wert wurde nur knapp unterschritten.
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7 SUMMARY

This work deals at first with the preparation of racemic and enantiomerically pure P-
chiral phosphines containing a nitrogen donor in the carbon backbone. These
phosphines should serve as bidentate hemilabile ligands.

The phosphines 1b-d were synthesized by the reaction of methylphenylphosphide
with chlorine and bromine substituted aromatics, partly according to literature

procedures.[®%¢"
P BuLi R-Hal P
P/ SH ——— (Me)(Ph)PLIi = pn”/ R
Me THF, —78 °C — rt Me
Hal = ClI, Br 1b-d

No. 1b 1c 1d
R Ny Ny | A

2 Z I /

Equation 7-1: Preparation of the racemic phosphines 1b-d

The preparation of 1e can be achieved by the reaction of methylphenylphosphine

with bis-(dimethylamino)methane and catalytic amounts of toluenesulfonic acid.!*?

P toluenesulfonic acid (cat.) P
“H o+ MegN/\NMeg - e
Me 100 °C, 1 h Me

NM62

1e

Equation 7-2: Synthesis of 1e

Phosphines 1a and 1b should also be prepared enantiomerically pure. In contrast to
expectations fuelled by literature, common stereoselective syntheses for P-chiral

phosphines did not work.
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First efforts were made to prepare 1a* via diastereomeric menthylphosphinic acid
esters. The route shown in scheme 7-1 failed at the second step, the reaction of the
phosphinic acid chloride with ortho-lithiated N,N-dimethylaniline.

NM92
Li
0] 0] ”

IF! HOMent, NEt, ||3| ; P
o A
Me// \CI toluene, 0 °C Me// \CI Et;0, 0 °C I\l\/IA:ntO/ '

Cl MentO
fractional crystallisation
and further steps
NMez , NM92
\‘P : P'/
Me™ 4 : A" Me
Ph ' Ph

Scheme 7-1: Unsuccessful route to 1a* via menthylphosphinicacid esters

Another route to optically active phosphines described in the literature starts from
enantiopure diaceton-D-glucosephosphinic acid ester.®* The reaction of the ester

with ortho-lithiated N,N-dimethylaniline was, however, not successful.

><O NM62
Li
° &
NM92
Ph o o)

v,
MenZ .~ .
P > N
Ph
I 0 4

0 oY Me

Equation 7-3: The reaction of diaceton-D-glucosephosphinic acid ester with ortho-lithiated N,N-
dimethylaniline

v=—=0
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According to a synthesis developed by Jugé using (-)-Ephedrine the route shown in

scheme 7-2 was investigated.

wPh O _\Ph o &
C|>P IAF Ar =P BH5-SMe, 7
‘ty \ ‘ty Ar( \
/,// N Me2 N ///// | /,///
/4
Ph LiPh
\ /
N \ HCl/toluene
HsB Ar
o HSB/,I'P P Ho
H3By, aillPh
Ar( Me / z
\ VO Ph // =
N ( H,S0,/MeOH
HsB™ Ar

Scheme 7-2: Investigated route to 1a* using (-)-Ephedrine

Neither the acid induced methanolysis nor the HCl-acidolysis worked. Therefore the
N,N-dimethylanilinyl substituent was introduced after the acidolysis as shown in
scheme 7-3. Reaction of enantiomerically enriched methylphenylchlorophosphine
borane with ortho-lithiated N,N-dimethylaniline leads to (R)-1a-BHs;. Careful removal
of the protecting group yields (R)-P(Me)(Ph)(Ce¢Hs0-NMe>) ((R)-1a) with 92% ee.

188



Summary

Ph Me
1) Ephedrine | 5, /O S HSB//"P/ e
2.) BHy-SMe ‘e Me il
PhP(NEt,), ) By SWes (P\ - Y \N\> o
Ph N—, THF, 78 °C /o
2.1 eq HCI
toluene, 0 °C
NMe,
HsB Me H Cl. M
NM / ©
Ph\\‘\l P G2 HNEt, ° ;'p/ NMe, N
- Ph - s
Me 50 °C, 3.5h toluene, H.B \ph
-78 °C 3
(R)-1a (R)-1a-BH,
(92% ee)

Scheme 7-3: Preparation of enantiomerically enriched (R)-1a

As mentioned before, racemic P(Me)(Ph)(8-quinaldinyl) (1b) is synthesized from
methylphenylphosphine. Enantiopure methylphenylphosphine can be prepared
according to the literature.[™® Deprotonation and reaction with electrophiles proceed
without any lost of stereoinformation. After some modifications of the literature
procedure enantiopure methylphenylphosphine borane could be obtained. This was
deprotonated with butyllithium, but the resulting phosphide did not react with 8-
chlorochinaldin. Attempts to activate the lithiumphosphide were not successful.
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o)
1.) s-BuLi/(-)-sparteine .

BHj 2.) benzophenon 1.) Li/NHg BH;

F|> 3.) trimethylacetylchloride BH, O 2.) H,0 FI)

> ) .

P\ Me Et,0, 78 °C F|, 78 °C ph” NH
Me Ph/ \f/,, Ph Me
Me  Ph

1) Bull THF, 78 °C

2.) 8-Chloroquinaldine

BH,
| N7 |
/P"'/
I
Me

Scheme 7-4: Effort to prepare 1b* via enantiopure methylphenylphosphine borane

With chiral boranes the formation of diasteromeric phosphine adducts should be
possible. According to the literature!®®”® three chiral boranes of different sizes were
obtained.

“ \\BH ‘\\\\BHZ

3

BH(lpc), BH,(Ipc) (—)-tri-cis-myrtanylborane

Figure 7-1: Chiral boranes

With (—)-tri-cis-myrtanylborane no formation of an adduct could be observed. After
reaction with BH(Ipc) and BH(Ipc). phosphine adducts were detected in the °'P-
NMR-spectrum beside free phophine 1b. However, every attempt to crystallize either
the phosphine or the adduct from various solvents or solvent mixtures at ambient
temperature or at —30°C failed.

Next P(Ph)(8-quinaldinyl)(OMent) was tried to be prepared. After separation of the
diastereomers it should react with methyllithium or methylmagnesiumbromide to give
1b*. As shown in scheme 7-5 all routes to P(Ph)(8-quinaldinyl)(OMent) failed.
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P
ph ] cl
cl
Br
N\ + s-BuLi
Z
Y
1.) BuLi
_Cl- i i z 2
/P\ 2.) 8-Cl qumaIdTe b N | C,Clg - . N |
Ph”/ "H > _ > _
H Ph” | Ph”/
H Cl
1) BuLi HOMent
P DIBAL-H .) BuLi
Ph” / OMent > Ph//P\OM 2.) 8-Cl-quinaldine
MentO H e \ Y
A
N* I
LiAIH, P
or Ph””/
DIBAL-H MentO
P/ OMent Br '
cl = PhLi
Br 7 .
N + s-Buli
N
Z
P + SBul N~ | NaOMent N* |
Et,N “ Cl —><—> - _P
Et,N Et,N / MentO” /
EtoN MentO

Scheme 7-5: Efforts to synthesize P(Ph)(8-quinaldinyl)(OMent)

At least enantiopure (R)-1b could be obtained by separation of the enantiomers with
the help of diasteromeric palladium complexes. The expensive method is similar to
the one for P(Me)(Ph)(8-quinolinyl) (1¢).'"”! The separation proceeds as shown in

scheme 7-6.
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J 1) 1b Mey,, N
Pd 21) NH,PF, AN

OO 2 MeOH, 20 °C :SP%
ph Me

2N HCI | MeOH, 20 °C

fractional | crystallisation
from 2-butanone

CH,Cl,, 20 °C O F
(-

(R)-1b
99% ee

Scheme 7-6: Separation of the enantiomers of 1b

The R-enantiomer is obtained with more than 99% ee as determined by 'H-NMR-
spectroscopy with (-)-TFAE. The structure of cis-[(S)-dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-
aminato-C,,N][(S)-methylphenyl(8-quinaldinyl)-phosphine]palladium(ll)  hexafluoro-
phosphate reveals the absolute configuration of the phosphorus atom (figure 7-2).
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Figure 7-2: Structure of the cation of cis-[(S)-dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-C,,N][(S)-
methylphenyl(8-quinaldinyl)phosphine]palladium(ll) hexafluorophosphate

Reaction of the phosphines 1b-e with the acetonitrile complex rac-
[CpRe(CO)(NO)(NCCH3)]BFs at 90°C wunder reduced pressure gives the
rheniumcarbonyl complexes 2a-d.

; |BF,
— \ =

1b-e - Re Me
Re + ) NR 7
ON” ] “NGGH, 90 °C, redgcg% pressure, ONOC/ P\\ Ph
OoC ' R
2a-d
No. 2a 2b 2c 2d
R N\ N\ NN |\
NMe,
G G >

Equation 7-4: Synthesis of the carbonyl complexes 2a-d
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X-ray structure determinations of the complexes 2a and ¢ could be carried out.

Figure 7-3: Structure of the cation of rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF, (2a)

Figure 7-4: Structure of the cation of rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(2-pyridinyl)}]BF, (2c)
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Reduction of the remaining carbonyl group in 2a-c with NaBH4 should result in the
formation of the methyl complexes 3a-c. The reduction of 2a gives 3a without any
problems. The isomers like- and unlike-3a are obtained with 77% and 74% de,

respectively, through recrystallisation of the diastereomeric mixture from toluene.

—Y
RI /Ph
e
ON// \P/Me NaBH, .
OoC THF, 20 °C, 3 h

N

/4
2a 3a

Equation 7-5: Preparation of methyl complexes 3a using NaBH,

Promblems arose when 3b and ¢ were reduced with NaBH4 or LiAlH4. The yields of
the methyl complexes obtained were very low. Liberation of the phosphines 1¢ and d
during the reaction indicates that substitution of the phosphine ligands by a hydride
takes place.

Crystals suitable for X-ray structure determinations of the complexes F3a were

obtained.

Figure 7-5: Structure of I-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(CHz3)] (/-3a)
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Protonation of the methyl complexes leads to the extrusion of methane. The liberated
coordination site is intramolecularly occupied by the second donor function of the
phosphine ligands, resulting in the chelate complexes 4a, b and c¢. The formation of
4b and c¢ could not be investigated any further because the methyl complexes were
available in too small amounts, but it could be demonstrated that the formation of 4a

is highly diastereoselective (equation 7-6).

0.5eqHBF,
— CHg, +
—78 «C - RT
— "
[ Me
. 3a Re_ /
(mixture of diastereomers) ONY 4 P.,
/”
_N Ph
X
u-4a

Equation 7-6: Diastereoselective ring closure after protonation of 3a (only one enantiomer
shown)

Using diastereomerically enriched methyl complexes u- and /-3a, the chelate
complexes u- and /F4a are obtained with 97% and 94% de. The relative conformation
of the stereocenters was determined by 2D-NMR-spectra and the crystal structure of
l-4a (Figure 7-6).
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Figure 7-6: Structure of the cation of -[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF, (/-4a)

The chelate ring of u- and /F4a can be opened with sodium benzylthiolate and sodium
hydrogensulfide at the nitrogen site without loss of stereoinformation, proving the
hemilability of the phosphine ligand. Any attempts to open the chelate ring of rac-
[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(Ce¢Hso-NMe»)}1BF4 (4d) were unsuccessful.

— =" \ =

Re—_ / NaSR AN
T ON"/ "R
ON”"/ P > “~~Ph

\‘ /:N ( ph RS
N
A %
u-/I-4a u-/I-5a,b
No. u-5a I-5a u-5b | -5b

R |CH2Ph|CH2Ph| H | H

Equation 7-7: Synthesis of the complexes u-/I-5a and b
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X-ray structure determinations of the complexes /-5a and /-5b could be carried out.

Figure 7-8: Structure of I-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(SH)] (/5b)

The thiobenzaldehyde complex 6a should be available using the benzylthiolate
complex 5a as starting material. An established method for this purpose which has
been successful for ruthenium-*! and rhenium complexes!®? is the formal hydride

abstraction from the SCH, group with Ph3sCBF4 or [Cp.Fe]PFs. However, the
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reactions of 5a with PhsCBF4 or [Cp2Fe]PFg give the chelate complex 4a instead of
6a.

‘ 7@
-~ ON/L\ P\Ph

Ph,C® ,
or
[CpoFe]®

4a

Equation 7-8: Reaction of 5a with Ph;CBF, or [Cp,Fe]PFg

The preparation of aliphatic and aromatic thioaldehyde complexes 6a-d succeeds
through acid induced condensation of aldehydes and hydrogensulfide complex 5b.

BF
O NH,BF,, FsCCO,H (cat), MgSO, Yy &
| Ph J\ or | Me
Re

/ H” "R, HBF,, MgSO Re_ /
ON“/ “R—y 4 V95T _ ON)‘L\\P\
HS e g s \_Fn
THF, rt R
N N
/4 /4
u-/I-5b u-/I-6a-d
No. | u6a | F6a | u-6b | -6b | u-6¢ | I-6¢ u-6d | -6d
R | Ph | Ph | Me Me CGH4p-OMe CGH4p-OMe CGFS CGFS

Equation 7-9: preparation of the thioaldehyde complexes 6a-d
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The reaction takes place without any loss of stereoinformation. An X-ray structure
analysis of the complex u-6¢ could be performed.

Figure 7-9: Structure of the cation of u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}(S=CHC¢H,p-
OMe)]BF, (u-6¢)

The additions of S- and C-nucleophiles to the thiobenzaldehyde ligand of u- and /-6a
were examined, subject to its diastereoselectivity. The diastereomeric excesses
achieved are shown in equation 7-10.

1B
RI /Me
e
A\ NaR
ON \SP\ Ph > R
Ph toluene?, —78 °C
N
7
u-/F6a u-/F7a-e
No. u-7a I-7a u-7b I-7b u-7¢ I7c u-7d l-7d u-7e I-7e
R acac | acac | SCH,Ph | SCH,Ph | SEt | SEt | SBBu | SBBu | CN CN
de 70% 53% 65% 89% 60% | 79% 42% 46% 83% | 79%

a)y-/1-7d: mixture of toluene/ethanol

Equation 7-10: Synthesis of thiolate complexes u-/I-7a-e
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An X-ray structure determination of the complex /-7d could be done.

Figure 7-10: Structure of I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}{SCH(S'Bu)Ph}] (F7d)

To liberate thiolate ligands and recover chelate complexes 4a various acids and
methylating agents were added to solutions containing the benzylthiolate complex -
5a. With acid no reaction could be observed. But the coordinated benzylthiolate can
be methylated to give a thioether complex which converts slowly into the chelate
complex F4a at ambient temperature. lts diastereomeric excess amounts to no more

than 70%, independent of the methylating agent.

y 1X —Ix
R©e/’“ R@ b

3 N .
ON\ ‘ PllII/Me - ON\\‘ \Pl,

Ph_~SMe slow _N “'Me
N
4 N\

f—

X = |, MeO4S, Mezo'BF4

Equation 7-11: Recovery of 4a
After the successful synthesis of racemic complexes they were prepared in an

enantiopure form, using the optically active phosphines. In principle the methods are
the same, but they differ in detail. That is why some modifications were necessary.
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The enantiomerically pure chelate complexes (Sp,Rgre)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(CeH40-
NMe2)}|OsSMe ((Sp,Are)-4d) and (Sp,Sre){CpRe(NO){P(Me)(Ph)(CeHso-NMe)}]BF 4
((Sp,Sre)-4d) are prepared starting from phosphine (R)-1a as shown in scheme 7-7.
Their optical purity was more than 99% as determined by 'H-NMR-spectroscopy with
Eu(tfc)s. Diastereomeric excesses of 93% and 94% were determined.

=g ==

_|BF, I
" Ph Ph
q (R)-1a _Re el
Re —» ON / P':,,/M —  » ON P':///Me
AT oC e H,C
ON”/ ~NCCH,
oC Me,N Me,N
(Sp)-2e (Sp)-3d
— " 10V
| |
(S) (R)
ON“'?e\(g/ " Me\g)/Re"/No
"y K
Me,N f 'Me PR f NMe,
(Sp,Spe)-4d (Sp,RRe)-4d
de = 94% de = 93%
ee > 99% ee > 99%

Scheme 7-7: Route to the isomerically pure chelate complexes (Sp,Rge)- and (Sp,Sge)-4d
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An X-ray structure determination of the enantiopure methyl complex (Sp,Rre)-3d

could be carried out.

Figure 7-11: Structure of (Sp, Rre)-[CPRe(NO){P(Me)(Ph)(CsH.0-NMe,)(CHa)}] ((Sp, Rie)-3d)

Starting with phosphine (R)-1b the rhenium complexes and the enantiomerically

enriched dithioacetal 8* shown in scheme 7-8 were synthesized.
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— "
BF | Ph
©—| ¢ (R)-1b Re\(s)/

7~
Rle\ - O C/ P"IIIMe
ON”/ NCCH,

N
OC y

f—

(Sp)-2a
ee=98%

R /Ph
e
Re
ON\\ ‘ P’l:// \‘
HS Me - ON“ 4
N
7 N\
(Sp.Spe)-5b (Sp.Sre)-4a (Sp,RRre)-4a
de = 92% de =72%
—r !
| Ph
(S)
Re_©®/
\ ~
ON'' 4 Py,
N Me
N\
(Sp,Sre)-4a
de = 69%
+
S S
\/ # \
(Sp,SRe)-6a (Sp,SRe)-7b
de =70% Ph
ee=52%

Scheme 7-8: Syntheses of enantiopure rhenium complexes and enantiomerically enriched
dithioacetal 8* starting from (R)-1b

The enantiomeric excess of 8* is 52% and was determined by HPLC using a chiral
column. Figure 7-12 shows the result of the separation of the enantiomers of 8*
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Summary

compared with the racemic compound rac-8 which was prepared according to the

literature procedure.®?

120000 - 1.8e+006
1.6e+006 |
100000 -
1.4e+006 |
80000 [~ 1.20+006 F
1e+006 [
60000 [
800000 |
40000 [
600000 F
200000 |
0
_20000 1 M 1 . 1 . 1 _200000 1 . 1 M 1 M 1
12 14 16 18 12 14 16 18

Figure 7-12: Analytical separation of the enantiomers of 8 (left side: racemic mixture, right side:
enantiomerically enriched product)

The ratio of the diastereo- and enantiomers gives a hint for the loss of optical purity
during the multistep synthesis: er (Sp)-2a = 99 : 1, dr (Sp,Sgre)-4a = 96 : 4, dr (Sp,Sgre)-
7b = 85 :15. This adds up to 20% and a theoretical de of 60%. The experimental

results are very close to this.
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Anhang

9 ANHANG

9.1 Struktur von cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-
aminato-C,,N][(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)-
phosphan]palladium(ll)hexafluorophosphat

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

far

cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-

aminato-C,,N][(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan]palladium(ll)hexafluoro-

phosphat - 0.5 Aceton
Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.00°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

test

C32.50 H35 F6 N2 00.50 P2 Pd

743.97
100(2) K
0.71073 A
Triclinic

P1
a=11.6022(4) A
b =12.0416(5) A
c =13.3622(5) A
1607.77(11) As
2

1.537 Mg/m3
0.739 mm-

756

o= 83.283(2)°.
B=66.1510(10)°.
v =70.367(2)°.

0.54 x0.36 x 0.19 mm3

1.67 10 26.03°.

-14<=h<=14, -14<=k<=14, -15<=I<=16

43516

11804 [R(int) = 0.0384]

99.7 %

0.8724 and 0.6911

Full-matrix least-squares on F2

11804 /3 /793
1.025
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Anhang

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

R1 =0.0218, wR2 = 0.0478
R1 = 0.0226, wR2 = 0.0482
-0.012(9)

0.318 and -0.514 e.As

Abbildung 9-1: Schwingungsellipsoide (50%) fiir cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-
C,,N][(S)-methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan]palladium(ll) hexafluorophosphat

C(46)

Abbildung 9-2: Nummerierung fiir cis-[(S)-Dimethyl(1-ethyl-a-naphthyl)-aminato-C,,N][(S)-
methylphenyl(8-chinaldinyl)phosphan]palladium(ll) hexafluorophosphat
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9.2 Struktur von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}|BF, (2a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 2a

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

yA

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.11°
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

10fabol

C23 H21 BF4N2 O2 P Re
661.40

173(2) K

0.71073 A

monoclinic

P2(1)/c

a=8.891(2) A o= 90°.
b = 24.452(5) A B=94.910(4)°.
c=10.651(2) A v=90°.
2307.1(9) A3

4

1.904 Mg/m3

5.393 mm-1

1280

0.15x 0.10 x 0.03 mm3
2.09 t0 26.11°,

-10<=h<=10, -30<=k<=30, -13<=l<=13

26041

4567 [R(int) = 0.0365]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
4567 /0/ 329

1.104

R1 =0.0282, wR2 = 0.0661

R1 =0.0316, wR2 = 0.0676
1.811 and -0.459 e.A-3
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Abbildung 9-3: Schwingungsellipsoide (50%) fiir 2a

C(14) \C(34)

L3
...........

Abbildung 9-4: Nummerierung fiir 2a
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9.3 Struktur von rac-[CpRe(CO)(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
pyridinyl)}]BF4 (2c)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 2¢

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

08fabol

C18 H17BF4 N2 O2 P Re
597.32

193(2) K

0.71073 A

triclinic

P-1

a=12.6629(12) A o= 87.759(2)°.

o

Volume

yA

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.09°
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

2
b=12.8795(12) A B=85.730(2)°
2

c=13.0093(12) A y=73.5660(10)°.

2029.0(3) A3

4

1.955 Mg/m3

6.120 mm-1

1144

0.20x0.19x 0.17 mm3
1.57 to0 26.09°.

-15<=h<=15, -15<=k<=15, -16<=I<=16

42678

8002 [R(int) = 0.0282]

99.4 %

Full-matrix least-squares on F2
8002 /14 /399

1.077

R1 =0.0428, wR2 = 0.1137

R1 =0.0450, wR2 = 0.1151
1.969 and -1.221 e.A-3

215



Anhang

C(33)

Abbildung 9-6: Nummerierung fiir 2c
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9.4 Struktur von rac-[CpRe(NO){rac-P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(CHjs)] (3a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 3a

Identification code 07fabo

Empirical formula C23 H24 N2 O P Re

Formula weight 561.61

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.277(3) A o= 70.323(6)°.
b =10.025(3) A B=85.212(6)°.
c=13.613(4) A v =80.924(6)°.

Volume 1176.6(6) A3

yA 2

Density (calculated) 1.585 Mg/m3

Absorption coefficient 5.246 mm-1

F(000) 548

Crystal size 0.23x0.19x0.16 mm3

Theta range for data collection 2.18t0 26.14°.

Index ranges -11<=h<=11, -12<=k<=12, -16<=I<=16

Reflections collected 16410

Independent reflections 4666 [R(int) = 0.0399]

Completeness to theta = 26.14° 99.1 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 4666 /0 /226

Goodness-of-fit on F2 1.085

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0362, wR2 = 0.0894

R indices (all data) R1 =0.0373, wR2 = 0.0902

Largest diff. peak and hole 4.023 and -1.677 e.A-3
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Abbildung 9-7: Schwingungsellipsoide (50%) fiir 3a

Abbildung 9-8: Nummerierung fiir 3a
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9.5 Struktur von I-[CpRe(NO)(P(Me)(Ph)(8-chinaldinyl)}]BF,

(I-4a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir /-4a - CHCl;

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

yA

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.09°
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

11fabol

C23 H22B CI3F4N2 O P Re
752.76

173(2) K

0.71073 A

monoclinic

C2/c

a=23.0316(16) A a=90°
b=14.2414(10)A  B=120.5930(10)°.
c=18.9208(13) A y=90°.

5342.2(6) A3

8

1.872 Mg/m3

4.958 mm-1

2912

0.24 x0.11 x0.10 mm3
1.76 to 26.09°.

-28<=h<=28, -17<=k<=17, -23<=[<=23

37589

5292 [R(int) = 0.0303]

99.7 %

Full-matrix least-squares on F2
5292 /0 /327

1.064

R1 = 0.0255, wR2 = 0.0582

R1 =0.0287, wR2 = 0.0599
1.331 and -0.972 e.A-3
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Abbildung 9-10: Nummerierung fiir /-4a
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9.6 Struktur von I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(s-
chinaldinyl)}(SCH.Ph)] (I-5a)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur /-5a - 0.5 CgH14

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.21°
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

14fabo
C32H35N2OPReS
712.85

173(2) K
0.71073 A
Triclinic

P-1
a=10.7201(7) A
b =11.9606(8) A
c=13.1932(9) A
1438.25(17) A3
2

1.646 Mg/m3
4.381 mm-1

710

0.24 x 0.20 x 0.09 mm3
1.93 to 28.21°.

o= 116.6980(10)°.
B=94.6470(10)°.
vy =103.1920(10)°.

-14<=h<=14, -15<=k<=15, -17<=l<=17

33255

6719 [R(int) = 0.0280]

94.6 %

Empirical

0.67 and 0.44451016
Full-matrix least-squares on F2
6719/0/366

1.128

R1 =0.0245, wR2 = 0.0626
R1 =0.0261, wR2 = 0.0633
1.710 and -0.502 e.A-3
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Abbildung 9-11: Schwingungsellipsoide (50%) fiir I-5a

I cus)

ch2) c(13)

Abbildung 9-12: Nummerierung fiir -5a
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9.7 Struktur von I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-

chinaldinyl)}(SH)] (I-5b)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir /-5b - 0.5 CgHe

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

yA

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.36°
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

12fabo
C25H25N2OPRe S
618.70

173(2) K
0.71073 A
triclinic

P-1
a=9.280(3) A
b =10.248(4) A B= 86.103(7)°.
c =13.668(5) A

1195.2(7) A3

2

1.719 Mg/m3

5.257 mm-1

606

0.23 x 0.20 x 0.08 mm3
2.16 t0 28.36°.

-12<=h<=12, -13<=k<=13, -18<=I<=18

32134

5946 [R(int) = 0.0384]

99.2 %

Full-matrix least-squares on F2
5946 /0/ 246

1.054

R1 =0.0430, wR2 = 0.1084

R1 =0.0463, wR2 = 0.1106
3.793 and -3.178 e.A-3

0= 68.784(6)°.

v = 80.555(6)°.



Anhang

Abbildung 9-13: Schwingungsellipsoide (50%) fiir /-5b

C(34) N(2)

Abbildung 9-14: Nummerierung fiir /-5b
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9.8 Struktur von u-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl) }(S=CHCgH,p-OMe)]BF, (u-6c)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir u-6¢ - 0.5 Et,O

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.08°
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

17fabo2
C32H34BF4N2025P Re S
1645.30

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a=11.9197(3)A  «=90°
b=14.3281(3)A  B=100.4650(10)°.
c=19.0098(4) A  y=90°
3192.62(12) A3

4

1.712 Mg/m3

3.980 mm-1

1628

0.390 x 0.170 x 0.160 mm3
1.79 to 26.08°.

-14<=h<=14, -17<=k<=17, -23<=[<=23

50639

6283 [R(int) = 0.0266]

99.2 %

Empirical

0.53 and 0.33820731
Full-matrix least-squares on F2
6283 /6 /378

1.046

R1 =0.0397, wR2 = 0.1083
R1=0.0417, wR2 = 0.1099
3.757 and -2.203 e.A-3



Anhang

Abbildung 9-15: Schwingungsellipsoide (50%) fiir u-6¢

C{32)

C(34)(
C(33)

Abbildung 9-16: Nummerierung fiir u-6¢
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Anhang

9.9 Struktur von I-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(8-
chinaldinyl)}(SCH(S'Bu)Ph)] (I-7d)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur /-7d

Identification code 18fabol2

Empirical formula C33 H36 N2 O P Re S2

Formula weight 757.93

Temperature 173(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=9.5885(15)A  a=74.461(2)°.

5
b =12.839(2) A B=72.009(2)°.
c=14.116(2) A v =87.221(2)°,

Volume 1591.4(4) A3

Z 2

Density (calculated) 1.582 Mg/m3

Absorption coefficient 4.028 mm-1

F(000) 756

Crystal size 0.31 x0.24 x 0.16 mm3

Theta range for data collection 1.95 to 26.02°.

Index ranges -11<=h<=11, -15<=k<=15, -17<=l<=17
Reflections collected 32718

Independent reflections 6264 [R(int) = 0.0272]
Completeness to theta = 26.02° 99.8 %

Absorption correction Empirical

Max. and min. transmission 1.0000 and 0.707494
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 6264 / 0 / 354

Goodness-of-fit on F2 1.085

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0249, wR2 = 0.0637

R indices (all data) R1 =0.0267, wR2 = 0.0647
Largest diff. peak and hole 1.786 and -1.029 e.A-3
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Anhang

9.10 Struktur von (Sp,Rgre)-[CpRe(NO){P(Me)(Ph)(CeH,0-
NMe;)}(CH;s)] ((Se,Rre)-3d)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir (Sp,Rre)-3d

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

yA

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 26.10°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

09fabol

C21 H26 N2 O P Re

539.61

173(2) K

0.71073 A

monoclinic

P2(1)

a =8.060(2) A o= 90°.

o

b=157295)A  B=106.582(5)°.

o

c=8.241(3) A v=90¢°.
1001.3(5) A3

2

1.790 Mg/m3

6.160 mm-1

528

.26 x .22 x .04 mm3

2.58 t0 26.10°.

-9<=h<=9, -19<=k<=19, -10<=l<=10

16220

3909 [R(int) = 0.0672]

99.3 %

Full-matrix least-squares on F2
3909/1/239

1.056

R1 =0.0280, wR2 = 0.0689

R1 = 0.0294, wR2 = 0.0696
0.018(9)

2.257 and -1.189 e.A-3



Anhang

Abbildung 9-19: Schwingungsellipsoide (50%) fiir (Sp, Rre)-3d

ci12) ci3)
Cil) &,

Abbildung 9-20: Nummerierung fiir (Sp,Rge)-3d
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