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1 Summary

This thesis describes the development of the first chiral diimido chelate complexes of the
chromium triad and their use as catdysts in various Lewis acid catalyzed reactions and the olefine

polymerization.

In the firgt part of this work severa drategies for the synthesis of new, C,-symmetric TADDAMIN
ligands bearing different substituents were evauated. Using Seebach’s method TADDAMIN 1 and
its derivate 2 could be synthezised. The synthesis of compound 3 was accomplished via the newly

developed nitrile route.
R R

N O NH2 1R= phenyl
/<O v, _NH, 2 R = o-tolyl
/'< 3 R = b-naphthy!

R R

CN
/“<O 1. b-NaphlLi
1y T - 3
b, 2. H30
O “CN

In the second part the potentid of the different diamine ligands and their derivatives for the formation

of diimido complexes was investigated. Ligands 1 and 2 were successfully coordinated as tetra ani-
ons. Starting with TADDAMIN 1 the firg chird diimido chelate complexes of molybdenum 4 and
tungsten 5 could be synthesized and characterized via crysta structure. The use of a new, modified
method for the transamination reaction alowed the synthesis of the chromium diimido chelate com:

plex 6.

Ph  Ph Ph  Ph
o a o
,,,,, , AN V% X~ —OSiMe
Hy, M "y r\ 3
NI 2~ T 0SiMes

4M=Mo, 5M=W 6



Comparison of the structure of compound 4 with that of the isoelectronic Ti-TADDOLat complex 7
showed amilar bond lengths (Ti-O vs. Mo-N) and angles (Ti-O-C vs. Mo-N-C), undelining the
very Smilar bonding situation (s, 2p) within these two chird lewis acids.

Ph Ph Ph.  Ph
N c|:| O/ © 0 CI:I/O/
Hyy, i\\ <T> "~-;m, % .

, N'Z/ j O’dT|'\ j
'I',l,. I O ,’/',’,' C I O

K Y
Ph Ph Ph Ph

4 7

The synthesis of the molybdenum diimido complex 8 was achieved using diamine 2.

o-Tolyl, o-Tolyl

@)
N Cl
§M o/

O~
N

--u.,"

1y, n,,

O

o-Tolyl  o-Tolyl
8

Thereactivity of 4 and 5 in various transformation reactions was studied. Therefore, reveding smila-
rities and differences compared with known diimido chelate complexes. Interestingly the haf sand-
wich complexes could be obtained but methylation reaction with MeLi was not successful.

% NS O/
Cle MelLi N4
( 405 —> < Mo j

M =Mo,W

The synthess of complex 9 without any co-ligand was achieved but based on further experiments a
polymeric structure (ré 2) is supposed.



In the third part of this work complexes 4, 5, 6 and 8 were tested as catdydsts in severd lewis acid
catalyzed, stereosdl ective transformations. Complex 4 showed the best results with respect to reacti-
vity and sdlectivity. The asymmetric ring opening of styrene oxide with Me;SIN; and different hetero
Dids-Alder reactions showing asymmetric induction could be achieved.

Based on the results for the styrene oxide ring opening with compound 4, a mechanism for this reac-
tion was proposed, that could be described best as an enantioconvergent process with only one
catayst. Besides other known methods for the dynamic kinetic resolution, this process describes in

its pure form a new method for the synthesis of enantiomericaly pure compounds from racemic suo-

drates.
O 0.5eq OSiMe3
M938|N3
OSiMe; * N3
Ph Ph
10 + ent 10 11 +entll
rac ~rac 32 % ee 19 % ee

8 : 15

By varying the reaction conditions the enantiomeric excess could be improved up to 50 % ee for 10

and 44 % eeusing 11.

Concerning the cycloaddition reactions the Oxo Diels-Alder reactions stood out. The best results
could be obtained for the transformation of diketon 12 with vinylether 13 resulting in the dihydropy-
ran 14 (57 % ee for endo-14).



O OEt

OEt
OEt
EtO \ . F 4 (@]
@) OEt
EtO 7
12 13
@)
14
100 % conv., > 95 % de (endo)
57 % ee (endo)

Although the crysa structure of the complexes 4 and 5 are quiet identicd, they showed very diffe-
rent results concerning the regio- and stereosdlectivity in individua catdytic reactions.

To sum up, the results using chird diimido chelate complexes show the potentid of these compounds
of the chromium triade. For three types of reactions (1,3-dipolar cycloaddition, Diels-Alder reaction
and hetero Diels-Alder reaction with invers eectron demand) a direct comparison of the results do-
tained with 4 and the Ti-TADDOLat andog 7 was possible. The results showed the lower activity
and SHectivity of 4.

In addition, the M(V1) diimido chelate complexes were investigated for their cataytic potentia in the
olefine polymerization reaction like their isolobal metallocenes andogues. For the ethylene polyme-
rizetion only 6 showed activity comparable to those of the achira diimido chromium (V1) complexes.
4 and 5 showed ds0 a low activity in the metathetic norbornene polymerization, whereas reaction
with propene or cyclopentene was not successful.



Zusammenfassung

1. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Entwicklung der ersten chiraen Diimido-Chelatkomplexe der
Chromtriade und ihren Einsatz ds Katalysatoren in verschiedenen Lewis-Séure-katayserten Resk-
tionen und Ol efinpolymerisationen.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden Synthesestrategien fir die Darstellung neuer, C,-symmetrischer
TADDAMIN-Liganden mit unterschiedlichen Subgtituenten R untersucht. Nach der von Seebach
beschriebenen Methode fir TADDAMIN 50 konnte das Derivat 52 synthetisert werden. Durch
Verwendung der fur TADDAMIN-Derivate neu entwickelten Nitril-Route wurde Diamin 59 hinzu-

geflgt.
R. R

O =
/'“< NH,, 50 R = Phenyl
o, NH, 52 R =o-Tolyl
/< 59 R = b-Naphthyl

R R

CN
>‘<O 1. b-NaphlLi
il T > 59
e, 2. H30
O “CN

Im zweiten Tell dieser Arbeit wurden verschiedene Diamin-Liganden und ihre Derivate auf ihr Poten-

tid in der Bildung von Diimido-Komplexen untersucht. Die Liganden 50 und 52 konnten dabei &-
folgreich ds Tetraanionen komplexiert werden. Ausgehend von TADDAMIN 50, wurden die ersten
chirden Diimido-Chdatkomplexe des Molybdans 68 und Wolframs 72 synthetisert und strukturell
charakterisert. Durch die Verwendung einer neuen, modifizierten Transaminierungsresktion gelang

die Darstelung von Chrom-Diimido-Chelatkom-plex 74.
Ph.  Ph Ph Ph

, N/| \O e, N/ OSiMeg

68M=Mo, 72M=W 74



Zusammenfassung

Der grukturdle Vergleich des Komplexes 68 mit dem isodektronischen Ti-TADDOL at-Komplex
69 zeigte nahezu identische Bindungdangen (Ti-O vs. Mo-N) und -winkel (Ti-O-C vs. Mo-N-C),
was die dnlichen Bindungsverhdtnisse der (s, 2p)-Bindungen in beiden chirden Lewis-Sauren ur

terstreicht.
Ph  Ph Ph.  Ph
0) Cl / 0) Cl /
. Ng | O . OgJ ~©
g =M 0 = a7 T
’,7/ 2R
,, I O “Un,, (@) @)
/.< \ O /< Cl \
Ph Ph Ph Ph
69

Weterhin gelang die Synthese des Diimido-Molybdénkomplexes 76 unter Verwendung von Diamin
52.
o-Tolyl,  o-Tolyl

o
N cl
\Mo/

/I[,' /< I

o-Tolyl  o-Tolyl
76

n‘,"’

In zahlreichen Experimenten wurde die Reaktivitédt von 68 und 72 studiert. Dabel konnten sowohl
Ubereingtimmungen mit wie auch Unterschiede zu bekannten Diimido-Komplexen aufgedeckt wer-
den. Interessanterweise lief¥en sich die Habsandwich-Komplexe 70 und 73 erhdten, wahrend die

Methylierung mit MeLi nicht gdang.

N % Y0 4
N, 7 CpLi MelLi M / :l

CNéM\ B 68, 72 — < /,|\
cl Cl \

M =Mo: 70
M=W: 73

Der Versuch, den Coligand-freien Molybdankomplex 71 zu synthetiseren, war zwar erfolgreich,

aufgrund weiterer Experimente mul3 jedoch eine oligomere Struktur (n 3 2) vermutet werden.
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Im dritten und letzten Teil dieser Arbeit wurden die Komplexe 68, 72, 74 und 76 ds Katalysatoren
in ener Vielzahl von Lewis-Siure-katayserten, stereosdlektiven Reaktionen getestet. Dabel erwies
sch Komplex 68 beziiglich Resktivitét und Sdlektivitét as am besten geeignet. Erfolgreich waren die
asymmetrische Ringdffnung von Styroloxid mit Me;SN; und verschiedene Hetero-Diels-Alder-

Reaktionen, wo elne asymmetrische Induktion nachgewiesen werden konnte.

Aufgrund der Resultate ausgiebiger Untersuchungen fir die Styroloxidoffnung mit Komplex 68 wur-
de ein Mechanismus postuliert, welcher as enantiokonvergenter Prozef3 mit einem einzigen Kataly-
sator bezeichnet werden kann. Dieser ellt in seiner 1dealform neben vielen bekannten Prozessen der
dynamischen kinetischen Racematspatung eine neue Methode zur Synthese von enantiomerenreinen

V erbindungen aus racemischen Substraten dar.

@) 0.5eq N3 OSiMes3
MegsiNg .
68 + OSiMe; + N3
Ph Ph Ph

77 + ent-77 78 + ent-78

Ph

rac ~rac 32%ee 19%ee
8 : 15
Durch Variation der Reaktionsbedingungen konnte der Enantiomerentiberschul? bis auf 50 % ee fir
77 und 44 % ee fir 78 gesteigert werden.

Be den untersuchten Cycloadditionsreaktionen stachen besonders die Oxo-Diels-Alder-Reaktionen
hervor. Das beste Resultat wurde fir die Umsetzung des a ,b-ungesdttigten Ketoesters 99 mit dem
Vinylether 97 zum Dihydropyran 100 (57 % ee) gefunden.
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0 OFEt
OFT OEt
SO ) f 68 0
o) OEt
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100 + ent-100

100 % Umsatz, > 95 % de (endo)
57 % ee (endo)
Obwohl die Festkorperstrukturen der Komplexe 68 und 72 nahezu identisch sind, wurden jedoch
anhand eniger katdytischer Vergle chsexperimente grol3e Unterschiede in der Induktion der Regio-
bzw. Stereosel ektivitéat beobachtet.

Die Ergebnise dler diesbeziiglich unternommenen Katalyseexperimente zeigten, dal die chirden
Diimido-Chelatkomplexe der Chromtriade Potentid besitzen. In drei Experimenten (1,3-Dipolare
Cycloaddition, Diels-Alder-Reaktion, Hetero-Dids-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf)
war en direkter Vergleich von Komplex 68 mit dem anaogen Ti(TADDOL at)Ch-Komplex mog-
lich. Die hier erhdtenen Ergebnisse zeigen, dal? die Aktivitét und Sdlektivitét des Komplexes 68 be-
deutend geringer sind.

Weiterhin wurde untersucht, ob die M(VI)-Diimido-Chelatkomplexe in der Lage sind, ebenso wie
die isolobaden Metalocen-Andoga die Olefinpolymerisation zu katalyseren. In der Ethylenpolymeri-
sation zeigte nur Komplex 74 Aktivitét, welche jedoch mit der Aktivitét der achrden Diimido-
Chrom(VI)-Komplexe vergleichbar ist. In der metathetischen Norbornen-polymerisation wurde eine
sehr geringe Aktivitét fur die Komplexe 68 und 72 erzidt, die Propen- und Cyclopentenpolymerisa-
tion war nicht erfolgreich.
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2. Einleitung

Ubergangsmetalkomplexe bieten aufgrund ihrer strukturellen Vidfat und ihrer zahlreichen Reekti-
onsmdglichkeiten ein noch unerschopftes Potentia fir Anwendungen in Industrie und Forschung.
Besondersihr Einsatz in der Katalyse weckte weltwelt grof3e Aufmerksamkeit und wird gegenwartig
von viden Arbetsgruppen bearbeitet. Viele organische Reaktionen wurden erst durch die Verwen-
dung von Ubergangsmetallkomplexen as Katalysatoren maglich und industridl umsetzbar. Unzahlige
Bespid, wie die Heck-Resktion??, die Alken-Metathese'™?, die Olefinpolymerisation®”, die Ole-
finoxidation (WACKER-Verfahren)'®®, die Hydrierung™, die FISCHER-TROPSCH-Reaktion™, die
Hydroformylierung'® und die Hydrocyanierung', zeugen davon, dal3 Metallkatalysatoren aus der
modernen Chemie nicht mehr wegzudenken sind.

Der Bedaf an enantioselektiven Resktionen und enantiomerenreinen, chiraen Baudteinen fur die
Totdsynthese hochwirksamer Pharmaka hat einen Zwelg der Metdlkatdyse besonders attraktiv
gemacht - die asymmetrische Katalyse mit chiraden Ubergangsmetallkomplexen.

Herausforderung dieser Chemie it das Design von effizienten Metalkatalysatoren, die aufgrund ihrer
elgenen Chirditét die Reaktion prochirder Subgirate stereosdlektiv steuern. Der entscheidende Vor-
tel gegeniiber anderen EPC®-Synthesen (Enentiomericaly Pure Com-pound), wie der Race-
matspaltung, der Ex-Chird-Pool-Synthese und der auxilliarkontrollierten Synthese, ist der unkompli-
Zierte Zugang zu den erforderlichen Subgtraten und die atom-6konomische Bilanz. Weder Schutz-
gruppen bzw. Auxilliare noch aufwendige Trennoperationen sind erforderlich. Lediglich katalytische
Mengen des chirden Metalkomplexes fihren zu den gewlinschten enantiomerenreinen Produkten.
Deshdb ist das gegenwértige Zid vider Arbeitsgruppen, effiziente und hochstereoselektive Kataly-
satoren fUr die enantiosdektive Synthese zu finden.

Obwohl berdits vidle erfolgreiche Katalysatoren, wie der von Sharpless’ vorgestellte Ti-Tartrat-
Komplex fur die asymmetrische Epoxidierung von Allyldkoholen (Gl.1), exidtieren, gibt es nach wie
vor zahlreiche Regktionen, fir die bei Einsatz von Metdlkomplexen die Stereochemie nur schlecht
kontrolliert werden kann bzw. fir die wirkungsvollere und universdler einsetzbare Kataysatoren

bendtigt werden.
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Ph Ti(Oi-Pr)4, L-(+)-Tartrat,

t-BuOOH

o
-

OH @

Ph

87 %, >95 % ee

In der Konsegquenz dessen werden immer wieder neue Ansétze zur Auffindung neuer katalytischer
Systeme unternommen. Dabel sind besonders die Ligandgeometrie, die Wahl des richtigen Metal-
zentrums sowie die optimae Reagenzauswahl von Bedeutung.

Chirde, enantiomerenreine Komplexe sind as Katalysatoren in der Lage, eine Reaktion in ihrer B
antio- und Diastereosdlektivitét zu steuern. Ndhert sich das Reagenz einem, an den chirdlen Komplex
gebundenen prochiralen Substrat, so gibt es zwei diastereomere Ubergangszustande. |t die Reakti-
on bei tiefen Temperaturen kinetisch gesteuert, wird der energetisch giingtigere Ubergangszustand
bevorzugt. Dies fuhrt im besten Fal zu nur eénem Enantiomer des Ziedmolekiils. Chelatliganden mit
C,-Symmetrie sind dabei in den Mittelpunkt des Interesses geriickt®, besonders fiir tetraedrisch und
oktaedrisch koordinierte Metd | zentren. C,-Symmetrie ist dadurch gekennzeichnet, dal3 eine Drehung
um 180° eine identische Spezies liefert. Sind derartige Liganden Uber mehr ds ein Donoratom che-
latartig an das Metadlzentrum gebunden, haben die resultierenden Komplexe eine definierte und -
xierte Konfiguration. Unabhéngig davon, von welcher Saite sich das Subsirat dem Komplex néhert,
die entstehende Komplex-Subgtrat-Einhet besitzt die gleiche Symmetrie, und damit energetisch wie
auch sterisch den gleichen bevorzugten Ubergangszustand (Schema 1).

Schema 1: Darstellung der Koordination eines prochiralen Aldehyds RCHO an einen C,-symmetrische Lewis-
Saure-Komplex (X = Saureanionen, O = Metallzentrum), Anndherung des nucleophilen Reagenzes Nu”
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In den letzen Jahren Snd ene grof3e Zahl zum Tel sehr efolgreicher C,-symmetrischer Liganden
entwickdt worden. Als Beispide sdien hier BINAP(1)? und die Sden(2)'***-, Bisoxazolin(3)'*- und
TADDOL (4)®-Derivate genannt. Die von diesen Liganden abgd eiteten Metallkomplexe zeigten fir
auggewahlte organische Transformationen hervorragenden Enantio- und Diastereosdl ektivitéten (z.B.
Mn-Sden-Komplexe: Epoxidierung™!, Cu-Bisoxazolin-Komplexe: Cyclopropanierung™, Azridinie-

rung™).

(1 L
R.."' N OH

o T

O PPh , R N OH

98 Ao

1 2 3 4
R, R, Ry = A”Q’l R= Alkyl R, R, = Alkyl, Al'yl

Welches Metdl it nun fir die Kadyse einer bestimmten Resktion geeignet? R. Hoffmann leigtete
mit seinem Konzept der 1solobalbeziehung von Komplexfragmenten einen wesentlichen Beitrag
dazu, eine gewisse Sysematik in das bestehende ,, Chaos® beziiglich der Metalauswahl zu bringen.
Er fuhrte den Begriff der ,Isolobditét von Komplexfragmenten ein, wonach sch Komplexe oder
Komplexfragmente in ihrem Grenzorbita charakter und in eingeschrénktem Mal3 auch in ihrem Reek-

tionsverhaten ghneln, wenn sieisoloba sind.*®

» Zwei Fragmente sind isolobal, wenn Anzahl, Symmetrieeigenschaften, ungefdhre Energie und
Gestalt ihrer Grenzorbitale, sowie die Anzahl der Elektronen in diesen, ahnlich sind - nicht

identisch aber ahnlich® .

In der vorliegenden Arbeit wurde eine vollkommen neue Klasse von Komplexen untersucht, die

Co-symmetrischen Diimido-Chelatkomplexe der Chromtriade. Diimido-Komplexe der Metdle
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der 6. Gruppe snd sowohl zu den Metalocenkomplexen der Metdle der 4. Gruppe ds auch zu den
Cp-Imido-Komplexen der Metale der 5. Gruppe isoloba (Schema 2) und sollten daher einen dhnli-
chen Grenzorbitacharakter und vergleichbare Reaktionsmuster aufweisen. Diese Andogie ist darin
begriindet, dal® der Imido-Ligand (NR?) und der Cp-Ligand (Cp~) Uber eine s- und zwe p-
Donor-Wechsdwirkungen mit dem Metal interagieren und die erhatenen Komplexfragmente ahnli-

che Grenzorbital-Symmetrien aufweisen.*’

@\ -Cl @\ ~Cl RN\ e

w

Zr Mo,
~Na TO Jo~a T 00 F

Schema 2: Isolobal beziehung von Cp,ZrCl,, CoNb(NR)Cl, und Mo(NR),Cl, a's Vertreter ihrer Gruppen®’

Die Metdlocenkomplexe der vierten Gruppe snd erfolgreiche Katdysatoren in der Olefinpolymeri-
sation', und einige chirde, enantiomerenreine Vertreter zeigen ebenfals Potential in verschiedenen
asymmetrischen, Lewis-Séure-katalyserten Resktionen, zum Tell mit guten Enantiomerentiberschiis-
sen.” In den Gleichungen 2-5 sind exemplarisch die besten Ergebnisse firr die enantiosdektiven
Transformationen: Hydrierung der C-N-Doppebindung™® (Gl.2), Diels-Alder-Reaktion (Gl.3),
Epoxidierung™ (Gl.4) und Aldolresktior?* (Gl.5) gezeigt.

Kataly&atoren'

5mol%

1 2 BuLi

2. PhSiH3

3. H, O N

77 %, 98 % ee

5 mol% 6 N\ /OI_BU
+ pd§ [BPh4]*
CHCh N
o Cop2 THF
r8°C COH
H
H 5 : 1

93 %, 52 % ee (endo)
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Katalysatoren:

=

T|CI2

L, O3
7 t-BuOOH
TON 40, 18 % ee O é

A \
CO Et
5 mol% ’ COZEt ) ‘.@).L
CH2C|2 ZrIC|3
-10 °C

56 %, 84 % ee

Diese Ergebnisse in der asymmetrischen Synthese machen Metalocen-Komplexe zu vielverspre-
chenden Katdysatoren, deren Potentid gegenwartig von vielen Arbeitsgruppen intendv untersucht

wird.

Die isolobae Verwandtschaft zu den Metallocenkomplexen war Grund dafr, dal3 auch einige achi-
rae Diimido-M(VI)-Komplexe (z.B. Cr(Nt-Bu),Cl,, Mo(Nt-Bu),Cl,(DME), W(Nt-Bu),-(NHt-
Bu),) auf ihr Katalysepotential getestet wurden. Sowohl in der Olefinpolymerisatior?®? und der Po-

lymerisation von Acrylnitril®*

ds auch in enigen Lewis-Sure-katdyserten Resktionen, wie der Rin-
goffnung von Epoxider?™>?° und AZridiner?” und der Cyclopropanierung,® war ihr Einsatz von Erfolg
gekront.

Die Einfiihrung von Diimido-Chelaliganden, in Andogie zu den ansa-Metallocenen, hat eine sarre
Komplexgeometrie mit einem definierten Ligand-M-Ligand-Winkd zur Folge, was speziel fir die
angestrebte stereosel ektive Katalyse bedeutsam ist. Insbesondere fur die stereospezifische a -Olefin-
Polymerisation kann diese Geometrie, analog zur ansa-Metallocen-Geometrie, ausschlaggebend fir

die Taktizitéat san:

V. C. Gibson:,, It iswell established in the chemistry of ansa-zrconocene dichlorides and rela-
ted species which are used as precatalysts in the Ziegler-Natta polymerization of a-olefins
that the cyclopentadienyl bite angle, which can be controlled by the ansa-bridge length, has a

marked influence on their reacivity* .
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Betrachtet man die Erfolge C,-symmetrischer ansa-Metdlocenkomplexe in der stereosdektiven
Polymerisation von a -Olefinen, so erkennt man die Bedeutung, die den isolobaen, chiralen Diimido-
Anaoga zukommt. Da die Synthese erstigenannter Komplexe und die Trennung ihrer Isomere auf-

wendig i, sdlen C,-symmetrische Diimido-Komplexe eine aitraktive Alternative dar.

Ein zweiter Aspekt, der die Zidkomplexe fir die Katalyse organischer Reaktionen interessant macht,
ist die isod ektronische Beziehung der Komplexfragmente [M(OR),] (M = Ti, Zr, Hf) und [M(NR);]
(M = Cr, Mo, W) (Gl.6). Uber die isolobale Verbindung hinaus besitzen beide Komplexklassen
auch die gleiche Zahl an Atomen und Vaenzd ektronen.

RO RN
DX — o X ©)
ZAR e

RO RN
16 VE 16 VE

Diese Eigenschaft igt insofern interessant, as dald spezidl Titan-Diakoxid-Komplexe in einer grofen
Zahl von Lewis-Saure-katdyserten Transformationen erfolgreich genutzt werden. An dieser Stelle
selen die bekannten, von Seebach et al. synthetiserte Ti-TADDOL at-Komplexe 5 aufgefuhrt, wel-
che durch ihren Uberaus erfolgreichen Einsatz in den verschiedensten asymmetrischen Resktionen
bekannt wurde (Gl. 7, 8).2* *°

O ‘b, ” ”./< O

10
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0.2 eq (MeCHO),Ti-

74 o TADDOLat - / )"
+ Al(OCHMe;)s THF CO,H
o CO,CHMe,
0]
er98:2
O

o % 0.15 eq CLTi-
/\)]\ )]\ TADDOLat, MS N o (8%
+
N N o Tolual 7 H \ /

Fuhrt man diesen Gedanken welter, so kommt man notwendigerweise zur Frage: Sind auch chirde
M(V1)-Diimido-Komplexe in der Lage, ds Lewis-Sduren eine asymmetrische Induktion zu bewir-
ken, und inwiefern unterscheiden sich die Katayseergebnisse von denen der isoelektronischen Titan-

TADDOL a-Andoga hinschtlich Effektivitat und Sdlektivitét?

11
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3. Zidstellung

In der Einleitung wurden zwel Punkte erdrtert: die interessanten strukturellen und katalytischen
Eigenschaften von Diimido-Komplexen und die Bedeutung der C,-Symmetrie in der asymmetri-
schen Katayse. Zid war es nun, ersmalig belde Komponenten miteinander zu kombinieren.

Obwohl es bereits enige wenige Vetreer von achiralen Diimido-Chelatkomplexen

gibt,243334% i¢ die Synthese analoger chiraler Komplexe bisher nicht bekannt.

Cl Cl
Na lw/L (N\\ lw/L
M * M\
N// I L N// | L
Cl Cl
bekannt Versus nicht bekannt

FUr den Einsatz von der achirden M(VI)-Diimido-Komplexen in Lewis-Saure-katalyserten Resgk-

tionen existieren bis jetzt nur sehr wenige Arbeiten, %%’

welche jedoch das Potential dieser Komple-
xe demondtrieren. Hingegen wurde kein Einsatz in der asymmetrischen Katalyse beschrieben. Das
Zid dieser Arbait war es deshdb, nach Auffinden geeigneter Liganden die Synthese der ersten C,-
symmetrischen Diimido-Chelatkomplexe des Chroms, Molybdéns und Wolframs zu entwickeln
und diese Verbindungen strukturdll zu charakterisieren.

Nachfolgend gellte Sch die Aufgabe, ihre Reaktivitét zu sudieren und Einsatzgebiete fir derartige
Komplexe in der asymmetrischen Katalyse zu finden, kurz, etwas Uber sie zu lernen. Ba dlen
Untersuchungen sollte dabel die isolobade Beziehung zu den Metalocenkomplexen wie auch die iso-
elektronische Beziehung zu den Diadkoxidkomplexen der vierten Gruppe im Vordergrund stehen.

Fur diese Zidgtdlung existieren nur wenige Vorarbeiten, was deren spannenden und entrepreneur-

haften Aspekt begriindet.
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4. Kenntnisstand

4.1 Uber gangsmetall-l mido-K omplexe

Als Ubergangsmetall-Imido-K omplexe werden Metallkomplexe bezeichnet, in denen ein oder meh
rere,Imido-Liganden (RN%) an das Metal gebunden sind. Diese 1956 ersimals von Clifford und
Kobayashi synthetiserten Verbindunger™ leiten sich forma von den Aminokomplexen ab, durch
zweifache 1,2-Eliminierung von HX entsteht der entsprechende Imidokomplex (GI.9).

-2 HX

C- c+ C - c+
X, M—NH,-R X, ,M= N-R 9)

Die Bindung des Imido-Liganden erfolgt Uber eine s - und (im Idedfal) zwe p-Donorbindungen (sp-
Hybrid® d und zweimd p® d) (Abb.1).

T
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Abb. 1: Orbitalwechselwirkungen in Ubergangsmetall-Imido-Komplexen M(NR), X,

In Komplexen mit mehreren miteinander konkurrierenden p-Donor-Liganden verringert sich die p-
Bindungsordnung in Abhéngigkeit von der Molekiilsymmetrie®” *® Die redle Bindungsordnung befin-
det Sch zwischen zwe und drel.

Deshdb wurde fir die in dieser Arbet beschriebenen Diimido-Komplexe eine einhetliche Bin-
dungsformulierung [M=NR], welche den variierenden Dreifachbindungsantell mit einschliefd, ver-

wendet.
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Die Betrachtung der Bindungswinkd am Stickstoff ist nicht ds Sonde fir den vorliegenden Bin-
dungsmodus gegignet, denn die mehr oder weniger starke Abwinkelung des Imidoliganden hangt
neben der Zahl der Donor-Elektronen (4 bzw. 6 e ) auch vom p-Antel des am Stickstoff verblei-
benden Orbitas (Abb.2) sowie von Packungseffekten im Kristal ab.

M—— N@ ME==N—"mTR M_—O;—R
d "\
R
4e -Donor 6e -Donor 4e -Donor
<< (MNR) = 120°-150° <X (MNR) = 150°-180° <X (MNR) = 150°-180°

Abb. 2: Bindungsverhatnisse in Imido-Metallkomplexen

Wesentlich aussagekréftiger snd dagegen die M- N-Bindungsabstande, die daher oft zur Charakteri-

serung des Bindungsmodus herangezogen werden.*’

Aufgrund ihres gark p-basischen Donor-Charakters stabiliseren terminae Imidoliganden besonders
gut d-eektronenarme Metallzentren. Mit dieser Eigenschaft Snd spezidll die sterisch angpruchsvolle-
ren Vertreter (z. B. tert-Butylimido-Gruppen) ds Liganden zur Stabiliserung von Metdlzentren ho-
her Oxidationsstufe (Elektronenkonfiguration o®-d?) und niedriger Koordinationszahl prédetiniert.

Als besonders interessant haben sich N-Organoimido-Komplexe (R = Alkyl, Aryl) erwiesen. Die
grole Variationsbreite der organischen Subdtituenten am Stickstoff beziiglich des sterischen A
spruchs sowie der dektronischen Eigenschaften ermdglicht eine gute Abstimmung ihrer Resktivitét
und macht se zu einer attraktiven Klasse von Katalysatoren fir die unterschiedlichsten Reaktionen.

4.2 Synthese von Organodiimido-M etallkomplexen der Chromtriade

Zur Synthese von Organodiimido-Metallkomplexen wurden eine grof3e Zahl von Arbeiten verdffent-
licht. Im folgenden sind die wichtigsten Darstellungsmethoden aufgefihrt.

a) Oxidative Addition von Aziden an Carbonylverbindungen

14
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b)

d)

Mo(CO)(S;CNEt,), + 2 NsPh® Mo(NPh)»(S,CNEL,), + 2 CO + 2 N, * (10)
Kondensation
CrO.Cl, + 3Me;SINHt-Bu® Cr(Nt-Bu),(OSiMes), + Me;SICl + t-BuNHsCl ©

Cr(Nt-Bu),(OSiMe;), + 2 BCL ® Cr(Nt-Bu),Cl, + 2 ,CLB-OSiMe;* * (11)

[M0O,CL],, + 3 MesSiINHt-Bu ® Mo(Nt-Bu),(OSiMe;),+ MesSICl + t-BuNHsCI %
NaMoO, + 2 RNH, + 4 NEt; + 8 Me;SICl + DME ®
Mo(Nt-Bu),ClL(DME) + 2 NaCl + 4 (Me;S),0 + 4 NEt;HCl 1™

(12)

WOCI; + (MesS),0 + 6 MesNH; + 2 TMSCI + DME ®

W(NMes),ClL,(DME) + 2 (Me;S),0 + 4 MesNH;Cl (13)
| socyanat-M etathese
Cr(Nt-Bu),Cl, + 2 ArNCO® Cr(NAr),Cl, + 2 t-BuNCO * (14)
Ar = 2,4,6-M 63C6H2, 2,6—M e206H3
[M0O,CL],, + t-BUNCO ® Mo(Nt-Bu),Cl, + 2 CO,* (15)
Transaminierung

Cr(Nt-Bu),Cl, + 2 HoN-2,6-(i-Pr),CeHs ® Cr(N-2,6-i-Pr,CsHs)(NHt-Bu)Cl +
t-BuNH;CI
Cr(N-2,6-i-Pr,CeHs),(NHt-Bu)Cl + BCL ®
Cr(N-2,6-i-Pr,C¢Hs).Cl, + ,, CLB-NHt-Bu* * (16)

Sulfinylamin- bzw. Sulfinylamid-Metathese

15
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CrO.Cl, + 2RNSO ® Cr(NR).Cl, + 2 SO, ®

R = CsFs, 2,6-Diisopropylphenyl, t-Butyl

[M0O,Cly], + TosNSO ® [Mo(NTos),Cly], + 2 SO,
[Mo(NT0s),Cl],, + DME ® Mo(NTos),Cl,(DME) “°

f) Protolyse (Aminolyse)

WCls + 10 HoNt-Bu® W(Nt-Bu)o(NHt-Bu), + 6 t-BuNHsCl
WCls + 6 TosNH, ® [W(NT0s),Cly], + 4 TosNH;Cl
[W(NT0s),Cl], + DME ® W(NT0s),Cl,(DME) %

(17)

(18)

(19)
(20)
(21)

Fur die in dieser Arbeit verwendeten Synthesen zur Dargtellung der Diimido-Cheatkomplexe der

Chromtriade sind die folgenden ausgewdahlten Methoden von Bedeutung und werden deswegen ré-

her betrachtet.

4.2.1 Synthese von Chrom-Diimidokomplexen

Die Anfange der Chromdiimido-Chemie waren auf nur wenige Organoimido-Liganden beschrénkt.
Nugent und Harlow stellten 1980 die Synthese von Cr(Nt-Bu),(OSiMe;) 7 vor® (GI.22). Durch

Kondensation von Chromylchlorid 6 mit dem slylierten tert-Butylamin ehidten se den Diimido-

Chromkomplex 7.

@)
\\C r\\ﬂ"CI

/. Cl
O/
6
+ 3 t-BuNH(SiMe3)

t-BuN
Hexan \\Cr“|\'OSiMe3
69 °C, 0.5 h / ~OSiMe,
t-BuN
7,54 %

+ Me;SiCl + t-BuNH;CI

16

(22)
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Zehn Jahre spéter gelang Wilkinson und Hursthouse die Synthese des Dichloro-Derivates. Durch
Reaktion von 7 mit BCk erhielten sie den Dichloro-Komplex 8 (GI.23), der ds Ausgangsverbindung
fir éine Reihe von Big(tert-butylimido)-Chrom-Derivaten diente. **

t-BuN t-BuN
\\Cr\\u-OSiM93 | CHZCIZ o \\Cr\\w-CI ( )
/ YOSiMe, *2BCl °C - > 7 >c 23
BUN” 3 0°C-RT,2h t-BUN
7 8,55-65%

+ 2 ,CLB-OSiMe;"

Erst 1995 war es Wilkinson und Hursthouse™ méglich, weitere Imidoliganden einzufiihren. Um
Arylimido-Komplexe darzustdlen, konnte nicht auf die Resktion der entsprechenden slylierten Ami-
ne mit CrO,Cl, 6 zurtickgegriffen werden, und auch die bewahrten Darstellungsmethoden fir Mo-
lybdan- und Wolfram-K omplexe versagten.

Durch die Einfilhrung der 1socyanat-M etathese® in die Chromimido-Chemie waren nun jedoch
auch Arylimido-Komplexe zuganglich. Wahrend die Umsetzung des 2,4,6-Trimethyl phenylisocyanats
und des 26-Dimethylphenylisocyanats mit 8 glatt die entsprechenden monomeren Chrom-
Diimidokomplexe 9 und 10 egab (Gl. 24), fihrte die Resktion von 8 mit 26
Diisopropyl phenyl (Dip)-isocyanat unter Reduktion zum imidoverbriickten [CrCl(mNt-Bu)(NCgHai-
Pr»-2,6)]» 11 (Gl. 25).%

t-Bu N\\ ArN\\
»Cl Octan, 126 °C wCl
Criv > Cr +t-BuNCO
J ~c T2ANCO 8-12h 7> cl (24)
t-BuN ArN
8 9: Ar=2,4,6-Me3CgH,, 75 %

10: Ar=2,6-Me,CgHs, 80 %

t-Bu
t_BUN\\ 6 o Xylol Cless /N5 _N(2,6-i-PrCgHz)
4 rL“‘CI Ta0°Co (2,64-P1CeH )Nécrim)cr\cl (25)
t-BuN 12h ! 6’3 N
t-Bu
8 11,20 %
+ 2 DipNCO + 2 t-BUNCO + Nebenprodukte

17
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Zeitgleich beschrieben Gibson et al. die Dargdlung von Arylimido-Chrom-Komplexen durch
Transminierung.” Ausgehend von Cr(Nt-Bu),Cl, 8 sdlten se das 2,6-Diisopropylphenyl-
Andogon 12 her. Der nachfolgende Mechanismus zur Bildung des Diimido-Chrom-Komplexes wird
von den Autoren vorgeschlagen (Schema 3):

Cl

t-BuN\\ ol BUN | Nt-Bu
o + DipNH, 3 &S +
Cr —_—f —Cr—c| H'-Transfer_ t-Bu
// \CI t-BuN * —_— HN""')CH{"CH
t-BuN __-N HN Cl
H 7'\ . Dip
8 H Dip
lH-‘--
Transfer
thip Cll Cll
Dip + DipNx +DipNH,  DiPNg
HN-Crmn.. H™-Transfer \Cr—C| P2 ;Cr—c|
s '\g' T tBuN®) “teun,  FBUNT

t-Bu H"‘N\ H"‘N
H Dipj |-|/ \t—Bu

- [t-BUNH]CI =
DipN DipN
\Cr\“"CI BCl3 \\Cr“p‘CI
 / NHtBU -"ClB-NHt-Bu" Y2l
DipN DipN

12

Schema 3: Mechanismus der Transaminierung nach Gibson*

Obige Beispiele zeigen, dal3 der Erfolg einer Imidokomplex-Synthese (11 vs. 12) nicht nur von den
Ligand-Eigenschaften, sondern vor alem vom Syntheseweg abhangt.

Doch damit war die Chrom-Diimido-Chemie 18 Jahre lang auf vier(!) Organoimido-Liganden be-
schrankt, was die Kompliziertheit der Chromchemie wiedergibt.

1998 fuigten Gibson et al. den Adamantyl-Imidoliganden hinzu®. Die ghnlichen dektronischen B-
genschaften von Adamantyl- und tert-Butyl-Subgtituenten ermdglichten die Dargelung des
Big(adamantylimido)-Komplexesin Anaogie zu der Methode von Nugent und Harlow.
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Ein entscheidender Schritt nach vorn gelang jedoch erst kiirzlich K. A. Rufanov und J. Kipke®. Se
entwickelten eine neue Synthesemethode fir Chromdiimido-Komplexe und erweiterten damit auch
das Ligandenspektrum. Durch Sulfinylamin- bzw. Sulfinylamid-M etathese von CrO,Cl, 6 mit
verschiedenen Sulfinylaminen erhidten se neben dlen oben berats beschriebenen Chrom-
Diimidokomplexen zusiizlich die Big24,6-trichlorphenylimido)- und Big(pentafluorphenyl-imido)-
Derivate 13/14 (Gl. 26). Damit war nun erstmals auch die Einfiihrung von stark e ektronenziehenden
Arylsubgtituenten moglich.

ArN\\ cl

CClg, 40, RT w

- cr

CrO,Cl, 6 + 2 ArNSO ~250, 7 ~c| (26)
r

13 Ar=2,4,6-ClCgsH>
14 Ar = C6F5,
95 %

Die Sulfinylamin(amid)-Metathese kann daher ds die bisher univer sellste Methode zur Synthese
von Chrom-Diimido-K omplexen bezeichnet werden. Sie besticht sowohl durch ihre Einfachheit

wie auch durch ihre ,, Atomokonomie'*!

Den letzten bahnbrechenden Erfolg berichteten Semeling et al.. Ihnen gelang die Synthese des &-
sten Cr-Diimido-Chelatkomplexes 15.2* Fiir diese Komplexbildung nutzten sie die bereits ewzhnte
Kondensationresktion eines zweifach slylierten Diamins mit CrO,Cl, 6. Ausgehend vom 1,1,4,4-
Tetramethyl-1,4-butandiamin, welches sich leicht silylieren 18%, gellten se Komplex 15 in drei St-

fen dar.

15

19
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4.2.2 Synthese der Molybdan-Diimidokomplexe

Nach zahlreichen publizierten Darstellungsmethoden fiir Diimido-Molybdan-Komplexe®™ stellten
Schrock et al. 1992 eine Synthesemethode vor™, welche sich durch leichte Zuganglichkeit und
Handhabung der Edukte und eine meist quantitative Umsetzung auszeichnet (GI.27):

/

Cl
(NH4),M0,0; + 4 RNH, RNGT O
65 °C, 6-10 h 2 Mo
+ 8 NEt; + 14 Me;SiCl DME g RN// \Oj

CI\

+ 2 NH4Cl + 7 (Me;Si),0
+ 8 NEt;HCI

(279)

Diese Synthese wurde von Gibson et al. insofern modifiziet, da3 NaMoO, angtdle von
(NH,),M0,0- verwendet wurde (Gl.27b):*™

I
Na,MoO, + 2 RNH; 70°C, 12 h RNS

a /
Ve
. - g 27b
+ 4 NEt; + 8 MesSiCl DME el \o] (27b)
Cl \
+ 2 NaCl + 4 (Me3Si),0
+ 4 NEtHCI

Be Einsatz von MgSICl wird im ersten Schritt MoO,Cl,(DME) unter Freisstzung von Hexamethyl-
disloxan gebildet. Das bei der folgenden Kondensationsreaktion mit dem priméren Amin entstehen
de Wasser wird von weiteren Aquivalenten Me;SICl abgefangen. Gebildetes HCI wird durch NEt;
neutrdisert, und entstandenes MeSIOH reagiert zu (Me;S),0 und HO, welches wiederum mit
Me;SCl unter Silanolbildung abgefangen wird. Formd it deshab diein Gleichung 27b angegebenen
Stéchiometrie erforderlich. In der Praxis hat sich jedoch gezeigt, dal3 meist grof¥ere Mengen von
Me;SICI/Et:;N fur eine gute Ausbeute notwendig sind.

NM R-spektroskopische Untersuchungen des tert-Butyl-Derivates 16 zeigten, dal3 die erhdtenen
Komplexe eine oktaedrische Struktur besitzer™, wobei die Diimido-Liganden cis- und die Chlora-

tome trans-standig sind.
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Cl
t—BuN§'\|/I _O/DCH3
0]

t-BuN= RCS
Cl CH,

Dies wurde spéter durch vide Kristallstrukturanalysen anderer Derivate belegt.®*** Weiterhin wurde
am Komplex 16 in Lésung ein Austausch des koordinierten DME-Liganden durch freies DME be-
obachtet.>

Bel Subdtitution der Chloratome durch die raumlich anspruchsvolleren Trifluormethansulfonatgruppen
trat eine deutliche Verlangsamung dieses Augtausches ein. Wurden die Chloro-Liganden mittels
LiOt-Bu gegen tert-Butoxy-Gruppen ausgetauscht, erhielt man den DME-freien Komplex 17.%

Ot-Bu
t'BUNQ /

(0]
t-BuN= \
Ot-Bu

17

Weitere Synthesen DME-freier Komplexe wurden auch fir Silyloxy- und Ha ogenoderivate vorge-
stellt. Kondensation von MoO,Cl, 18 mit Me;SINH-t-Bu® bzw. Metathesereaktion der Verbindung
22 mit t-BuNCO™ resultierte in den vierfach koordinierten Komplexen 19 und 20 (GI.28,29).

M002C|2 18 t-BUN\
Hexan, 69 °C, 0.5 h \MO\“..OSiMeS
+ 3 t-BuNH(SiMes) - 7 OSiMe, (28)
t-BuN
19, 93 %

+ Me3SiCl + t-BuNH;Cl

t-BuN\\
1. CH3CN, 70°C, 24 h w-Cl
MoO,Cl, 18 -cO, _ //M °~¢ (29)
+ 2 t-BUNCO 2. Sublimation t-BuN
20,95 %

4.2.3 Synthese der Wolfram-Diimidokomplexe

21
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Von den zahlreichen Synthesemdglichkelten fir Wolframdiimido-Komplexe it hier die von unserer
Gruppe optimierte , Eintopf-Resktion* naher beschrieben.®® WOCI, 21, welches das Startmateria
darstdllt, ist durch Resktion von WO; mit SOC leicht zugénglich (G1.30).>*

WO; + SOCh WOCl, 21 (30)

Die nun folgende Resktion beinhdltet die Umsetzung zum WO,Cl,(DME) 22,%° welches in situ mit
Medtylamin zum Diimido-Komplex 23 umgesstzt wird. Auf diessm Weg wurde das
Bigmeditylimido)-Derivat 23 mit 91 % Ausbeute erhdten (GI.31).

. cl /
(Me3S|)20
DME MesNH, MeSN%JV/O
WOC|4 -2 Me3SiCI' W02C|2(DME) Me3SiCI, Et3N o MesN/ I \O
DME cl \
21 22 23,91 %
(31)

4.3 Diimido-Komplexe in der Katalyse

4.3.1 Polymerisation

4.3.1.1 Polymerisation von Ethen

Die isolobade Verwandtschaft der Komplexfragmente [M(NR),] (M = Cr, Mo,...), [CPM(NR)] (M
=V, Nb,...) und [Cp.M] (M =Ti, Zr,...) war Grund fUr die Untersuchung ihrer Aktivitét in der Po-
lymerisation von Ethen. Den ersten Schritt diesbeziiglich unternahm die Gruppe um Gibson.? Se
untersuchte die Aktivitét verschiedener Vanadium-, Niob-, Chrom- und Molybdanderivate in der
Ethenpolymerisation. In Tabelle 1 snd die dabel erhatenen Ergebnisse im Vergleich zu dem Resultat
der Polymerisation mit (n-BuCp).ZrChL* wiedergegeben.
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Tab. 1: Polymerisationsaktivitaten von d’M(V)- und d°-M(VI)-Imidokomplexen® im Vergleich zu
(n-BuCp),ZrCl;2

Nr. K atalysator Aktivator (Aquiv.) Aktivitat [g/(mmol h bar)™]
1 (n-BuCp),ZrCl, MAO 15.2°
2 | [CpV(NTol)Cl] Et,AICI (20) 15.1°
3 | [Cr(Nt-Bu).Cl)] Et,AICI (20) 9.0
4 | [CpNb(NAr)CL] Et,AICI (30) 0.6°
5 | [Mo(Nt-Bu),Cl;] Et,AICI (20) <0.2°

a) Personliche Mitteilung von Frau J. Kipke, Verwendung von zu den Imido-Komplexen verschiedenen Bedingun-
gen, C,H, (2 bar), 60 °C, Toluol, b) C;H, (1 bar), 25 °C, in Toluol

Die beobachteten Polymerisationsaktivitdten zeigen anschaulich, dal3 die Komplexe der Gruppe 5
[COM(NR)CL] mit V > Nb ene deutlich hohere Aktivitéd ds die Komplexe der Gruppe 6
[M(NR).Cl;] mit Cr > Mo besitzen.

Die Autoren synthetisierten ebenfdls die alkylierten Derivate des Cr(Nt-Bu),Cl, 8, die Verbindungen
24, 25 und 26.% Durch die Wahl des Benzylsubstituenten gelangte man zu kristallinen Verbindungen,
und vom tert-Butyl-subgtituierten Komplex 24 konnte eine Rontgenkristallstruktur erhalten werden.

RN 24:R=1t-Bu, R'=Ph
\\Cr,.‘CHZR‘

26: R =2,6-1-Pr,C¢Hs, R’ = H

Unter Verwendung von [PheC][B(CeFs)]*® ds Aktivator fir akylierte Spezies konnten Polymerisa-
tionsaktivitéaten von 25-66 g/(mmoal h bar) fir 24 erreicht werden.

Der Einsatz des pentafluorphenylsubdtituierten Diimido-Chromkomplexes 14 mit MAO ds Aktivator
brachte mit einer Aktivitét von 5.7 g/(mmol h bar) keine Verbesserung der bis dahin erreichten Akti-

vitden.®
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4.3.1.2 Polymerisation von Acrylnitril

Ein weiteres Polymerisationsexperiment wurde von Semeling et al. vorgestdlt - die Polymerisation

von Acrylonitril (AN, GI.32) und die Copolymerisation von AN mit Methylmethecrylat MM A,

Gl.33) mit dem  beets  beschriebenen

ggen  Chrom-Diimido-Chelatkomplex

[(NCMe;CH,CH,CMe;N)Cr(CH,Ph),] 15 und [(t-BuN),Cr(CH,Ph),] 24.%

=\ 0.04 eq Kat.

CN Toluol, 20 °C,16 h
Ausschlul® von Licht

CN
+ 0.07 eq Kat. _
Toluol, 20 °C, 16 h
Ausschlul® von Licht
CO,H

24

CN CN CN

PAN (32)

XR XR XR

(33)

AN-MMA-Copolymer

X: =CN X2 =COH
Rl =H R2 = CH3
“

in unterschiedlichen Verhaltnissen

J
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Kataysatoren:

15 24

Aufgrund ihrer rdativ schwachen Lewis-Aciditét tolerieren Chrom-Diimidokomplexe im Gegensatz
zu M(1V)-Komplexen polare funktionelle Gruppen (CN, CO,H). Damit Snd Se fir die Polymerisa-
tion funktionaiserter Olefine gut geeignet. Bemerkenswert ist, dal? kein Cokatalysator benttigt wur-
de. 15 und 24 zeigten eine dhnliche Aktivitét in der AN-Polymerisation, verhielten sich jedoch recht
unterschiedlich (15 << 24) in der Copolymerisation.

4.3.2 Lewis-Saure-katalysierte Reaktionen

4.3.2.1 Ring6ffnung von Epoxiden mit Me;SN 5

Big(organoimido)-Komplexe der Chromtriade sollten d's isoel ektronische Andoga zu den Diakoxy-
lat-Komplexen der Metale der Gruppe 4 Potentid fir Lewis-Saure-katalysierte Reaktionen besit-
zen. Obwohl derartige Diimido-Komplexe schon langer bekannt sind, wurde erst 1995 der erfolgre-
che Einsatz in der Katalyse publiziert® Leung et al. zeigten, dal? diese Komplexe in der Lage sind,
die Offnung von Epoxiden durch TMSN; regiosdlektiv zu kataysieren (GI.34). In Tabdle 2 sind die
besten Ergebnisse fiir die Umsetzung von Styroloxid wiedergegeben.®

Kat. 10 mol% _
oh @ H" + +
Ph Ph Ph

27 28 29
(34)

Tab. 2: Reaktivitat von M(V1)-Imido-K omplexen® vs. Ti(Oi-Pr),* in der Ringdffnung von Styroloxid mit

25
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Me;SIN;
Ausbeute (%) Reaktionszeit (d)
K atalysator 27 28 29

Ti(Oi-Pr),? 73 1 0 6
[Cr(Nt-Bu)Cl(DME)] 30° 63 30 3 0.2
[Cr(Nt-Bu).Cl,] 8° 90 0 7 0.5

[Mo(Nt-Bu),ClL,(DME)] 16° 45 0 0 2

[W(Nt-Bu)2(NHt-Bu),] 31° 80 0 0 5

a) Styroloxid:Kat.:Me;SiN; = 1:0.05:3, CH,Cl,, RT, b) Styroloxid:Kat.:.Me;SiN; = 1:0.015: 1.5, THF

Bel enem Vergleich der Ergebnisse unter Verwendung der M(VI)-Diimidokomplexe 8, 16 und 31
mit den Resultaten bei Einsatz von Ti(Oi-Pr), 32°® ds starke Lewis-Saure zeigt sich, dal die Diimi-
do-Komplexe ein vidversprechendes katalytisches Potentia besitzen. Die Aktivitét des Chrom(V)-
Komplexes 30 it zwar noch etwas hther as die des Chrom(VI)-Komplexes 8, jedoch wird en
deutlicher Sdlektivitatsverlust beobachtet. Und obwohl die Molybdan- und Wolframkomplexe 16
und 31 aufgrund der verminderten Lewis-Aciditét weniger aktiv snd, Ubertreffen auch se den Titan-
Komplex hingchtlich der Aktivitét.

Die Chrom-kataysierte Reaktion ergibt as Nebenprodukt Chlorhydrin 29. Dies &% sich durch den
N-Cl-Austausch mindestens eines Chloro-Liganden am Komplex verstehen, wodurch Cl - as kor+
kurrierendes Nucleophil in Lésung vorliegt. Bestétigt wird dies durch die Tatsache, dal? bel Einsatz
von d™-[{ Cr(Nt-Bu)CI(N3)} 2(mNs),] - ds Katalysator, bei dem kein Ns-Cl-Austausch stattfindet -
kein Chlorhydrin 29 erhdten wird. Durch weitere mechanistische Untersuchungen und in Anlehnung
an den von Jacobsen fiir Cr(Saen)-Komplexe vorgeschlagen Mechanismus™ scheint den Autoren

folgender Reaktionsweg plausibe (Schema 4).

26
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[Cr(Nt-Bu),Cl,]

Me3SiN3
ME3S|C|
N;  OH d°-[{CH(Nt-Bu),Cl}5(N3),]
Ph :OE
Ph

HN;
CI(t-BuN) ,Cr—O

Me3SiNg + H* (H,0) Phj\

N3

Schema 4: V orgeschlagener Mechanismus fir die Ringdffnung von Styroloxid mit Me;SiN; und
[Cr(Nt-Bu),Cl,] als Katalysator nach Leung®

Bel Verwendung der analogen Mo- und W-Komplexe 16 und 31 war Produkt 29 nicht detektier-
bar. Daraus folgt, dal3 fur diese Komplexe hochstwahrscheinlich kein CI-Ns-Austausch Stattfindet.

4.3.2.2 Ringdffnung von Aziridinen mit Me;SN 3

Ebenfdlsvon Leung und Yeung et al. wurde im folgenden der erste Einsatz von Cr(Nt-Bu),Cl, 8 in
der Ringdffnung von N-Tosylaziridinen mit Me;SIN5 beschrieben (Gl.35).2” Obwohl die Aktivitét
auch hier geringer ds die von Cr(Nt-Bu)Cl(DME) 30 igt, zeigt sich, dal3 Diimido-Chrom(V1)-
Komplexe Potentid fur diese Lewis-Saure-katalys erte Reaktion besitzen.

27



Kenntnisstand

Ts 1) Me3SiNg, N3

NHTs

N 20 mol% 12 bzw. 33 N
Irrr<| CH.Cly, 2 d, RT NHTs Ng
Ph Ph Ph

»
Y

2) H*

[Cr(Nt-Bu).Cl,] 8 20 %
[Cr(Nt-Bu)Cl;(DME)] 30 38 %

4.3.2.3 Cyclopropanierung von Olefinen

(39

Ausbeute:

10 %
29 %

Erg kirzlich figten Demonceau und Ustynyuk et al. eine weitere Katalysereaktion hinzu. Se be-

schrieben den Einsatz des Chrom-Diimidokomplexes 32 in der Cyclopropanierung verschiedener

aktivierter und nicht aktivierter Olefine (GI. 36).%

Br
R1
Br 35,80 °C,4h
>:CHR3 + N,CHCO,Et N, >
Br
R>
«Cl
r
J cCl
Br N
R1 CO,Et R1 R3
/ 4 /
Br ) C"'l oW Cu..
Ry Rj Ry CO,Et
Br
cis (endo) trans (exo)
32
(36)
Tab. 3: Ergebnisse der Cyclopropanierung verschiedener Substrate mit 32 als K atalysator®
Olefin Ausbeute trans/cis (endo/exo)
Styral 89 0.66
a-Methylstyrol 54 0.30
Cycloocten 3 0.27

a) 0.0075 mmol 35, 20 mmol Olefin, 1 mmol Ethyldiazoacetat (Zugabedauer 4 h)

Die Ergebnisse (Tab. 3) zeigen, dal3 der eingesetzte Chromdiimidokomplex 32 eine médge bis gute

Aktivitét fur aktivierte Olefine hat, die Umsetzung nicht aktivierter Olefine jedoch nur mit einer sehr
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schlechten Ausbeute kataysiert. In Anlehnung an den dlgemein akzeptierten Mechanismus®, wel-
cher einen Metallcarben-Komplex ds Intermediat verlangt, wurde von den Autoren der in Schema 5

abgebildete Mechanismus postuliert, fiir den es alerdings keine experimentellen Beweise gibt.

N,CHCO,Et
N
\\Cr,‘CI
aialel
H CO,Et RN
\/
C
. H
NZ\ ,I/C02Et
" |
RN
S
RNé?I’ Cl
Cl
/ CHCO,Et
R
Sci—ci
RN"
cl N,

Schema 5: Postulierter Mechanismus fur die Cyclopropanierung

4.4 Die ersten tieftemper atur stabilen, C,-symmetrischen Diimido-Chelat-

komplexe - Vorlaufer der Zielkomplexe

Erge Bemuhungen, M(VI1)-Diimido-Chdatkomplexe zu synthetiseren, kamen von der Gruppe Gib-
son.® Mit 33 und 34 selten sSe die ersten Diimido-Chelatkomplexe vor. Wahrend der 8-Ring-
Molybdin-Komplex 33 konfigurativ stabil ist (*H-NMR, bis 110 °C, ds-Toluol), ewies sich der 9-
Ring-Komplex 34 aufgrund der Hexibilitét der Ethylenbriicke und der verminderten Ringspannung
dskonfigurativ ingabil. Im Krigtdl und bel tiefen Temperaturen (-70 °C) in Lésung (CD,Cly) bestzt
die Verbindung jedoch eine konformativ stabile C,-Symmetrie. Damit kann dieser Komplex nur ds

Vorlaufer der Zidverbindungen, C,-symmetrischer Diimido-Chel atkomplexe, betrachtet werden.
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/
%M/ j 33:n=1
210N
I —~ 34:n=2

Von den gleichen Autoren wurde auch der erste Wolfram-Diimido-Chelatkomplex 35 synthetisert
und strukturell charakterisient.®

(CH)), (CH.),
\
</ /a N;/%\ < ‘ N\%
ZaN
N Cl
35 36

Die erfolgreiche Synthese des anaogen Molybdéankomplexes 36 wurde beschrieben,® jedoch sind
keine rontgenkristallographischen Daten bekannt. Fir einen srukturelen Vergleich von M(VI)-
Diimido-Chelatkomplexen mit Cl- bzw. Cp-Liganden miissen deshdb die dargestdlten Komplexe
34 und 35 geniigen (Tab. 4).

[M 0(NCsH4(CH2),CeHN)Clo(dme)] 34 [W(NCsH4(CH,),CsH4N)CpCl] 35
Mo=N 1.747(2) A W=N 1.795(3) A
1.754(2) A 1.776(3) A
Mo-Cl 2.3929(6) A W-Cl 2.3499(9) A
2.4145(5) A 2.359(4) A
N=Mo=N 100.8(5)° N=W=N 107.2(1) °
C-N=Mo 168.02(14)° C-N=w 163.4(3) °
165.04(14)° 166.3(3) °

Tab. 4: Strukturelle Daten fir Komplexe 34 und 35

Sdlt man die strukturellen Daten des Wolfram-Diimido-Cp-Chloro-Komplexes 35 (ohne DME!)

denen des Molybdan-Diimido-Dichloro-Komplexes 34 gegeniiber, so zeichnen sch gewisse Ten
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denzen ab. Die Metdl-Stickstoff-Bindung ist aufgrund der Subgtitution durch einen guten Donor
(CsHs) etwas langer (D=0.036 A). Der daraus resultierende kleinere C-N-M-Winke (D=-4.6 °) hat
eine Aufweitung des N=M=N-Winkelsum 6.4 ° zur Folge.

Eine Weiterentwicklung war 1998 zu verzeichnen. Die Gruppe um U. Semeling berichtete von der
Synthese des unsymmetrischen ,ansa-Bis(imido)-Molybdan-Komplexes 37.* Damit wurde der

ersge 7-Ring-Chelatkomplex in diese Verbindungsklasse eingeftihrt.
Me

Cl
N
NP
Me Xy oi j
N™ ¢
37
Leider wurde auch hier bisher keine Struktur erhdten. In Weiterfilhrung der ,9-Ring ® 8-Ring ®
7-Ring"-Vorgtellungen sagten die Autoren jedoch ein N=Mo=N-Winke von unter 100 ° voraus. Sie
legten unter anderem dar, dal3 die Synthese des 7-Ring-Chelatkomplexes mit 2,2'-Diamino-1,1'-
binaphthyl nicht erfolgreich war.
Der bereits beschriebene Komplex 152 sdlt den ersten Chrom-Diimido-Chelatkomplex dar, womit
die Rethe der M(V1)-Dimido-Chdatkomplexe vollstandig ist.

An dieser Stelle sdien noch erwahnt, dal? bereits chirde Monoimido-Komplexe des Molybdans™
und Chroms?® existieren, in welchen die Chirditét durch asymmetrische Bis(akoxylat)- (Mo, Kompl.
A) bzw. Phosphin-Liganden (Cr, Kompl. B) bewirkt wird. Waeiterhin wurden en ansa-
Zirkonocenkomplex (C) vorgestdlt, der zuséizlich zur C,-symmetrischen Bisndenyleinhat eine Imi-
dogruppe besitzt und damit ebenfalls enen chirden Monoimidokomplex darstdlit.®? Wahrend die
Komplexe A und C erfolgreich in der asymmetrischen Katalyse eingesetzt wurden,®%? zeigte Kom-
plex B keine asymmetrische Induktion.?
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5. Diskussion der Ergebnissel - Synthesen

5.1 (R,R)-1,1'-Bis(a-aminophenylmethyl)ferrocen - Synthese und Kom-

plexbildungsver such

Als vielversprechende Liganden erschienen die von P. Knochel et al. beschriebenen RR)-1,1'-
Bis(a -aminoarylmethyl)ferrocene.®® Die deutlich ausgeprégte C,-Symmetrie, die leichte Zuganglichr
keit von ina -Pogtion verschieden subdtituierten Derivaten und vor dlem die réumliche Hexibilitét
liefen diese Liganden attraktiv erscheinen. Die mit ihnen erreichten Resultate in der rutheniumkataly-
Serten asymmetrischen Transferhydrierung,®® aber auch in einer Vielzahl anderer kataytischer Resk-
tioner® weckten des Interesse, diese Diamine in der Synthese der angestrebten Diimido-Komplexe
einzusetzen. In Schema 6 ist die verwendete Ligand-Syntheseroute™ wiedergegeben. Ausgehend
vom Ferrocen 38 wurde durch Friedd-Krafts-Acylierung das Diketon 39 synthetisert, welches
durch CBS-Reduktion diastereosalektiv zum Diol 40 (dl:meso = 90:10) Uberfiihrt wurde.®® Durch
Umsetzung zum Diacetat 41 lagen nun geeignete Abgangsgruppen fir die nachfolgende Subgtituion
zum Dibenzylamin 42 vor. Die anschlief3ende Reduktion fiihrte zum gewtinschten Diamin 43.

< P
(Fe) P i
& L
AICI,
38 39

Ac0,
Pyridin
—_—

40 41
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BzNH,

[

H,0/MeOH

H,, Pd(OH),/C
MeOH

43

Schema 6: Synthese des (R R)-1,1'-Bis(a-aminophenylmethy!)ferrocen®

Die Komplexierung des so erhdtenen Liganden 43 wurde in der Kondensation mit MoO,Cl,(DME)
44 getestet. (RR)-1,1'-Bis(a -aminophenylmethyl)ferrocen 43, ein dunkelroter Feststoff, wurde zur
aguimolaren Menge 44 in DME unter Zusatiz von Me;SICI/EtsN gegeben. Nach kurzer Zeit farbte
gch die Reaktionddsung violett, das erhatene Produkt war paramagnetisch und konnte damit nicht
NMR-spektroskopisch untersucht werden. Die Ursache it vermutlich eine Hydridabstraktion am
benzylischen Kohlengtoffatom des Liganden durch eine ’[Mo=0]-Funktionditét. Das dabei entste-

hende a -Ferrocenyl-Kation ist durch die Konjugation zum aromatischen Cyclopentadien-Ring stark
sabiligert.®® Vorgellbar ist die Ubertragung des Hydridions auf den d-Molybdén-Komplex, was
die paramagnetischen Eigenschaften des of-Mo(1V)-Produktes as auch die Farbresktion plausibel
meacht (Gl. 37).

—|_
Cl e
HO\ lIV /o
+ /Mo
o |
a O
(37

Die leichte Oxidierbarkeit der Ferrocenylbenzylamine verhindert somit ihren Einsaiz in der Chemie

der sechswertigen Elemente der Chromtriade.
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5.2 Synthese von TADDAMIN und seinen Derivaten

Nach dem mifdungenen Versuch mit dem Ferrocenyldiamin stellte sch die Frage, welche rein organi-
schen C,-symmetrischen Diamin-Liganden fir die angestrebten Chelatkomplexe geeignet sind. Fir
diese Untersuchungen wurden kommerziell erhdtliche, aber auch neu synthetiserte verwendet.

5.2.1 2,2-Dimethyl-a ,a ,a’,a’-tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanamin
(TADDAMIN)

Dasvon Seebach et al. 1993 ersdmals synthetiserte a,a,a’,a’- Tetraaryl(phenyl)-2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4,5-dimethan-amin (TADDAMIN) 50°"% schien geeignet. Die urspriingliche Darstel-
lung verlief, ausgehend vom natlrlichen Weinsturedimethylester 45, in 5 Stufen (Gl. 41) Uber das
Diazid 49, welches isoliert wurde. Sie konnte spéter insofern verbessert werden, ds dal3, ausgehend
vom Dichlorid 48, das Diazid 49 in situ hergestellt und sofort reduziert wurde™. Durch diese Ande-
rung wird ein Aufreinigungsschritt engespart und der Umgang mit dem potentiel geféhrlichen Azid in
isolierter Form vermieden. Analog dieser Route wurde das TADDAMIN 50 mit einer Gesamtaus-
beute von 15 % hergestdlt (Schema 7).

HO COy,Me Me,CO 0) COZMe
BF 5 EL,O PhMgBr
1 —_—
, — i Et,0
HO™  ™-co,Me o™ CO,Me
45 46,72 %

/"< OH SOCl, EtzN /,< Cl
! CH,Cl,
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47,63 % 48, 82 %
NaNs LiAIH,
DMF Et,0
—
49 50, 65 %

Schema 7: Synthese des (S,S)-TADDAMIN 50 aus dem Dimethylester der natiirlichen Weinséure nach See-
bach®

Obwohl mittlerweile eine grole Anzahl unterschiedlich subdtituierter TADDOL-Liganden exidtie-
ren,"® wurden keine weiteren TADDAMIN-Liganden publiziert.

5.2.2 Synthese von TADDAMIN-Derivaten mit verschieden Arylgruppen

Da man sch von Komplexen mit raumfillerenden Arylsubgtituenten im Ligandregime eine versérkte
asymmetrische Induktion sowie bel Einsatz eektronenziehenderer Gruppen eine hdhere Reaktivitét
versorach, war die Synthese verschiedener TADDAMIN-Derivate geplant. Die Anwendung der
Syntheseroute von Seebach® fiir den ortho-tolyl-substituierten Liganden war erfolgreich (G1.39).
Ausgehend vom acetageschiitzten Dimethyltartat 46 wurde das Diol 51a synthetisert. Fur diese
Verbindung exigtiert keine Literaturvorschrift, Seist jedoch bekannt.” In der beschriebenen Weise®™
wurde das Dichlorid 51b und anachlief?end das a,a,a’,a’-Tetra(o-tolyl)-2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4,5-dimethan-amin (TTDDAMIN) 52 hergestdlt. Die geringe Ausbeute (7 % gesamt)
zeigt, dal3 bereits hier eine recht schlechte Reaktivitét besteht.



Diskussion der Ergebnisse | - Synthesen

o-Tol o-Tol

‘ O COMe 5 Bromtoluol 0O OH SOCl,, EtzN
"y, Mg, Etzo o gy CH2C|2 .
//,,“ - 0, B
0™ ™co,Me o KOH
o-Tol o-Tol
46 51a,61 %
o-Tol o-Tol o-Tol o-Tol
O O
/W< j><c| 1. NaN3, DMF /4,“< j><NH2
2. LiAlH,, Et,O
o /,/KCI 4 2 o /',KNHZ
o-Tol o-Tol o-Tol o-Tol
51b, 29 % 52, 37 % (39)

Die gleiche Resktionsfolge wurde fir die Einfihrung des Naphthyl- bzw. des Pentafluorphenylrestes
getestet. Durch Grignardresktion des acetdgeschittzten Dimethyltartrates 46 mit  b-
Naphthylbromid™* bzw. Brompentafluorbenzen’® wurden die Diole 53 und 54 dargestellt (GI.39).

Ar  Ar
o CO,Me
., O
/< 53: NaphMgBr /< OH
o, 54: CeFsli
O "COZMe O ”II"'/(OH

Ar Ar (39

46 Ar =
53 b-Naphthyl (46 %)
54 CgFs (56 %)

Nun wurde die Synthese der entsprechenden Dichloride in Angriff genommen. Die Chlorierung von
Derivaten des TADDOLSs it bisher nicht bekannt.

Die Diole 53 und 54 wurden analog der Vorschrift von Seebach® der Chlorierung mit SOChL/EtsN
unterworfen. Leider fand dabei, wie auch bei Einsatz von POCL/DMF™, keine Substitution statt
(G1.40).
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Ar  Ar Ar  Ar
o a) SOCl,, EtzN 0
OH b) POCI3;, DMF y cl
"1y, // L ny,
O /Il,'h/(O H O ”’"K CI
Ar Ar Ar Ar
53, 54 (40)

Deswegen wurde eine Subgtitution durch die Bromid-Gruppe versucht. Auch diese Resktion mit

PhsP/CBr,* war nicht erfolgreich (Gl.41). Hier wie auch in den obigen Experimenten wurde nur das

Edukt reisoliert.
Ar  Ar Ar  Ar
O O
-.."}< OH Ph3P, CBry N oo }< Br
/4 7 f/
/ll, O H /I/, BI’
O "’~._ O 1%
Ar Ar Ar Ar
53,54 (41)

Nachfolgend wurde versucht, mit einer Tosylat- bzw. Acetyl-Funktion eine leichtere Abgangsgruppe
zu schaffen. Jedoch war auch diese Umsetzung nicht von Erfolg (Gl.42).

Ar  Ar

O

1y,
O /Il,, KO H

Ar Ar
53, 54

Ar  Ar
a) MelLi, TsCI
b) n-BuLi, TsCI o)

c¢) TsCl, py v /"/< OR
d) (Ac)20, py ” . KOR

A Ar
R =Tosyl, Acyl
(42)

Damit lag auf der Hand, dal3 es Sch bel diesen TADDOL -Derivaten um &ul3erst unreaktive Verbin-
dungen handelt, was auf die raumfillenden Arylsubgtituenten und die damit verbundene Abschirmung
der Hydroxyfunktionen zurtickzufthren is.
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Dasvon Seebach et al. vorgestdllte Syntheseprinzip fiir TADDAMIN® war fiir die Darstellung von
Derivaten mit sterisch angpruchsvolleren Arylsubgtituenten nicht erfolgreich.

Es war deshalb eine grundlegende Anderung der Synthesestrategie fir neue TADDAMIN-Derivate
notwendig. Dabel wurden zwel magliche Varianten in Betracht gezogen:

a) Verwendung von zwel getrennten Schutzgruppen fr die Hydroxyfunktionen des Dimethyltartrates,
welche die Drehung um die mittlere C-C-Achse und damit einen leichteren Angriff des Chlorie-
rungsreagenzes ermoglichen:

Ar Ar
RO
OH
RO ,l”":./(OH
Ar Ar

b) Synthese des acetageschiitzten Dinitrils und nachfolgende Addition der entsprechenden lithi-
umorganischen Verbindungen.

Zua)

Als Schutzgruppe wurde die Methoxygruppe gewahit. Diese 1915 ersmalig beschriebene Etherbil-
dungsresktion™ wird durch Ag,O katdysiert. Der Einsatz von kommerzidl erhdtlichem Ag,O war
nicht erfolgreich, weshdb der Kataysator frisch hergestellt wurde. Die so katdysSerte Resktion
fUhrte zum gewiinschten methoxygeschiitzten Produkt. Da die Etherbildung origind recht hohe Men-
gen an AgO bendtigt, und da die Synthese und Trocknung dessen aufwendig ist, wurde die Synthe-
se insofern optimiert, d's dal3 die eingesetzte Menge an Ag,O auf die Halfte reduziert werden konnte.
Die nun folgende Grignard-Resktion gelang mit b-Naphthylbromid und 9-Bromphenanthren ds aus-
gewahite Subdrate. Leider zeigten die nun folgenden Chlorierungsversuche mit den bereits genannten

Chlorierungsmitteln keinen Erfolg (GI.43).
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@] O
HO MeO
OMe Mel, Ag,0 OMe RMgBr
HO ll/'l,".”/o Me M eo 'I/',,”"/O Me
O @]
45 35
R R R R
a) SOCl,, Et3N
MeO OH b) POCI;, DMF MeO Cl
/i
Meo™ .. O Me0™ “x, ~C
R R R R
56a R = b-Naphthyl, (43)
56b R = 9-Phenanthrenyl
Zub)

Ausgehend vom acetal geschiltzten Dimethyltartrat 46 wurde nach bekannter Vorschrift” das Dinitril
58 hergestellt (Gl.44).

o) o)
P OMe NH3, MeOH P NH,
/< RT,3d /<
o OMe o NH,
o) o)
46 57, 60 %
1. CgHsSOLCI, 0 C=N
Pyridin, 0 °C, 1 h ",
2.RT,7d "
O C=N (44)
58, 76 %

Durch zweifache Addition von Lithiumarylverbindungen an Alkylnitrile werden Diarylmethylamine
erhdten.”” Um die generdle Anwendoarkeit dieser Resktion auf die Umsetzung von 2,2-Dimethyl-
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1,3-dioxolan-4,5-dicarbonitril zu untersuchen, wurden Brommesitylen, Pentafluorbrombenzen, 9-
Bromphenanthren und b-Naphthylbromid as sterisch und eektronisch recht verschiedenartige Sub-
drate getestet, wobel jedoch nur letzteres zur Isolation des gewtinschten Diamins fihrte (G1.45,46).

Ar. Ar
C=N
0O
LAL, THE © NH,
-78°C-RT,12h ,
© c=n 2 HO’ ' ? ,/< o

Ar Ar

58 Ar = Mesityl, Pentafluorphenyl,
9-Phenanthrenyl (45)

b-Naph  b-Naph
C=N
O o)
1 b-Naphli, THF . , NH>
-78°C-RT,12h
0 ce=n  2HO' o "’KNHZ
b-Naph -Naph

58 59,42 %  (46)

\

Obwohl auf diese Weise nur die Dargellung eines modifizieten TADDAMIN-Liganden gelang,
konnte mit dieser, fr TADDAMIN-Derivate neu entwicketen Nitril-Route ein Synthesemethode
fur auf herkdmmliche Weise nicht zugangliche Diamine vorgestdlt werden.

5.2.3 Synthese der Sulfinylamine

Da fur die geplante Chromkomplex-Synthese sulfinylierte Diamine benGtigt wurden, war diese
Transformation eine néchste Aufgabe. Die Synthese von verschiedenen Sulfinylaminen mit SOCL
is sait langerer Zeit bekannt und fuhrte auch fir TADDAMIN mit recht guter Ausbeute (72 %) zum
Bissulfinylamin 60 (Gl.47).
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Ph Ph Ph Ph
o
__ 7
H3C-/‘<O NH, SOCl, HaC )<O N=—=S
run, — 77
76°C,12 h
HsC , ' H,C , e
3 o n, "/( NH, 3 o //,,,‘”. N=— S\
@]
Ph  Ph Ph - Ph
50 60, 72 % (47)

Die Umsetzung von Bibenzyl-2,2'-diyldiamin mit SOCL zum Bibenzyl-2,2 -diyl-disulfinylamin 62
gelang mit einer guten Ausbeute von 54 % (Gl.48).

@]
g=

Vi

N
SOCI2
76 °C, 12 h

//N
—S

61 62, 54 % (48)

Auch die Maoglichket der Sulfinylierung des (R R)-1,1-Bis(a -aminophenylmethyl)-ferrocens 43
wurde getestet (Gl.49). Nach Zugabe von SOCl, zu diesem Diamin férbte sich die Reaktiond 6sung
jedoch sofort tief schwarz und konnte aufgrund paramagnetischer Anteile nicht NMR-
gpektroskopisch untersucht werden. Vermutlich fand auch hier eine Oxidation gtatt. Damit war die-

ses Bissulfinylamin fir die spéter beschriebene metathetische Umsetzung zu Diimido-Komplexen
nicht zuganglich.

NH, NSO
< Ph sOCl, Ph
(Fe) 7
(O Ph Ph
NH, NSO

(49)
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5.24 Versuch der Darstellung desN-silylierten TADDAMIN

Als néchstes wurde untersucht, ob sich TADDAMIN 50 N-slylieren |&%. Sowohl die Resktion mit
Hexamethyldisilazan™® ds auch mit N,O-Bis-(trimethylsilyl)-acetamid®, @nem erfolgrechen Silylie-
rungsreagenz, fuhrte nicht zum gewinschten Produkt (GI.50). In beiden Fallen wurde das Edukt
reisoliert. Ursache dafir kénnte die sterische Abschirmung der Aminogruppe durch die Phenylgrup-

pen san.

a) NSiM83
H3C
OSiMe,
Me3SiCl, 130 °C, 16 h

/4
77

b) [(CH3)sSi]oNH,
125°C, 16 h

50 (50)

5.3 Komplexbildung mit ver schiedenen chiralen Diaminen

Da der Komplexbildungsversuch mit dem Ferrocenyldiamin 43 zu einer Redoxresktion fuhrte, wur-
den nun verschiedene, nicht redoxaktive aiphatische und aromatische Diamine getestet. Dabel wur-
den ,, Funfring"- und ,, Siebenring”-Diamine verwendet.

5.3.1 , Funfring*-Diamine

Die C,-symmetrischen Diamine 63 und 64 bilden nach Koordination an ein Metal enen funfgliedri-
gen Chdlatring.
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63 64

Fur die Umsetzung der Liganden zu den entsprechenden Molybdankomplexen bediente man sich der
beschriebenen Methode nach Gibson (GI.27b).*" Jedoch erwiesen sich 63 und 64 auch bei grolRem
Uberschuid von Me;SICI/Et;N (20 eq) und langerer Reaktionsdauer a's nicht geeignet fur die Bildung
entsprechender Chelatkomplexe (Gl. 51). Es wurden stets nicht charakteriserbare Produkte oder
Produktgemische erhdten. Als Ursache dafr it die zu grof3e Ringspannung anzunehmen, welche bel
der Aushildung des Diimidochel atkomplexes zu enem stark gestauchten Winkel am Stickstoff (C-
N=Mo) fuhrt, der somit fir eine Imidobindung zu kleinis.

R NH» Na,MoO,4
j DME, 1-2d,90°C #
//,,."

R NH,

63 R,R = -(CH,)4- R R
64 R=Ph §

N Cl N Cl /

j/ \\l & ] bzw. E |/< >\I\/llo::O
P4
// \ | \ :,N/ CII o\
R R (51

5.3.2 2,2’ -Diamino-1,1'-binaphthyl

Neben den Versuchen mit den ,, Finfring*-Diaminen 63 und 64 wurden ebenfals C,-symmetrische
Diamine untersucht, welche bel Koordination an das Metalzentrum einen sebengliedrigen Chelatring
bilden. 2,2'-Diamino-1,1"-bingphthyl 65, welches efolgreich ds Ligand fur vide asymmetrische

44



Diskussion der Ergebnisse | - Synthesen

Katadysen genutzt wird, zeigte jedoch unter den gewahiten Bedingungen nicht die gewiinschte Reek-
tion mit Molybdan (Gl. 52).

NazM_OO% Cl:l O/
NH., Me3SICIEGN /- N§MO/
DME, 1-2d, 7 = | =
NH, 90 °C N 0
Cl "\
65 (52)

Zur gleichen Zeit publizierten auch Gibson et al. dieses negeative Resultat:

» N an attempt to synthesize an ansa-bis(imido)molybdenum complex with a seven-membered
chelate ring containing four sp? C atoms, enantiomerically pure 2,2'-diamino-1,1’ -binaphthyl
was reacted under standard ,, one-pot* conditions with sodium molybdate in DME in the pre-
sence of triethylamine and chlorotrimethylsilane. However, only intractable material was ob-
tained. Extensive variations of the reaction conditions did not prove successful . *

Grund dafir scheint die ungeniigende Hexihilitét des Liganden zu sein. Das Vorhandensain von vier
sp*-Kohlendoffatomen im Ring verhindert die Bildung des Diimido-Chelatrings. Von M. F. Lappert
et al. wurde die Synthese der Zinn- und Germanium-Binaphthyldiamido-Komplexe 66a und 66b
beschrieben.®® T. D Tilley et al. berichteten tber die erfolgreiche Darstellung des Tantal-Imido-

Amido-Komplexes 67.%

SiMe,

/\/\

SiMe,

66a M = Sn 67
66b M =Ge
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|33

Dievon Gibson et al.> dargelegten und die hier erhaltenen Ergebnisse zeigen, dal3 der Ubergang zu
Diimido-Chel atkomplexen mit diesem Liganden jedoch nicht moglich i

5.4 Komplexbildung mit TADDAMIN

5.4.1 Synthese von Mo(TADDAM I Nat)Cl,(DME)

Fur die Synthese des Molybdan-Diimido-Komplexes mit TADDAMIN 50 ds Diimido-Chdlatligand
wurde ebenfalls auf die bewéhrte Reaktion von Gibson'™ zuriickgegriffen (GI.27b). Nur durch Ein-
satz von Me;SICl und EtsN im UberschuB (20 eq) war diese Methode erfolgreich (Schema 8). Bel
Zugabe der fur die Resktion erforderlichen stochiometrischen Menge dieser HO-absorbierenden
Reagenzien war keine Umsetzung beobachtbar.
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Ph Ph
O NH,
H3C-..}<
H3C y &5
,,’I," NH2 f
© y ;Offgflffb}
e ;
PH Ph st o
50 SN
+
Na,MoO,
Ph Ph
o ¢
HsC-.,, S N\\Nllox j
H3C ., N7 L S0
o ™ Cl N\,
PH Ph
68
Ph Ph
O NH,
ch-..}<
H,C ,
3 o~ ., _~NH,
Ph Ph
50
+
MoO,Cl,(DME) 44

Schema 8: Synthese des Komplexes68
Die direkte Kondensation des TADDAMIN 50 mit MoO,Cl,(DME) 44, welches en Intermediat in

der obigen Resktion dargdlt, war in einem Testversuch ebenfdls erfolgreich. Im Welteren wurde
diese Resktion jedoch nicht verfolgt, da die Herstellung des Molybdankomplexes 44 enen zusizli-
chen Arbeitsgang bedeutet (Schema 8).

In Analogie zu dieser Resktion wurde auch der enantiomere Komplex ent-68 hergestellt.

a7
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Ph Ph
0) - Cl /
] AW N\ |/O
P
2 R ~
0 N™ ¢l Q
Ph Ph
ent-68

Von dem Molybdankomplex 68 wurden aus Toluol bel -30 °C Einkrigdle erhdten. Die Krigal-
gruktur in Abbildung 3 zeigt eine verzerrt oktaedrische Koordination der Liganden, wobei die
Chlorliganden in trans-Stellung zueinander positioniert Sind. Die koordinierten Sauerstoffatome des
DME und die Stickstoffatome des TADDAMINat-Liganden liegen in einer Ebene. Sehr schon e-
kennbar it die C,-Symmetrie des TADDAMINat-Liganden, welcher chelatiserend an das Mo-
lybdén gebunden igt. Die stereochemische Information wird dabei durch die Anordnung der Phenyl-
subdiituenten in a -Pogtion in die unmittelbare Nahe des Metalzentrums Ubertragen. Wie ein Paar
Hande, welche eine Kugd umfassen, umhllen se das Molybdanetom. Der DME-Ligand zeigt auf-
grund des gespannten Chdatrings eine Verdrehung gegen die N,N’,0,0’ -Ebene.

Der Vergleich mit dem isoelektronischen Titankomplex 69,% welcher exakt das gleiche Ligandenre-
gime aufwelst, bestétigt das 1solobalkonzept. Sowohl vergleichbare Bindungdangen fir Ti-O (1.74 /
1.77 A) und Mo-N (1.74 / 1.74 R) wie auch die fast identischen , BiRR*-Winkel des TADDOL at-
Liganden (O-Ti-O 98.6 °) bzw. TADDAMINat-Liganden (N-Mo-N 99.52(13) °) spiegeln den
gechartigen 1s -, 2p-Bindungsmodus dieser beiden Liganden wieder (Tab.6).
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Abb. 3. Kristallstruktur  von
Mo(TADDAMINat)Cl,(DME) 68 -
Toluol ist der Ubersichtlichkeit
wegen weggelassen

Tab. 5: Ausgewdhlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°) fir Mo(TADDAMINat)Cl,(DME) 68

Mo(1)-N(1) 173.7(2) N(2)-Mo(1)-CI(2) 95.40(10)
Mo(1)-N(2) 173.9(3) N(1)-Mo(1)-CI(1) 95.64(12)
Mo(1)-O(3) 236.6(2) N(2)-Mo(1)-Cl(2) 98.42(10)
Mo(1)-O(4) 238.0(2) 0(3)-Mo(1)-CI(2) 80.24(7)
Mo(1)-Cl(2) 240.0(1) O(4)-Mo(1)-CI(2) 80.82(7)
Mo(1)-Cl(1) 240.7(1) 0(3)-Mo(1)-CI(1) 82.49(7)
N(1)-C(1) 145.8(4) O(4)-Mo(1)-CI(1) 80.67(7)
N(2)-C(4) 145.6(5) Cl(2-Mo(1)-Cl(1) | 158.23(4)
C(1)-N(1)-Mo(1) 148.7(2)
N(1)-Mo(1)-N(2) 99.52(13) C(4)-N(2)-Mo(1) 148.7(2)
0(3)-Mo(1)-O(4) 68.91(9) N(1)-C(1)-C(2) 105.0(2)
N(1)-Mo(1)-CI(2) 98.57(11) N(2)-C(4)-C(3) 105.7(2)

Abbildung 4, in welcher die Komplexe entlang der DME-Mo- bzw. DME-Ti-Achse betrachtet
werden, verdeutlicht diese Taisache. Der interplanare Winke im Titan-Komplex 69 zwischen der
Dioxolan-Ebene  (O(3),C(3),C(4),0(4)) und der Agquaoridebene des Zentradatoms
(Ti(2),0(1),0(2),0(3),0(4), least-square planes) betrégt 40.58 °. Der interplanare Winkel im Mo-
lybdan-Komplex 68 zwischen der Dioxolan-Ebene (O(1),C(1),C(2),0(2)) und der Aquatorialebene
des Zentraatoms Mo (Mo(1),N(1),N(2),0(1),0(2), least-spuare planes) betragt 42.45 °. Der Li-
gand im Molybdankomplex ist damit nur sehr geringfiigig mehr verdrillt ist alsim Titankomplex.
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Abb. 4: Vergleich der Kristallstrukturen der isoelektronischen Komplexe Ti(TADDOL at)Cl,(DME) 69% (links) und
Mo(TADDAMINat)Cl,(DME) 68 (rechts) - Darstellung aus Richtung des DME-Liganden

Vergleicht man die Strukturdaten des neu erhdtenen Molybdan-Chelatkomplexes 68 mit denen des
Komplexes 34, so snd die Mo-N-Bindungdangen fast identisch, die Winkd im Chdatring sind je-
doch wesentlich grofZer, was auf den in 34 vorliegenden 9-Ring zurtickzuftihren it (T&b.6).

Tab. 6: Vergleich von Bindungslangen und winkel der Komplexe 68, 69 und 34

Ti TADDOL ato (2-)

Mo TADDAMINato (4-)

Mo-bibenzyl-

69% 68 2,2"-yl-diimido 34%
4 -
Cl cl
o X ca X
Ti=0 Mo==N Mo==N

175.2(5) / 176.5(5) pm

173.7(2) / 173.9(3) pm

174.7(2) / 175.4(2) pm

Ti-O-C Mo-N-C Mo-N-C
145.95 / 147.64 ° 148.7(2)  148.7(2) ° 168.02(14) / 165.04(14) °

O-Ti-O N-Mo-N N-Mo-N

98.6(2) ° 99.52(13) ° 107.13(7) °
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Mit der Charakteriserung von Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 war die Synthese des ersten chi-
ralen Diimido-Chelatkomplexes gdungen.

Im folgenden soll auf einige Besonderheiten dieser Verbindung eingegangen werden.

5.4.2 Austausch des Dimethoxyethans am Komplex

Be der *H-NMR-spektroskopischen Anayse von Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 zeigten sich
im Bereich von 3.6-4.2 ppm, der Region der DME-Signale, sehr breite Signale. Integration dieser
ergab, verglichen mit den Signalen des TADDAMIN-Liganden, 1.2 Aquivaente. Auch das Trock-
nen im Hochvakuum (10° mbar) brachte keine Verénderung. Fiigte man DME hinzu, so wurden die
,Berge" groler, zu keiner Zeit war das Vorliegen diskreter Signae fir nicht koordiniertes DME de-
tektierbar. Auf Grund dessen wurde der Komplex einem vt-*H-NMR-Experiment unterworfen. Die
erhatenen Spektren sind in der folgenden Abbildung 5 dargestellt.

Bel Betrachtung der temperaturabhéngigen Spektrenfolge wird klar, welcher Prozel3 am Metdlzen-
trum abléuft. Bel 213 K sind diskrete Signade fir am Mo-Zentrum koordiniertes und freies, in Lésung
befindliches DME erkennbar. Die Signale fur koordiniertes DME sind einem Singulett bel 3.84 ppm
fur die Methylgruppen und zwel Pseudodupletts fir die diastereotopen Protonen der Methylengrup-
pen bei 3.76 bzw. 4.02 ppm zuzuordnen. Alle diese Signde sind bereits leicht verbreitert, was auf
eine geringflgige Dynamik des Liganden hindeutet. Die Signde fir frees DME beal 3.46 und 3.61
ppm stimmen mit den Referenzdaten dieses Liganden sehr gut Uberein. Die Schérfe dieser Sgnade
zeigt, dald bel dieser Temperatur deutlich zwischen freiem Liganden und koordiniertem DME unter-
schieden werden kann. Die Situation andert sich beim Ubergang zu héheren Temperaturen. Die Ver-
breiterung dler Signde deutet auf eine starke FHuktuation des gebundenen Liganden und die Ann&
herung des freden DME an das Metdl hin. Bal 283 K ist der Austausch perfekt. Die Signde des
frelen DME koaleszieren mit denen des koordinierten DME. Ab 60 °C erscheinen wieder diskrete
Signde, welche den Charakter des koordinierten Liganden tragen, das freie DME jedoch enthalten.
Das bedeutet, dal3 bereits bei 60 °C ein so schneller Austausch beziiglich der NMR-Zeitskala Statt-
findet, dal3 Sch der Ligand in einem zetlichen Mittd zwischen koordiniertem und frel in Losung vor-
kommenden Zustand befindet.
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.,._..JL_ 333K

_HJL R 313K

B N 293 K

LA J\WULJ\ 283 K
_JL Jk-: L/\_/k e 273 K

A A UJL 253 K

J{ e —~ 233K

213 K
5 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 ppm

CH, CH;CH, CH,CH;
koord.. frei

Abb. 5: 'H-NMR-Signale des freien und koordinierten DME am Komplexes68 von 213K - 333 K

Die Wiederholung des Experimentes nach Zugabe von enem bzw. zwel Aquivaenten DME zur
NMR-Probenl6sung resultierte in der gleichen Beobachtung. Es findet ein reger Austausch zwischen
den koordinierten und dlen frelen DME-Molekilen Statt.

Dieses Ergebnis war Grund zur Annahme, dal3 der Molybdankomplex trotz des Chelatcharakters
des DME-Liganden in der Lage i, freie Koordinationsstellen zur Substratbindung und -aktivierung
anzubieten, was Voraussetzung fur eine erfolgreiche Lewissture-Aktivitét in der Katalyse i,

Nachfolgend wurden einige Untersuchungen zur Resktivitét des Mo(TADDAMINat)-CL(DME) 68

unternommen.
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5.4.3 Cl/Cp-Substitution

Der Austausch von Chlor- gegen den Cyclopentadienyl-Substituenten an M(V1)-Imido-Komplexen
wurde ersmals von J. Sundermeyer vorgestdIt.® Er zeigte, dald an Komplex befindliche Coligan-
den, wie Pyridin, durch diese Subgtitution verdrangt werden. Nachdem auch Uber die erfolgreiche
CI-Cp-Substitution an Komplex 34 * berichtet wurde, war interessant, wie sich das chirde 7-Ring-
Andogon 68 in dieser Resktion verhdt. Die Umsatzung des Komplexes mit Cyclopentadienyllithium
ergab mit 78 % Ausbeute einen gelben Feststoff, welcher kein DME mehr enthidt (Gl.534). Die *H-
NMR- und **C-NMR-Spektren dieses Komplexes enthalten jeweils ein Signal fir Cp—. Das spricht
fir éine h°-Koordination und eine freie Rotation des Cp-Liganden um die Gs-Achse. Die *H-NMR-
Signade der urspriinglich enantiotopen CH-Protonen des TADDAMIN-Liganden bestehen jetzt, wie
fur den C,-symmetrischen Komplex 70 erwartet, aus zwel Dupletts fir zwe diasterectope Protonen

mit einer Kopplungskonstanten J = 7.7 Hz.

c / |
oy o Ny | 4© CpLi, THF - o) Ne %
J //I\/llo\ 78 °C > Y //Mo\
N N
AN

o in, Cl @) 0 “u,, /( cl
Ph Ph Ph Ph
68 70,78 % (53a)

5.4.4 Cl/tert-Butyloxy-Substitution

Die Subgtitution der Chloratome gegen tert-Butoxylat-Gruppen war nicht erfolgreich. Bei der Resk-
tion von Komplex 68 mit KOt-Bu war keine Umsetzung beobachtbar (Gl.53b). Es wurde lediglich
der Edukt-Komplex reisoliert. Dies ist insofern Uberraschend, dal3 am vergleichbaren Komplex
Mo{ (CH,)2(2-CsHsN),} Cl,(DME) 34 diese Substitution gelang.®® Die raumerfiillenden Phenylgrup-
pen in der Nahe des Metalzentrums konnten die Ursache dafir sein.
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Ph Ph Ph Ph
0] Cl / o) .
- NN ,O . N% /O'[ Bu
"y, Mo KOt-Bu, THF J o Y Mo
” NS 78°c 1~ ” NN
@) ""-}( Cl N\ @) ""7( Ot-Bu
Ph Ph Ph Ph
68 (53b)

5.45 Cl/Me-Substitution

Den ersten Molybdan-Imido-Alkylkomplex [Mo(Nt-Bu),Me;] stdlten 1980 Nugent und Harlow
vor®. Dieser wurde durch die Subgtitution der Silyloxy-Gruppen unter Einsatz von Dimethylzink
erhalten und lag ds imidoverbriicktes Dimer vor (Gl. 53c).

Me t_ﬁu Nt-Bu
2 Mo(Nt-Bu),(OSiMe3), Me.',/}wo/ \M Y 4
— 7N k‘% + 4 MeZnOSiMe;
+4 MezZn t-BuN N Me
t-Bu Me (53¢)

Spéter gelang Gibson et al. die Synthese des N-Aryl-Andogons welches jedoch monomer vorlag.
Die Synthese erfolgte Uber einen Chlor-Methyl-Austausch mit MgMeBr (G1.53d).

Mo(NDip).Cl,(DME) + 2 MgMeBr Mo(NDip).Me, + 2 MgBrCl  (53d)
Bezogen auf den hier synthetiserten Molybdénkomplex 68 war nun das Verhaten gegeniiber Me-
thylierungsreagenzien von Interesse. Der nucleophile Angriff bel Einsaiz von Methyllithium bzw.
Methylmagnesumiodid resultierte jedoch nicht in dem mono- bzw. bismethylierten Komplex. Es war
keinerlel Umsetzung zu beobachten (Gl.54).

0 Cl o/ a) MeLi, Et,0, 0 Me o/

)< N\\I\/Ilo, j RT,12h , _ /,q< N\\Mo/
N? | ™o b) MeMgl, 7 N? | ™o

/e, ,
O 'IIK CI \ TOIUOI, O "‘K CI \
80°C, 12 h (Me)
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68 (%4)

Deshadb wurde nun der elektrophile Angriff am Chloroliganden untersucht. Dafir wurde eine
Testresktion mit MAO unternommen. Diese Reektion ist besonders bezliglich der Polymerisations-
katdyse von Interesse. In der Vergangenheit gab es zahlreiche Bemiihungen, dem Mechanismus der
metathetischen Polymerisation mit MAO-aktivierten Diimido-Komplexen auf die Spur zu kommen.
Leider ig bis heute die Struktur der wirklich aktiven Spezies nicht bekannt. Unser System wurde
deshalb der Resktion mit Methylalumoxan (MAQ) unterzogen und dabel NMR-spektroskopisch
verfolgt (Abb.6), wasim folgenden diskutiert werden soll.

In énem *H-NMR-Experiment wurde Komplex 68 in GDg gelést und *H-NM R-spektroskopisch
anaysiert. Darauffolgend wurden 5 Aquivaente MAO (as Feststoff isoliert) zu dieser Losung gege-
ben, welche nach 12 h Resktionszeit bei RT wiederum *H-NM R-spektroskopisch untersucht wurde.
Nach wievor snd die Signale des Komplexes 68 stark dominierend, bei genauerer Betrachtung sind
jedoch enige neue Signde schwacher Intengitét erkennbar. Zusétzlich zum Signd der enantiotopen
Protonen bei 5.82 ppm findet man jetzt bel 5.31 und 5.77 ppm zwe Duplettsim Verhdtnis 1.0 : 0.9
(Singulett: Dubletts gesamt), welche auf das Vorliegen zweler diastereo- oder regioisotopen Proto-
nen hindeutet.

Ursache dafir kann zum einen der Austausch eines Chloro-Liganden durch eine Methylgruppe, zum
anderen die Umwandiung ener Imido-Funktion zur Amido- oder freien Aminofunktion durch die
Lewis-Saure sain. In beiden Fdlen resultiet eine NMR-gpektroskopische Unterscheidung dieser
beiden diastereotopen Protonen. Die Kopplungskonstante von 7.6 Hz deutet auf erstgenannte Ursa-
chehin.

Weterhin falen die bedeutend schérferen Signde des DME-Liganden auf. Da jegliches freie DME
von der starken Lewissure MAO abgefangen wird, sollte nun kein Tauschpartner mehr zur Verfir
gung stehen, was einen diskreten Signdsatz fir das koordinierte DME zur Folge hat. Die Integration
der DME-Signde ergab exakt 1.9 Aquivaente DME, welche aus dem Orgindsatz und eéinem zwei-
ten Signadsatz fir den methylsubstituierten Komplex bestehen.

Nach Zugabe von 20 Aquivalenten MAQO ist nochmal eine deutliche Veranderung des Signalsatzes
zu beobachten. Das CH-Singulettsigna des urspriinglichen Komplexes ist vollkommen verschwun-
den. Jetzt liegen neben den zwei beschriebenen Dubletts, welche aufgrund des DME-Verlugtes eine
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weitere Verschiebung (4.73 bzw. 5.70 ppm) erfahren haben, zwel breite Singuletts bel 4.81 bzw.

5.75 ppm vor, die jedoch nicht zugeordnet werden konnen.

a) Komplex 68 in CsDg

90 80
b) Komplex 68 in CGDg
nach Zugabe von 5eq
MAO

| . La 1L

90 80 70 60 50 40 30 20 10 00
¢) Komplex 68 in GDg
nach Zugabe von 20 eq
MAO

90 80 70 60 50 40 30 20 10 00

(oom)
Abb. 6: "H-NMR-Experiment: Zugabe von MAO zu Komplex 68

Leider wurden keine rontgenféhigen Krigale des methylierten Diimido-Komplexes erhdten, und
auch diefraktionierte Krigtdlisation zur 1solation dessen gelang nicht.

Die Resktion des Komplexes 68 mit Me;Al ergab andoge Ergebnisse, jedoch war auch hier eine
|solation des Produktes nicht maglich.

Trotz der noch nicht vollstandig geklarten Struktur des Komplexes, welcher bel der Resktion von
Mo(TADDAMINat)ClL(DME) 68 mit MAO entsteht, Snd die erhatenen Ergebnisse ein weiterer
Schritt zur Aufklarung des Aktivierungsmechanismus beim Einsaiz von MAO oder MesAl a's Coka-
talysatoren fur die Imidokomplex-katayserte Polymerisation.
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5.4.6 Synthese des DM E-freien Komplexes Mo(TADDAM INat)ClI,

Die Synthese des DME-freien Komplexes war von grol3em Interesse, da die frele Lewis-Saure eine
erheblich hohere Aktivitét in den beabschtigten Katayseresktionen bestzen solite. Als Synthe-
sedtrategien boten sch zwe Alternativen an:
1. Verwendung eines nichtkoordinierenden Losungsmittels
2. Verwendung eines schwach koordinierenden Losungsmittels, welches sch nach Kom:
plexbildung entfernen 1&%

Route1

Als nichtkoordinierende Lésungsmittel wurden Toluol und Dichlormethan fir die Reaktion verwen-
det. Leider konnte das gewiinschte Produkt nicht erhaten werden (Gl.55). Daraus folgt, dal3 fir eine
erfolgreiche Diimido-Komplexsynthese, ausgehend von NaM 0Oy, en koordinierender und damit
unterstiitzender Ligand unbedingt notwendig ist.

Ph Ph
Ph Ph
© NH,
}< Eth, M63SiC| (@) N
" NH2 TO|UO|/CH2C|2 // o, R WwCl
lo:,.‘_ - 4 MO\
° /< 12 h, Ruckfiug 7 L 2ol
Ph Ph o~ .,
50 Ph Ph
y (55)
Na,MoO,

Route 2

VVon den koordinierenden, gprotischen Losungsmitteln wurden THF und Ether, welche nicht chela-
tartig binden, ausgewahlt. Die Resktion in THF gelang, es wurde jedoch ein Produktgemisch erhal-
ten, welches sch nicht vollgdndig charakteriseren lield. Der Versuch, das THF zu entfernen und
damit eventud!l zu einem charakteriserbaren (THF-freen) Komplex zu gdangen mifdang auch bel
hohem Vakuum (10° mmbar). Die Erhthung der Temperatur auf 100 °C restitierte in einer Zerset-
zung (Gl.56).

57



Diskussion der Ergebnisse | - Synthesen

Ph Ph
@]
/,< NHz Ph_ Ph
o, NH Et3N, MegsiC| 0O Cl
o /< ? THF Ny [ ATHF
o (0]
Ph Ph 12h,90°C b, N& CI:I\THF
50 /(
+ Ph Ph
Na,MoO,
Ph Ph
© N
HV '.»il,ll % s C I
j > /< 4MO\\C|
’II, N
O 'IK
Ph Ph (56)

Im folgenden wurde Diethylether verwendet. Be Verwendung der st6chiometrischen Menge an
Na,MoO, war hier jedoch nur unvollsténdige Umsetzung zu beobachten. Der dabei erhaltene *H-
NMR-Satz enthielt sowohl die Eduktsignae ds auch einen Signdsaiz einer C,-symmetrischen Ver-
bindung. Dies deutet auf eine unvollsténdige bzw. asymmetrische Koordination hin. Deshab wurde
die Resktion mit zwei Aquivaenten NaMoO, durchgefiihrt. Hierbel erhidt man eine vollstandige
Umsetzung (Gl.57). Die Ursache fir dieses Phénomen it bidang ungekléart. Der dabel entstandene
Komplex enthiglt schon nach Entfernung des Lésungsmittels im leichten Vakuum (10% mbar) keinen
Et,O-Liganden metr.

Ph_ ,Ph Ph Ph
o)
o S NH, 2 eq Na;MoO, , NSy e Cl
2 Et3N, Me3SiCl Y Moy
- z cl
" _~NHz Et,0, 0" N
/~~< 12h,90 °C
Ph Ph Ph Ph
50 71,69 % (57)

Leider gdang esim Rahmen dieser Arbeit nicht, rontgenfahige Kristale von Komplex 71 zu erhdten.
Das massengpektroskopisch erhdtene Isotopenmuster (APCI neg., CH;CN) des Molpeaks stimmt
jedoch relativ gut mit dem kakulierten Uberein (Abb.7).
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Kalkulierte Isotopenverteilung
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Abb. 7: Vergleich des kalkulierten mit dem gemessenen M S-Isotopenmuster (APCI neg., CH;CN) fir

Komplex71

Im folgenden wurde untersucht, ob der Komplex 71 in der Lage ist, Basen zu koordinieren, wie man

es fir einen monomeren, vierfach koordinierten d-Molybdankomplex erwarten wiirde. Uberra-

schenderweise konnte bel Einsatz von DME, Bipyridin, 4-Ficolin, Aceton und Acetonitril keine

K oordination beobachtet werden. Die Ergebnisse in Testléufen zur Katayse der Ring6ffnung von

Styroloxid waren negativ, der Komplex 71 war nicht aktiv.

Insgesamt mul3 deshdb ene oligomere Struktur postuliert werden, deren monomere Einheiten in

Verbindung mit den Nachbareinheiten aufgrund der Symmetrie des *H-NMR-Spektrums C,-

symmetrisch snd. Vorgelbar ware eine dimere Struktur:
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5.4.7 Synthese von W(TADDAM [ Nat)Cl,(DME)

Fir die Synthese des Wolfram-Anaogons 72 wurde die bereits beschriebene Methode™ (Gl.30,31)
verwendet. Diese Reaktion fuhrte mit hoher Ausbeute zum gewtinschten C,-symmetrischen Komplex
(G1.58).

(Megsi)zo
DME, 3h, 40°C
WOC|4 -2 Me3SiC| = WOzclz(DME)
21 22
Ph Ph
TADDAMIN @} . Cl o/
- > oy, S | » (58)
MesSiCl, EtN ) W
DME, 6 d, 85 °C N N
O "'7( Cl ™\
Ph Ph
72,90 %

Die NMR-Signdverschiebungen sind fur den Molybdéan- und den Wolframkomplex fast identisch.
Jedoch wurde fiir den Wolframkomplex ein stéchiometrisches Verhdtnis TADDAMINat":DME
gefunden. Das bedeutet, dald im Gegensatz zum Molybdénkomplex beim Trocknen im Vakuum (10
mber) das Uiberschilssige DME entfernt werden kann. Das *H-NMR-Experiment zum Austausch des
komplexgebundenen DME gegen Uberschiissiges, freies DME in der CDCh-LOsung zeigte aber
auch hier, dal3 dieser Austausch stettfindet.

Aus Toluol erhidt man Einkristale, welche rontgenkristalographisch untersucht wurden. In der
asymmetrischen Einheit wurde auch hier pro Molekil W(TADDAMINat)CL(DME) ein Toluolmole-
kdl gefunden wurde. In Abbildung 8 ist die Struktur entlang der N,N-Achse dargestellt. Man erkennt
sehr schon die Distorson der C2-C3-Achse gegeniiber dieser Achse und die Verdrehung der zwel
Phenylgruppenpaare gegeneinander. Beim Vergleich der Struktur des Wolframkomplexes Y mit der
Struktur des Molybdankomplexes X (Tab.8) zeigt sich, da die Bindungdéngen und -winke fast
identisch sind. Da sich die Atomradien von Molybdén (139 pm) und Wolfram (140 pm)® aufgrund
der Lanthanoid-Kontraktion nicht unterscheiden, war dies zu erwarten. Demgegeniber stehen -
doch die stark unterschiedlichen Katalyseergebnisse (® Kapitel 6).
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Abb.

8  Kristalstruktur  von
W(TADDAMINat)Cl,(DME) 72 -
Toluol ist wegen der Ubersichtlich-
keit weggelassen

Tab. 7: Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°) fir W(TADDAMINat)Cl,(DME)

W(1)-N(1) 175.5(3) N(2)-W(1)-Cl(2) 95.86(13)
W(1)-N(2) 174.9(4) N(L)-W(1)-Cl(1) 96.8(2)
W(1)-0(3) 233.3(3) N(2)-W(1)-Cl(1) 98.91(13)
W(1)-O(4) 236.9(3) 0(3)-W(1)-Cl(2) 79.59(9)
W(1)-Cl(1) 238.5(1) O(4)-W(1)-Cl(2) 80.25(9)
W(1)-Cl(2) 238.3(1) 0(3)-W(1)-Cl(1) 82.01(9)
N(1)-C(1) 144.0(5) O(4)-W(1)-Cl(1) 80.00(8)
N(2)-C(4) 143.6(6) CI(2)-W(1)-Cl(1) 156.75(4)
C(1)-N(1)-W(1) 147.7(3)
N(1)-W(1)-N(2) 99.85(18) C(4)-N(2)-W(1) 148.7(3)
0(3)-W(1)-0(4) 69.20(12) N(1)-C(1)-C(2) 106.0(3)
N(1)-W(1)-CI(2) 98.25(18) N(2)-C(4)-C(3) 105.6(3)

Tab. 8: Ausgewahlite Bindungslangen und -winkel fir die Mo- und W-TADDAM I Nato-Komplexe 68 und 72

zum Vergleich

Mo(TADDAMINat)Cl,(DME) 68

W(TADDAM Nat)Cl,(DME) 72

173.7(2) / 173.9(3) pm

175.5(3) / 174.9(4) pm

Mo-N-C W-N-C
148.7(2) / 148.7(2) ° 147.7(3) / 148.7(3) °
N-Mo-N N-W-N
99.52(13) ° 99.85(18) °

Die Umsetzung von Komplex 72 mit CpLi ergab auch hier den Halbsandwich-Komplex (GI.59).
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Ph Ph Ph  Ph
O Cl / : 0O
"»ull, N \\ | ,O M» .""l/, N \\
W -78 °C W
, N/| \O ", N/ N
O l",'. CI \ O N CI
PH Ph Ph Ph
72 73,75 % (59

5.4.8 Synthese von Cr-TADDAM INat-Komplexen

Die Synthese des entsprechenden Cr-Komplexes bot einige Komplikationen. Die einfache Konden-
sation des TADDAMIN 50 mit Chrom(VI)-oxo-Verbindungen ist aufgrund des Redoxpotentias
dieser d’-Komplexe nicht moglich. Die Resktion von Na,CrO, mit TADDAMIN 50 in Gegenwart
von Me;SICI/Et;N resultierte in einer Zerstorung des Ligandgertstes und zur Bildung eines Produkt-
gemisches mit paramagnetischem Antell (GI.60).

Na,CrO; + TADDAMIN 50 E—— Oxidationsprodukte (60)

Deshdb wurde nach dternativen Resktionswegen gesucht. Eine mogliche Syntheseroute sdlt die
Reaktion von CrO,Cl, mit N-slylierten Aminen dar. Diese wurde bereits fur tert-Butylimido- und
Adamantylimido-Derivate® erwshnt. Und wie bereits beschrieben, gdang kiirzlich Semeling et
al. die Synthese des ersten Diimido-Chrom-Chelatkomplexes 15 auf diese Weise?* Das N-slylierte
TADDAMIN konnte jedoch nicht erhaten werden (Kap.5.2.4).

Eine weitere mdgliche Syntheseroute bietet die Metatheseresktion von Sulfinylaminen mit CrO,Cl,.*
Die metathetische Umsetzung des Sulfinylamins 60 mit CrO,Cl, schiug jedoch fehl. Auch nach lan-
gerer Reaktionsdauer (3 d) konnte nur ein nicht zu identifizierendes Produktgemisch erhaten werden
(Gl.61).
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Cr02C|26
+
Ph Ph
O
Y
O N=S/
ch-.}<
H3C v, JR—
e “a, N—S\
\O
Ph Ph
60

CCl,

-2S0, 7~

Ph Ph

5 O N
76 C, 3d //‘ H3C.,,“, %CI"(CI
HaC , 7 ~c

O ”’"KN

Ph Ph

(61)

Deshdb wurde nun die metathetische Umsetzung von Cr(t-BuN),Cl, 8 mit dem Sulfinylamin 60 un-

tersucht. Die Metatheseresktion von Imido-Komplexen mit Sulfinylaminen gellt eine neue Synthese-

methode fur Imido-Komplexe dar. Leider wurde hier keine Umsetzung beobachtet (Gl.62).

V.
tBuN? i
8
+
Ph Ph
@)
Y
O N=S/
ch--.}u<
H3C /)
O /,,"“' N=— N
\O
Ph  Ph
60

cCl,,
76 °C, 24 h

[

I
1 '
- 2t-BuNSO

Ph Ph
O N
HsC-. N —Cl
3& Cr_
HsC N/ cl
o~ .
Ph Ph

(62)

Auf der Suche nach einem geeigneten Metathesepartner fiel Cr(t-BuN),(OSIMe;), 7 auf, welches
Ausgangsprodukt fur die entsprechende Dichloroverbindung ist. Uberraschenderweise war die U

Setzung mit diesem, elgentlich weniger Lewis-aciden Komplex erfolgreich (GI.63).
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t-BuN%C/OSiMeS
2N
t-BuN OSiMe; Ph Ph
7
CC|41 O
+ 76°C,24h | . N%C —O0SiMe,
Ph Ph - 2t-BuNSO 5 N/ r\OSiMeg
0 o~ .
Vi
O N=S/
/< Ph Ph
//,"' N= 74, 83 (y
0~ ., N -
0
Ph Ph (63)
60

Der erhdtene Komplex 74 konnte massenspektroskopisch nachgewiesen werden. Abbildung 9 zeigt

sowohl das kakulierte ds auch das gemessene | sotopenmuster, welche gut Ubereinstimmen und die

erfolgreiche Synthese best&tigen.
Kalkulierte Isotopenverteilung Gemessene Isotopenverteilung
120 T
691
100 T
:§ 80 T
@ 692
2
£ 607
[
2
=
¢ 40+
20 689 94
: 697699
0 Ay i I iy
583333338 8 690 695 700
(] o © © (] © © (] © © m /Z
m/z

Abb. 9: Kalkuliertes und gemessenes | sotopenmuster (APCI pos., CH;CN) fir Cr(TADDAMIN)(OSIMe;), 74
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Die Wiederholung dieser Reaktion im gleichen Ma3stab (0.36 mmol) fihrte zum gleichen Produkt.
Versuche, die Ansatzgrolie zu erhdhen, schlugen jedoch fehl. Insgesamt mul? diese Resktion deshab
as schlecht reproduzierbar eingestuft werden und bedarf einer weiteren Untersuchung.

Da die Synthese des Bibenzyl-2,2’ -yl-diimido-Chromkomplexes 75 fur einen strukturellen Vergleich
interessant erschien und, um die dlgemeine Anwendbarkeit der Metathesereaktion fir die Synthese
von Diimido-Chelatkomplexen zu testen, wurde auch Bibenzyl-2,2'-yl-disulfinylamin 62 mit Cr(t-
BuN),(OSIMe;), 7 umgesetzt (GI.64).

t-BuN%C/OSiMe3 "
27N :
t-BuN OSiMe; (CHy)»
8 CC|4,
76 °C, 24 h N
+ > / _
NSO - 2t-BuUNSO )—Nx_OSiMes
NSO /Cr\
NZ OSiMe,
O O 75
64
62 (64)

Das hierbei erhatene Produkt, ein hellbrauner Feststoff, konnte wie folgt analysiert werden. Das *H-
NM R-Spektrum (C¢De) wird folgendermal3en zugeordnet: ein Singulettsigna (18H) fir OSIMe; bel
1.09 ppm, welches aul3erordentlich tieffeldverschoben igt, ein Singulettsignad (4H) fur CH, bel 2.85
ppm und zwe Multiplettsignae (8H) fur die aromatischen Protonen bel 6.78-6.83 bzw. 8.43-8.40
ppm. Das Massenspektrum (APCI pos., CH;CN) zeigte nicht den erwarteten Molpeak bel m/z =
440, sondern einen Pegk bel m/z = 512. Damit bleibt die Identitét der erhatenen Verbindung unklar.

Da die beschriebenen Metathesereaktionen nicht von dem erwarteten Erfolg gekennzeichnet waren,
wurde nun die Transaminierungsresktion von Cr(t-BuN),(OSIMe;), 7 mit TADDAMIN 50 getestet
(Gl.65). Da Chromdiimido-Verbindungen aufgrund der starken p-Donor-Eigenschaften der Imidoli-
ganden formal d"...d*-Charakter tragen und damit weniger zur Reduktion neigen, sollte diese Reskti-
on ohne eine Oxidation der Aminofunktion des Liganden vongtatten gehen. Tatsachlich konnte auf
diesem Weg der gewiinschte Komplex erhdten werden. Allerdings war fir diese Reaktion Zugabe
von Me;SICI/Et;N essentiell.
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2N e
t-BuN OSiMeg Ph Ph
[ Me,SiCl, EtzN o N
+ CCl, N /M< %Cr/osnvle3
oh Ph 76°C,24h AN
- t-BUNH, o™
@] NH, Ph Ph
ch-.,}“<
HSC 7,
0~ 7., _~NH; 74,62 %
Ph Ph
50 (65)

Wiein Kapitd 4.2.1 bereits beschrieben, gelang Gibson et al. durch Transaminierung die Subdtituti-
on von tert-Butylimidogruppen durch Diisopropylphenylimidogruppen am Chromzentrum.** Trieb-
kraft dieser Resktion war die Bildung von eéinem Aquivaent ,HCI*, welches das stérker basische
tert-Butylamin abféngt. Der zwalte tert-Butylamin-Substituent verblieb ds tert-Butylamido-Gruppe
am Komplex und wurde durch Zugabe von BC; als ,, CLB-NHt-Bu* aus dem Gleichgewicht entzo-
gen (Gl.66).

Der Erfolg der hier beschriebenen Transaminierung wird auf folgende Tatsachen zuriickgefthrt. In
enem Experiment, in dem TADDAMIN 50 mit MeSCl und Et:N zusammengegeben wurde,
konnte keine Silylierung dieses Amins beobachtet werden. tert-Butylamin hingegen wird ds gark
basisches Amin durch Me;SICl silyliert.®” Wird die Transaminierungsresktion chne Anwesenheit von
Me;SICl und EtsN durchgefiihrt, so findet keine Umsetzung gtatt. Das Gleichgewicht liegt stark auf
der Seite des tert-Butylimido-substituierten Chromkomplexes 7 (Gl. 66).

Cr(Nt-Bu),(OSiMe;), 7 Cr(TADDAMINat)(OSiMes), 74
+ -— + (66)
TADDAMIN 50 2 t-BUNH.
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Dieses Gleichgewicht wird jedoch durch die dlenige Slylierung des tert-Butylamins auf die rechte
Seite der Gleichung verschoben. Zusétzlich wird dieser Effekt durch den Entropieerhthung wéhrend
der Chdathildung erganzt, welcher dlein fir den Erfolg der Synthese jedoch nicht ausreicht.

Mit dieser Variante der Transaminierungsresktion konnte eine weltere, neue Synthesemethode fur

die Darstdlung von Chrom(V1)-Diimidokomplexen vorgestd |t werden.

Diese Methode zeichnete sich in der Darstdlung von Cr(TADDAMINat)(OSiMes), 74 gegenliber
der berdits erfolgreich eingesetzten Sulfinylamin-Metathese (s.0.) durch leichtere Zuganglichkeit des
Liganden (Amin vs. Sulfinylamin) und eine bessere Reproduzierbarkeit aus.

5.5 Komplexbildung von TADDAMIN-Derivaten

5.5.1 Synthese von Mo(TTDDAMINat)CI,(DME)

Andog zur Synthese des Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 wurde der ortho-tolylsubgtituierte
Komplex Mo(TTDDAMINa)CL(ODME) 76 (TTDDAMIN = a,a,a’,a’-Tetralo-tolyl)-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanamin 52) synthetisert (Gl.67).

o-Tol, o-Tol = E=
o-Tol o-To
Nay,MoQy,
O NH, Me3SiCI/EtzN 0
g > ., Ny, o Cl
DME, z Mo
o) ,,"'u,.. NH, 90°C, 12 h O ”lm.,‘. N <
o-Tol o-Tol o-Tol o-Tol
52 76, 85 %
(67)

Aufgrund des sterischen Anspruchs der o-Tolylgruppen besitzt dieser Komplex kein DME. Die
'H-NMR-Signale dieses Komplexes sind bedeutend komplizierter as die des Phenylderivates 68.
Im Gegensatz zu diesem bestzen die verhdtnismédg scharfen Signae der ,, Sonden-CH-Protonen’
be 333 K und bel RT eine Multiplettstruktur, was darauf hindeutet, dal kein C,-Charakter mehr
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vorliegt, oder dal3 der Komplex in mehr ds einer Konformation exidtiert. Bel 213 K tritt Kodeszenz
ein, man findet ein Singulettsignal. Abbildung 10 zeigt das die *H-NMR-Signale von Komplex 68
und Komplex 76 zum Vergleich.

J 333K

5.32 530 528 526 524 522 520 518 516 514 512 510

(ppm) S5 5 HE SN SD 45 4D 4B 4 4T 4R AR AB B 213 K

293 K

F%

Abb. 10: 'H-NMR-Signale der CH-Protonen von Mo(TADDAMINat)Cl,(DME) 68 (links) und Mo(TTDD-
AMINat)Cl,(DME) 76 (rechts) bei verschiedenen Temperaturen im Bereich 4.6-5.3 ppm

5.5.2 Versuch der Komplexierung desb -Naphthyl-substituierten TADDAMIN-Liganden

Auch der b-Naphthyl-substituierte TADDAMIN-Ligand 59 wurde der Komplexierungsresktion
unterzogen (Gl.68). Leider konnte hier der gewiinschte Komplex nicht erhdten werden. Auch die
Vaiaion des Lasungamittels (DME ® THF) und der Reaktionsdauer (1d ® 3 d) brachten keinen
Erfolg. In dlen Fdlen wurden ein Produktgemisch erhdten, das weder im NMR- noch im Massen-
gpektrum die erwarteten Signde aufwies.

b-Naph.  b-Naph b-Naph  b-Naph
Na2M004
Et3N, MegsiC| O
,, DME, THF I HsC..,, N§M weCl
17} = > / 0\
1-3d,67-90°C 7 HaC , NT cl
1, l[,'
l' O K
b- Naph b-Naph b-Naph  b-Naph
59 (68)
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5.6 Drehwert der Metallkomplexe

NatUrlich war man bestrebt, fur die neuen chirden Diimido-Komplexe den Drehwert [a] zu bestim-
men, schon dlein, um die Chirdité zu manifestieren. Dabal zeigten Sich jedoch grolie Schwierigkel-
ten, die im folgenden beschrieben werden.

Fur die Messung befillte man unter Schutzgas eine Kiivette mit einer Lasung des Komplexesin abs.
Losungmittd (CH.Cl, o. CHCL;). Die Kivette wurde dicht verschlossen und in das Geréd einge-
bracht. Als Lichtquelle diente eine Natriumdampf-Lampe (254 nm). Norma erweise dauert die Mes-
sung des Drehwertes von organischen Substanzen max. 1 min. Hier aber wurde fir 1éngere Zeit (bis
30 ) kein Ausschlag angezeigt. Sehr langsam begann der Drehwert dann zu steigen, und hatte auch
nach 10 min Mel&zeit das Maximum nicht erreicht. Wéhrend des Angtieges pendelte der Mel3wert
bis zu 10 ° ober- und unterhab des temporéren Durchschnittswertes. In manchen Falen konnte eine
vorUbergehende Stagnation beobachtet werden, die aber mit ebensolchen Schwankungen behaftet
war. Nahm man die Probe aus dem Gerét, und legte se nach kurzer Pause wieder ein, so wieder-
holte sch der Vorgang. Der Abfull- und Transportprozeld wurde ebenfals unter Auschlul? von Ta
gedicht durchgefiihrt, um eine Lichtresktion auszuschlieRen. Jedoch war auch hier keine Anderung
des Phénomens zu beobachten. Eventud| beruht diese Drehwert-Dynamik auf einer Wechsalwirkung
zwischen Probe und Strahlung. Unklar ist jedoch, warum der Drehwert zum Anfang lange null bleilt,
und dann geigt. Be ener Lichtreaktion wiirde man den umgekehrten Prozel3 erwarten. Die Vermes-
sung der rein organischen Liganden unter gleichen Bedingungen filhrten im Gegensatz dazu zu stabilen
und reproduzierbaren Werten, die, falls vorhanden, mit den Literaturwerten Ubereingtimmten. Damit

kann ein Gerétefehler ausgeschlossen werden.

Damit konnen fur die hier synthetiserten Metdlkomplexe keine Drehwerte [a ] angegeben werden.

Der Drehwert fir Komplex 68 (-207 °) ist der beste (genaueste), welcher erhalten werden konnte,
und soll dlein zur Orientierung dienen.
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6. Diskussion der Ergebnisse || - Katalyseexperimente

6.1 Selektive Ringdffnung von Epoxiden mit Silylaziden -

» Kinetische Racematspaltung (?)*

Aufgrund des efolgreichen Einsaizes von nichtchirden Diimidokomplexen in der Ringdffnung von
Styroloxid mit Me;SIN5® % wurde diese Resktion auf Enantiosdektivitit bei Einsatz der chirden
Komplexe 68, 72, 74 und 76 getetet. Die stereosdektive Offnung von racemischen, unsymmetri-
schen Oxiranen erfolgt bekanntermalien durch kinetische Racematspatung mit einem chirden Kata-
lysator. Bevor auf die hier erhdtenen Ergebnisse engegangen wird, sollen die einzelnen Varianten der

Racematspatung kurz beschrieben werden.
6.1.1 Exkurs. Kinetische Racematspatung

1. Klassische kinetische Racematspaltung®

Die Trennung eines 50:50-Gemischs der Enantiomere A und A’ mit Hilfe eines chirden Reagens R*
unter Bildung eines enantiomerenreinen Produkts (P oder P) findet stait, wenn die Resktionsge-
schwindigkeiten ks und ka: ungleich and (ka® ka'). Dies kann durch den energetischen Unterschied
der zwel moglichen Ubergangszustande AR* und A’R* bewirkt werden. Da die Produkthil dungsge-
schwindigkeit von der Konzentration des jewelligen Substrates A bzw. A’ abhangt, wird mit abneh
mender Konzentration des bevorzugten Enantiomers A zwangléaufig verstérkt das diskriminierte By
antiomer A’ umgesetzt. Deshdb mul3 die Reaktion vorzeitig aogebrochen werden. Erst &b einem
Sdektivitétsfaktor s (ka/ka') > 200 kdnnen am Ende der Reaktion 50 % P und 50 % A’ erhalten
werden. Derartige Selektivitéten werden jedoch kaum erreicht.

chireles

-7 | Reagens R*
—
A :_ ka P
+

" Kpzkn
' — P
,A,‘ _| chirdes P
Reagens R*
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Bespid:*
o 1.)20|;Z0e|&)Me38|N3, N3 o
Salen)Cr(I1)],
[(Et2 , )Cr(n] ) OH £
2)H* +
rac 76 % Umsatz 98 % ee

2. Parallele kinetische Enantiomerenspal tung™

Eine Vermeidung des fur die klassische kinetische Racematspaltung beschriebenen Konzentrations-
effektes wurde durch die Einfihrung der pardlden kinetischen Enantiomerentrennung erreicht.
Grundprinzip dabe ist die Umsetzung des diskriminierten Enantiomers A’ in einer parallelen Resktion
mit 8hnlicher Reaktionsgeschwindigkeit. Dabe dirfen sich die beiden chirden Reaktionen nicht ge-
gensatig behindern, miissen stereckontrolliert zumindest &hnlich schndll ablaufen und sollten zu leicht
trennbaren Produkten fihren.

chirdes ® reagiert bevorzugt mit A
~ 7 | Reagens|
AT e P
+ } kA:KA'
' A
A chirdes

Reagens |1 ® reagiert bevorzugt mit A’

Beigid:

Das dazu aufgefiihrte Beispid zeigt eine spezielle Variante der beschriebenen Enantiomerentrennung.
Mischitzund Faber®* erhidten das Diol E3 in 40 % Ausbeute und mit 72 % ee durch basische Hy-
drolyse des racemischen Epoxids E1 mit eénem immohiliserten Enzym aus Rhodococcus sp. (SP
409). In Gegenwart von Azid-lonen erhdhte sich der Enantiomereniiberschuss auf mehr as 90 %,
was die Autoren auf eine mogliche Reaktion des weniger reaktiven Enantiomersin ener nicht kataly-

Serten S§y2-Reaktion zum Diol E2 zurlickfUhrten.
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R S
El
N3~ SP 409
Sp2 Tris-Puffer

OH OH
OH

g{
z

w

e,

-,

S

E2, > 60 % ee E3,>90%ee (S
(72 % ee ohne N3")

3. Dynamische kinetische Racematspaltung™

Eine andere Mdglichkeit, den Konzentrationseffekt zu umgehen, selt die dynamische kinetische
Enantiomerentrennung dar. Hierbei wird das Enantiomerengemisch mit einem chirden Reagens um
gesetzt, wobel nur ein Enantiomer (A) verbraucht wird. Zusétzlich wird zur Resktionddsung ein Ka-
taysator [M] (z. B. Enzym, Metdlkomplex) gegeben, welcher das somit ,,angereicherte® Gemisch
(A+A’) gleichzeitig racemidert.

chiraes
AE‘ ReaEAens =)
> + . Ka < kg
AT T ATA
Bespid:®
4 % Ru-Katalysator
Novozym 435
OH - OAc OAc
/g\/\’/ > €4 o /'\/Y )\/\/
| :
Cl H
OH Toluol, 70 °C OAc dAc
E4 E5
dl / meso ~ (RR meso
50/ 50 86 : 14
99 % ee
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In dieser enzymatisch katdysierten Acylierungsresktion des Ru-K atalysator:

Diols E4, welches beide Diadtereomere enthdt, wird én ™ o0 o Fh
H/
Ru-Kataysator eingesetzt, welcher die Substrate mit un jj\
Ph Ph Ph Ph
gundgtiger Konfiguration (SSmeso) wahrend der Reaktion
Ph ’)‘TU\H/RUI""' Ph
oc” ! £oCO

derart in die Sterecisomere umwandedlt, dald se standig im

Verhdtnis dl:meso = 25:25:50 vorliegen. Das Novozym

435 (Candida antarctica lipase B) setzt bevorzugt das (R,R-Enatiomer um. Bel enem theoreti-
schen Antell von 25 % (R R)-Diol entsteht damit das (R,R)-Diacetat E5 mit einer Ausbeute von 63
% und einem Enantiomerentiberschul3 von 99 %.

4. Enantiokonver gente Synthese

Wenn es darum geht, zwel Enantiomere eines Subgtrates zu einem Enantiomer des Produktes umzu-
setzen, dann bietet sich neben der dynamischen kinetischen Racematspatung die enantiokonvergente
Synthese an. Hierbel werden beide Enantiomere eines chirden synthetischen Intermediates pardld,

{ber verschiedene Routen, in ein enantiomerenreines Zielmolekil transformiert.®

Reagens
At A
\ /
Routel\ / Route |
P
Beigiel:95
HQ H .
Na/NH3 /\;4 (Et0)sCCH3, H
B > D
R N R l
Resolution 0 , H
Racemat )W
Resolution OEt / R
\
H  OH 1 ichinolin H OH
3 —>2+ =, D
Pd-CaCO4(Pb™) ' A (Et0)sCCH3, H'
R R
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Eine Herausforderung ist nun, einen chirden Katalysator zu finden, in dessen Gegenwart beide Sub-
dratisomere zu einem Enantiomer der Zidverbindung umsetzt werden. Dies konnte von der Gruppe

K. Faber bereits bei Verwendung eines Enzyms beobachtet werden.®

6.1.2 Eigene Ergebnisse zur katalytischen Ring6ffnung von Epoxiden mit Me;SIN;

Vorbetrachtung

Im Rahmen dieser Untersuchung wurden die Ergebnisse der Bildung der Azidoslylether 77 und 78,

auch a - bzw. b -Offnungsprodukte bezeichnet (GI.69), aber auch des nicht umgesetzten Styroloxids
mit verschiedenen M(V1)-Diimido-Chelatkomplexen d's Katalysatoren betrachtet.

(69)
O Messi, Nj OSiMes;
S\ CHChL .\ _
Katalysator OSiMe;  * N3
Ph y Ph Ph Ph
77 +ent-77 78 + ent-78
Lal - Produkt- b

Die Bestimmung der Regioisomeren- und Enantiomerenverhdtnisse des Styroloxids sowie der Az-
doslylether erfolgte mittels chirder GC (Chirasil-Dex CB). Da sch die a- und b-substituierten
Epoxid-Offnungsprodukte sowohl saulenchromatographisch as auch dedtillativ nicht trennen lassen,
anderersaits die regioisomerenreinen Produkte nicht rein erhalten wurden, war die exakte quantitative
Bestimmung Uber Eichgeraden unter Einsatz von Referenzaubstanzen nicht mdglich. Die Identifizie-
rung der Regioisomere erfolgte nach Hydrolyse mit den literaturbekannten *H-NMR-Daten.”” Das
NM R-spektroskopisch bestimmte Verhdtnis der regioisomeren Azidoslylether (Abb.12) zeigte eine
gute Ubereingimmung mit dem gaschromatographisch ermittelten, so dald im weiteren Verlauf letz-
teres betrachtet wurde. Styroloxid wurde gegen einen internen Standard (Decan) gemessen. Da sich
chromatographisch as auch NMR-spektroskopisch keine Nebenprodukte zeigten, soll an dieser
Sdle der Umsaiz ds Resktivitéts und Ausbeutekriterium gelten. Die Bestimmung der absoluten
Konfiguraion der Azido-Silylether wurde nicht vorgenommen. Zum Vergleich der Resultate wurden

die Bezeichnungen | bzw. 11 fir die jewelligen Enantiomere verwendet (Abb.11).
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Abb. 11: GC-Plot der Ringéffnung von Styroloxid (Chirasil-Dex
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Abb. 12: Firr die Regioisomerenbestimmung relevante *H-NMR-Signale. Die dd-Struktur der entsprechenden Pro-

tonen (als C-H markiert) ergibt sich aus zwei %J-K opplungen mit den benachbarten diastereotopen Protonen.
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6.1.2.1 Kataytische Ringtffnungsreaktion mit §.9/(RR-Mo(TADDAMINa)CL(DME) 68 ud
ent-68

Begonnen wurde mit der Ringdffnung von rac-Styroloxid mit Me;SN3; und (S S)-Mo(TADD-
AMINat)CL(DME) 68 ds Katdysator. Dabel wurde zunéchst eine Testreaktion mit 3 eq Me;SIN3
und 5 mol% Katalysator unternommen. Nach 3 d wurde eine vollstandige Umsetzung erhdten (GC).
Hydrolyse und sulenchromatographische Reinigung des Produktgemisches ergab eine Ausbeute von
78 % 2-Azido-2-phenylethanol 29 und 4 % 2-Azido-1-phenylethanol 30, was einem Verhdtnis von
20:1 entspricht und damit durchaus in die bisherigen Ergebnisse eingeordnet werden kann (GI.70,
Tab.9).

. N3 OH
1) 3 eq Me3SiNg,
5 mol% Kat., OH N3
CH2C|2, RT +
2)H"
27 28 (70)

Tab. 9: Ergebnis der Ring6ffnung von rac-Styroloxid mit (SS)-[Mo(TADDAMINat)Cl,(DME)] im Vergleich®

K atalysator t (d) Ausbeute (%)
27 28
[Cr(Nt-Bu),Cl])* 0.5 90 0
[Mo(Nt-Bu),Clx(dme)] 2 2 45 0
(S,S)-[Mo(TADDAMINat)Cl,(DME)] 68" 3 78 4

a) Styroloxid:Me,SNzKat. = 1:3:0.05, CH,Cl,, RT

Diese Resktion, kataysert durch Imido-Komplexe, wurde bisher jedoch nicht asymmetrisch durch
gefuihrt. Die enantiosdl ektive Ringdffnung von unsymmetrischen, d. h. chirden Oxiranen erfolgt durch
die bereits beschriebene kinetische Racematspaltung.® Dabel wird d@n racemisch vorliegendes
Epoxid mit 0.5 eq des Nucleophils versetzt. Unter Einfluld eines chiralen Kadysators mit Lewis
aciden Eigenschaften wird vornehmlich eines der beiden Enantiomere koordiniert und aktiviert, wo-
bei das andere Enantiomer diskriminiert wird.
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Im ersten Schritt wurde die Resktion von Styroloxid mit verschiedenen Silylaziden (0.5 eg) unter-
sucht. Dabel konnte festgestellt werden, dal3 der sterische Anspruch erheblichen Einfluld auf die Re-
aktivitét hat. Wahrend die weniger angpruchsvollen Azide Me;SN ;3 und i-PrsSIN 3 zu einem quantita-
tiven Umsatz fuhren, kann fur PneMeSIN 3 und t-BuMe,SIN 3 keinerlel Resktion beobachtet werden.
Die Enantiosdlektivitdt war fir das bewdhrte Slylierungsreagenz MeSIN; mit 32 % ee in dieser
Testreaktion am héchgten (Tab.10). Im folgenden wurde desha b dieses ausschlieldich verwendet.

Tab. 10: Verwendung von verschiedenen Silylaziden fir die Ring6ffnung vonrac-Styroloxid®

Umsatz (%) Regioselektivitat? ee (%)P
bezogen auf einge- a:b Styroloxid a b
setztes M e;SiN; R) () )
M esSiN3 100 85:15 8 32 19
i-PrsSN; 100 95:5 5 10 n. b.
PhbMeSN 5 Ya
t-BuMe,SN; Y

a) Styroloxid:R;SiNs:Kat. = 1: 0.5:0.05, RT, 3 d, b) bestimmt durch GC (Chirasil-Dex CB).

Bemerkenswert bel der Analyse der Ergebnisse dieser Katdysereaktion von Styroloxid mit Me;SIN 3
war, dal3 trotz einer gewissen asymmetrischen Induktion, welcher Art auch immer, das unreagierte

Styroloxid annahernd racemisch vorlag, wéhrend die Produkte Enantiomerentiberschul3

VOor wiesen.

1. Temperaturabhangigkeit der Reaktivitét und Sdektivitéat

Fur die Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit wurde die Reaktion bei -15 °C, 20 °C und 40 °C
durchgefiihrt. Tabdle 11 zeigt die dabal erhdtenen Resultate.

Tab. 11: Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, Enantio- und Regiosel ektivitét der rac-Styrol-
oxidoffnung mit 68 als K atalysator®
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T (°C) | Reaktions- Umsatz (%) Regioselektivitat” ee (%)°
zeit (d) | bezogen auf eingesetztes a:b Styroloxid | a b
oSt R OO
-15 4 34 67:33 8 39 43
20 3 100 85:15 8 32 19
40 1 100 84:16 62 31 15

a) Styroloxid:R;SiNs:Kat. = 1: 0.5:0.05, 3 d, b) bestimmt durch GC (Chirasil-Dex CB).

Die erhdtenen Resultate zeigen, dal? die Reaktivitat, wie erwartet, mit steigender Temperatur
zunimmt.

Der Sachverhdt beziiglich der Sdektivitét stellt Sch ds etwas komplizierter dar. Vergleicht man die
Ergebnisse ba -15 °C mit denen ba 20 °C, 0 it ein Andtieg der Enantiosdlektivitét sowohl fir das
a- dsauch fir das b-subgtituierte Produkt mit Erniedrigung der Resktionstemperatur ersichtlich. Die
Regiosdektivitdt nimmt mit snkender Temperatur jedoch stark ab. Das unreegierte Styroloxid liegt
nur in einem geringen Enantiomerentiberschuld (8 %) vor. Wird die Reaktionstemperatur erhoht (40
°C), 0 andert dch die Regiosdektivitéat kaum, wahrend die Enantiosdlektivitét deutliche Verande-
rungen zeigt. Jetzt wird das S-Styroloxid deutlich besser koordiniert und aktiviert. Der Enantiome-
reniiberschuf? des unreagierten Styroloxids betragt 62 %. Die Uberschiisse der Produkte dndern sich
jedoch nur geringfligig. Das bestétigt die Tatsache, dal3 die Enantiomerenverhdtisse der Produkte
nicht von der bevorzugten Koordination eines Enantiomers des Styroloxids abhéngen, sondern aus

einem spateren Schritt resultieren.

Um das Reaktionsverhaten der beiden Enantiomere des Styroloxids getrennt zu studieren, wurden

die folgenden Experimente unternommen.

2. Einsatz von enantiomerenreinem R-Styroloxid

Als erstes wurde die Ringdffnung von enantiomerenreinem R-Styroloxid mit dem Kataysator 68
untersucht. Das Ergebnis war Uberraschend. Entgegen der Annahme, dal3 ein Enantiomer des Sub-
strates zu den entsprechenden Produkten inverser @-Substitution) bzw. gleicher (-Subdtitution)
Konfiguration reagiert, wurde ein racemisches Enantiomerengemisch fir das a -substituierte Produkt
und 10 % eefur b-1l erhdten (Gl.71).

a -Regioisomer:
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N3 N3
5 mol% 68, 5 OSiMe, OSiMe,
1eq MesSiNg +
RT,CH,Cl,
R-Styroloxid erwartet nicht erwartet
~rac
b -Regioisomer:
OSiMes OSiMe;
5 mol% 68, Ns N3
1eq MesSiNg +
RT,CH.,Cl, (71)
R-Styroloxid erwartet nicht erwartet

10 % ee

Die Regiosdektivitét a:b war auch hier ~ 85:15. Daraus folgt, dal3 die Richtung des nucleophilen
Angriffsdes N; nicht von der Stereochemie des koordinierten Epoxids abhangt. Die Tatsache,
dal? das unreagierte Epoxid weiterhin in enantiomerenreiner Form vorlag, spricht dafir, dal3 eine
teilweise Racemisierung unmittelbar vor dem Angriff des Nucleophils N3 attfindet.

3. Umsgtzung von R-Styroloxid mit dem enantiomeren Komplex (RR-Mo(TADDAMIN-
at)CL(DME) ent-68

Interessant war nun, ob sich die Stereosdlektivitét bel Einsatz des enantiomerenreinen S Styroloxids
unter Einsatz von 68 ds Kataysator von der Stereosdektivitét bel Einsatz von enantiomerenreinem
R-Styroloxid unterscheidet. Da S Styroloxid nicht verfigbar war, wurde die Ringdffnung von R-
Styroloxid mit Me;SIN 3 unter Katayse von (R R-Mo(TADDAMINat)ClL,(DME) ent-68 untersucht
(8). Das Ergebnis dieses Experimentes sollte dem Ergebnis der Reaktion von S-Styroloxid unter
Katayse von §S)-Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 entsprechen (b), wobe hier natiirlich die
enantiomeren Produkte entstehen wirden. Tabelle 12 zeigt das Ergebnis des diesbeziiglichen Expe-
rimentes (a) und dessen Ubertragung (b) im Vergleich zu dem bereits vorgestellten Resultat der Um-
setzung von R-Styroloxid mit 68 (c). Hier erhidt man 100 % Umsatz beziiglich des eingesetzten
Me;SN 3. Diesmd jedoch betrug der Enantiomerentiberschul 11 % bezlglich a -1 und 50 % bezlig-
lich b-1. Wiederum lag das unreagierte Epoxid nach der Resktion in enantiomerenreinem Zustand

e
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vor. Das Regioisomerenverhdtnis unterschied sich nur sehr geringfligig. Tabdle 12 zeigt die Ergeb-

nisse zum Vergech.

Tab. 12: Vergleich der Selektivitéten von ent-68 mit 68 bei der Umsetzung von R-Styroloxid®

K onfigu- K atalysator Regio- ee (%)°
ration des selektivitat | Styrol-
Styrol- a:b oxid a b
oxids
a R (RR-Mo(TADDAMINat)CL(DME)] 86:14 | 9(R) |11(1) |50(I)
entspricht:
b S (S9-[Mo(TADDAMINat)CL(DME)] 86:14 | 99(S) |11 (1) |50 (1)
c R (S9-[Mo(TADDAMINat)CL(DME)] 85:15 | 99[R) |0 10 (1)

a) Styroloxid:R;SiNs:Kat. = 1: 0.5:0.05, RT, 3 d, CH,Cl,, b) bestimmt durch GC (Chirasil-Dex CB).

Dieses Ergebnis unterstiitzt den ,, matched-mismatched-Charakter”, die Uberlagerung verschiedener
induktiver Effekte bei dieser Katalysereaktion.

An dieser Stelle sai erwdhnt, dal3 bereits Snou et al. eine Studie zur Konfigurationsanderung wah
rend der Epoxidéffnung publizierten.®® Sie untersuchten das Verhaten von R-Styroloxid in der Rin-
goffnung durch MeSIN; unter Einsatz von Al(Oi-Pr); und Ti(Oi-Pr), ds Kadysatoren und ver-
schiedenen Lasungamitteln. In Tabelle 13 sind die reprasentativen Ergebnisse wiedergegeben.

Tab. 13: Konfigurationserhalt und -inversion bei der Ringdffnung von R-Styroloxid mit Me;SiIN; und
Al(Qi-Pr); bzw. Ti(Oi-Pr),

K atalysator L 6sungsmittel ee (%) (abs. Konfiguration)®
1-Trimethylsilyloxy-2-azido-2-phenylethan
Al(Oi-Pr); Hexan 76 (S)
Ti(Oi-Pr), Hexan 72 (9)
Al(Oi-Pr); THF 83 (9
Ti(Oi-Pr), THF 83 (R)

a) allg. Bedingungen: Me;SIN; (1.5 eg), Styroloxid (1 eq), Ti(Oi-Pr), (0.04 eq), Al(Qi-Pr);, b) Bestimmung der e€'s
anhand des Drehwerts des Aminoalkohols; ([a]p® = -25.8°, ¢ = 6.6, MeOH, R-Enantiomer).”

Die Autoren postulierten den in Abbildung 13 dargestdllten intramolekularen Azid-Transfer (Weg B)
fur die Konfigurationserhdtung bzw. den intermolekularen Weg A flr die Inverson. Sie schlossen

jedoch einen Carbeniumion-Ubergangszustand (Sy1), welcher zu einer teilweisen Racemisierung
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fuhrt, nicht aus. Weg B und der Carbeniumion-Mechanismus sind in koordinierenden Lésungsmitteln
wie THF bevorzugt.

A
Ph / Na-[M] Ph
Hal2

B( o N5 OSiMe;

N5-[M

Abb. 13: Von Sinou et al.*® vorgeschlagene Reaktionswege fiir den Azidangriff am Styroloxid

4. Cl/Ns-Austausch?

Um diese Frage zu beantworten, wurde in eéinem NMR-Experiment Komplex 68 mit ener &quimo-
laren Menge an Me;SIN 5 versetzt. Nach 3 d wurde die *H-Verschiebung gemessen. Bei Substitution
eines Chloro- gegen einen Azid-Liganden sollte sich das Singulett-" Sonden”-Signa der zwel enan
tiotopen Protonen der asymmetrisch substituierten Kohlenstoffatome (Schema 9) aufgrund der dar-
aus resultierenden Diagtereotopie in zwel Dubletts aufspaten. Dies konnte jedoch nicht beobachtet
werden, was den Schiuld zul&ld, dal? bei diesem Molybdankomplex kein CI/Ns-Austausch Settfin
det. Das Ergebnis, dal3 bel der Katalysereaktion kein Chlorhydrin erhalten wurde, bestétigt den
Sachverhdt.

Schema 9: Sondenprotonen
fir die Bestimmung der Kom-
plexsymmetrie

Dieses Ergebnis schlield die Aktivierung der Azid-Einheit durch das Metal und damit einen Mecha-
nismus nech A oder B (Abb.13) aus. Folglich muf ein Carbeniumion-Ubergangs-zustand in Betracht

gezogen werden.

5. Vorgeschlagener Mechanismus

8l
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In Schema 10 ist ein moglicher Mechanismus dargestellt, welcher die erhdtenen Phanomene erkléart.
Dieser begriindet sich durch folgende Fakten:

1. 68 reagierte nicht mit Me;SIN3;. Es wurde kein Cl-Ns-Austausch beobachtet, womit ein inter-

oder intramolekularer Azid-Transfer ausgeschlossen werden kann.

2. RStyroloxid wurde in Abwesenheit von Me;SN3 nicht durch 68 racemisert (keine Ring
Gffnung).

3. Es wird angenommen, dal’ die Koordination des Styroloxids erst durch die Protonierung eines
Imido-Stickstoffatoms maglich wird. Verantwortlich daftr ist vermutlich HN 3, welches in einem vor-
gelagerten Gleichgewicht durch Resktion von Me;SIN 3 mit Spuren von H,O entsteht:*®

H,O + MesSN; ® MeSOH + HN;

4. Sundermeyer et al.™® beobachteten, da3 die Imido-Funktion von Molybdan- und Wolfram-
Komplexen durch Séuren reversibel zur Amido-Funktion protoniert wird (Gl.72):
[Tp*M(Nt-BU),Cl] + HBF, ® [Tp*M(Nt-Bu)(NHt-BU)CI]BF,, M = Mo, W (72)

Deshab kann hier die Protolyse der Imidobindung zur Amidobindung durch H aus HN 3 angenom-
men werden. Durch diese Trandformation wird die Lewis-Aciditét des Metalzentrums deutlich a-
hoht.

5. Nach Zusammenbringen von enantiomerenrenem R-Styroloxid und (RR)- bzw. (S9-
Mo(TADDAMINat)CL(DME) in Gegenwart von 0.5 eq Me;SN; énderte sich die Konfiguration
des unreagierten Substrates auch nach langerer Reaktionszeit (3 d, RT, CH,Cl,) nicht. Damit scheint
die Koordination des Styroloxids irreversbe zu sain. Die ingabile Carbenium-ion-Zwischensiufe
wird moglicherweise durch das Stickstoffatom der Imidobindung stabilisert. Diese Anordnung fuhrt
2wangdaufig nur zum a -subgtituierten Produkt (A’). In Abwesenheit von Me;SIN ; wurde ebenfdls
keine Beeintréchtigung der Enantiomerenreinheit des R-Styrol oxids beobachtet.

6. Racemisches Styroloxid lag nach der Resktion mit 0.5 e M&SN3; anndhernd racemisch vor,
wahrend die Produkte Enantiomereniiberschiisse aufwiesen. Die erhatenen Azidoslylether be Ein
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satz von enantiomerenreinem Styroloxid besal3en in Abhéngigkeit von der Konfiguration des Sub-
grates sowohl die R- as auch die S Konfiguration in unterschiedlichen Verhdtnissen, wahrend das
Styroloxid weiterhin in enantiomerenreiner Form vorlag.

Hieraus folgt, dal3 die asymmetrische Induktion in den der Epoxidkoordination folgenden Schritten
Sattfindet.

Daauch b-subdtituierte Azidosilylether entstehen, muss ebenfals eine Anordnung mit koordiniertem
Styroloxid mit sowohl R- wie auch SKonfiguration existieren, wobei die diastereomeren Formen
Uber den ringgedffneten Zustand miteinander im Gleichgewicht Sehen:
[« I« [l

Vorgelbar it die Bevorzugung eines dieser diastereomeren Zwischenprodukte I1 bzw. I11 hingcht-

lich des Angriffs des Silylazids.

6. Esig plausbe, dal3 der Alkoxy(amido)komplex in Gegenwart von DME den zum Produkt korre-
spondierenden Alkohol dimieren kann, inshesondere, wenn letzterer durch Resktion mit Me;SN 3
aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Auf diese Weise konnte HN3 durch Solvolyse des Me;SN 3
nachgebildet werden, wobel der Silylether entsteht:

ROH + MeSN; ® ROSMe; + HNj

Fur die Bildung der Azidoslylether gibt es damit zwe Etgppen, in denen Retention bzw. Inversion
der Konfiguration des chirden C-Atoms dtattfindet:

- Gleichgewicht | « 11« [lI

- Angriff des Azidions am a-C von der Ricksate (Inverson) bzw. am b-C unter Erhadtung der

Konfiguration am a-C (Retention).

Der Ubersichtlichkeit halber wurde folgende Abkiirzung gewahit:

O
Mo | = Tereg,

\/
5
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Schema 10: Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Mo(TADDAMINat)Cl,(DME)-katalysierte Ringoffnung von
Styroloxid mit Me;SIN;
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6. Besimmung der Abhangigket der Sdektivitéat von der Konzentration des Styroloxids

Um die Kataysebedingungen weiter zu optimieren, wurde auch der Einfluld der Konzentration des
Styroloxids dudiert. Dafir wurden verschiedene Epoxidkonzentrationen und (S9)-
Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 as Katdysator eingesetzt. Die in Tabelle 14 wiedergegebenen
Ergebnisse zeigen eine geringe Verdnderung der Enantiosdektivitét, jedoch eine deutliche Abschwé-
chung der Regiosalektivitét bel snkender Epoxidkonzentration.

Tab. 14: EinfluR der rac-Styroloxidkonzentration auf die Selektivitat der Ringoffnung mit 68 als K atalysator?

V(CHCl,) Umsatz (%) Regioselektivitat ee (%)
(ml) bezogen auf einge- a:b Styroloxid a b
setztes M esSiN; (R) 0 0
2 100 85:15 8 32 19
5 100 67:33 13 24 29
10 100 69:31 13 23 28

a) rac-Styroloxid:Me;SIN;:68 = 1:0.5:0.05, CH,Cl,, RT, 3 d, b) bestimmt durch GC (Chirasil-Dex CB).

7. Begtimmung der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und der Sdektivitét von der
Konzentration des Katalysators

Fur die Untersuchung, wie sich die Katdysatorkonzentration auf die Reektionsgeschwindigkeit und
die Enantio- bzw. Regiosdektivitét der Ringoffnung auswirkt, wurden die Konzentrationen 0, 5, 10
und 20 ma% (SS-Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 unter songt gleichen Bedingungen (T,
V(LM), t, c(Subdtrate)) getestet. In Tabelle 15 und Graphik 1 sowie Tabelle 16 sind die erhdten
Ergebnisse dargestellt. Die sehr geringe Umsetzung ohne Katalysator zeigt, dal3 die Reaktion nur mit
Katdysator funktioniert, was einen katdysatorfreen Resktionsweg praktisch ausschligld. Mit dei-
gender Konzentration nimmt auch die Reaktionsgeschwindigkeit zu, ab einem Einsatiz von 10 mol%
68 ist die Regktion bereits nach 24 Uhr vollsténdig.

Bei Betrachtung der Regiosdektivitét zeigt sich eine drastische Anderung mit Zunahme der Kataly-
satorkonzentration. Wahrend bel relativ niedriger Temperatur das a-Produkt Gberwiegt, domimiert
bel hoher Konzentration das b-Produkt deutlich. Die Enantioselektivitéten steigen erwartungsgemal3
mit der Katalysatorkonzentration. Hierbei konnte bis zu 50 % ee (a-) bzw. 44 % ee (b-Produkt)

erreicht werden.
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Tab. 15: rac-Styroloxid-Umsatz in Abhéngigkeit von der Reaktionsdauer t mit 68%

t(d) Cat (MOI%)
0 5 10 20
1 2% 36 % 100 % 100 %
2 4% 86 %
3 5% 100 %

a) rac-Styroloxid: Me;SIN; = 1. 0.5, RT, CH,Cl,, Umsatz bestimmt durch GC (Chirasil-Dex CB) gegen Decan als
internen Standard.

Abhé&ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Katalysatorkonzentration

Umsatz Styroloxid (%
bezogen auf eingesetztes
Silylazid)

Katalysatorkonzen-
tration (mol%)

Reaktionszeit t (d)

Graphik 1: Abhangigkeit desrac-Styroloxidumsatzes von der Katalysatorkonzentration
(rac-Styroloxid:Me;SiN; = 1:0.5, CH,Cl,, RT)

Tab. 16: Enantiomereniiberschul der rac-Styroloxid-Offnungsprodukte in Abhéngigkeit von der K atalysator-
konzentration®

c (Kat.) mol% Regioselektivitéat ee (%)P
(bezogen auf a:b Styroloxid a b
Styroloxid) (R) (1 )
5 85:15 8 32 19
10 54: 46 13 33 37
20 29:71 13 50 44

a) rac-Styroloxid:Me;SIN; = 1.0.5, CH,Cl,, RT, 3 d, b) bestimmt durch GC (Chirasil-Dex CB).
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8. Umsatzung von rac-Styroloxid mit dem enantiomeren Komplex (R, R-Mo(TADDAMIN-
at)CL(DME) ent-68

Im folgenden wurde rac-Styroloxid mit 0.5 eq Me;SN; und (R,R-Mo(TADDAMIN-at)CL(DME)
ent-68 ds Kataysator umgesetzt. Tabelle 17 gibt die dabe erhatenen Ergebnisse und zum Vergleich
die Ergebnisse der Umsetzung mit (S,.S)-Mo(TADDAMINat)ClL(DME) 68 wieder.

Tab. 17: Vergleich der Selektivitét von 68 und ent-68 in der Umsetzung von rac-Styroloxid?

K atalysator Umsatz (%) | Regioselek- ee (%)°
bezogen auf einge- tivitat Styroloxid a b
setztes M e;SiN3 a:b (R)
(RR-Mo(TADDAMINat)- 100 80: 20 3 29 (1) |20 (11
Cl,(DME)
(SS-Mo(TADDAMINa)- 100 85: 15 8 32(1) [19()
Cl,(DME)

a) rac-Styroloxid:Me;SIN;:68 = 1:0.5:0.05, CH,Cl,, RT, 3 d, b) bestimmt durch GC (Chirasil-Dex CB).

Trotz leichter Sdlektivitdtsverschiebungen sind die Ergebnisse erwartungsgemél3 fast identisch.

6.1.2.2 Katdytische Ringdffnungsreaktion mit (SS)-Mo(TTDDAMINat)CL(DME) 76

Um den Einfluf3 des sterischen Ligandenanspruchs auf die Sdektivitét der Epoxiddffnung zu testen,
wurde in dieser Regktion auch §9-Mo(TTDDAMINat)CL(DME) 76, das o-tolyl-subdtituierte
Andogon, as Kadysator eingesatzt. Dabel wurde wiederum die Resktion von racemischem und
von enantiomerenreinem R-Styroloxid untersucht. Tabelle 18 zeigt die dabel erhatenen Ergebnisse.

Tab. 18: Umsetzung von R- und rac-Styroloxid mit 76*
Substrat Umsatz (%) Regioselektivitéat ee (%)°
bezogen auf eingesetztes a:b Styroloxid a b
Me3Si N3 (I ) (I)
R-Styroloxid 54 79:21 > 99 5 2
rac-Styroloxid 67 87:13 13(R) 44 95

a) Styroloxid:Me;SiN;:76 = 1:0.5:0.05, CH,Cl,, RT, 3 d, b) bestimmt durch GC (Chirasil-Dex CB).

Diese Ergebnisse zeigen deutliche Tendenzen. Die Umsédtze snd mit 54 % bzw. 67 % vid geringer
adsbea dem phenylsubstituierten Komplex 68. Der Enantiomereniiberschul des unreagierten Styro-
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loxids bel Einsatz des rac-Styroloxids zeigt mit 13 % eine leicht bessere Substratselektion. Jetzt wird
S-Styroloxid etwas besser koordiniert, was vermutlich die leichte Ausbeuteerhohung beim Ubergang
vom R- zum rac-Styroloxid erklért. Der Enantiomereniiberschul des b-Produktes von 95 % ee
gdlt zwar ein herausragendes Ergebnis dar, dlerdingsist dieses Resultat mit einem recht hohen Feh
ler behaftet. Das Signa fur dieses b-1somer war sehr schwach. Das eventuell vorhandene Signd des
enantiomeren Produktes konnte nicht detektiert werden, was aber auch an einem Verschwinden im

Grundrauschen bzw. im schtbaren Signd des Hauptenantiomers liegen kann.

Insgesamt konnte damit gezeigt werden, dal3 Sich der grol3ere sterische Anspruch auf die Selektivitét
positiv, auf die Resktivitét jedoch negativ auswirkt.

6.1.2.3 Kataytische Ringdffnungsresktion mit (S,.9)-W(TADDAMINat)CL(DME) 72

Nach diesen interessanten Resultaten mit dem Molybdankomplex 68 wurden die Untersuchungen
auch mit dem andogen Wolframkomplex 72 durchgefiihrt. Wie bereits gezeigt, weist W(Nt-
Bu),(NHt-Bu), ene geringere Aktivitét auf ds Mo(Nt-Bu),Cl,(DME) 16, en Vergleich von 16 mit
W(Nt-Bu),Cl,(DME) exidtiert jedoch nicht.

1. Vergleich der Aktivitdten von 68 und 72 bel der Ringdffnung von Styroloxid mit Me;SIN

Die oben gezeigte Kaayseresktion (Gl.69) wurde in einem Vergleichssxperiment mit
Mo(TADDAMINat),Cl,(DME) 68 und W(TADDAMIN&t),ClL(DME) 72 unter Standardbedin-
gungen durchgefiihrt. Daba konnte eine verminderte Aktivitét des Wolframkomplexes beob-
achtet werden (Graphik 2).
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Vergleichsreaktion Epoxiddéffnung mit den Katalysatoren 68 und 72

100

Mo(TADDAMINat)Cl,(DME) 68

Umsatz Styroloxid (%, bezogen auf
eingesetztes Silylazid)

W (TADDAMINat)Cl ,(DME) 72

2

Reaktionsdauer t (d)

Graphik 2: Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Umsetzung von rac-Styroloxid mit Me;SIN; und
68 bzw. 72 als Katalysatoren (rac-Styroloxid:Me;SiNs:Kat. = 1:0.5:0.05, CH,Cl,, RT)

2. Besimmung der Regiosalektivitét der (S.9)-W(TADDAMINat)ClhL(DME)-katalyserten Ringoff-

nung von rac-Styroloxid mit Me;SNg

In Testexperimenten zur Ring&ffnung von rac-Stryroloxid mit S S)-W(TADDAMINat)-CL(DME)
72 wurde eine deutliche Abhéngigkeit der Regiosdlektivitét von der Gesamtkonzentration der Resk-
tiongelnehmer gefunden. Diese Tendenz konnte bereits ba Vewendung von (S9-
Mo(TADDAMINat)Cl,(DME) 68 ds Katalysator beobachtet werden. Deshalb wurde dieses Phé-
nomen genauer untersucht. In Graphik 3 sind die Ergebnisse dieser Experimente wiedergegeben.



Diskussion der Ergebnisse |1 - K atalyseexperimente

Einfluld der Epoxidkonzentration auf die Regioselektivitat der Epoxiddffnung

60

o
=}
(op

404

301 a

20 1

Int. Produkte / Int. Decan (int. Standard)

=
o
'

05 10 2.0 5.0 10.0

Lésungsmittelmenge (CH,CI,) in ml, n(Styroloxid)=0.5 mmol

Graphik 3: Regioselektivitét bei der Ringdffnung vonrac-Styroloxid mit 72 in Abhangigkeit von der Gesamtkon-
zentration der Reaktanden (rac-Styroloxid:Me;SiN;:72 = 1:0.5:0.05, CH,Cl,, RT)

Esigt ergchtlich, dald mit snkender Konzentration die Aktivitét deutlich abnimmt. Wahrend bel o-
hen Konzentrationen das a -subgtituierte Produkte Uberwiegt, steigt der Antell des b-substituierten
mit abnehmender Konzentration. Ba 2 ml Lésungamittd (c(Kat)) = 0.015 mol/l, Styroloxid:
Me;SIN572 = 0.5:10:5) ist das b-Produkt bereits im Uberschul vorhanden. Bei weiterer Abnahme
der Konzentration wird dieses ausschliefdich erhdten. Man kdnnte bel dieser hohen Verdinnung
annehmen, dal3 der Einfluld des Kataysators auf die Reaktion abnimmt, was die stark verringerte
Umsatzgeschwindigkeit bestétigt. Eine konkurrierende (und notwendigerweise schndllere) katdysa
torfrele Umsetzung kann jedoch nahezu ausgeschlossen werden, da gezeigt wurde, dal3 die Umseat-
zung ohne Kataysator nur sehr langsam ablduft. Damit steuert zwangdéaufig der Wolframkomplex
diese Regiosdlektivitét. Ob dies durch sterische oder eektronische Effekte bewirkt wird, und auf
welche Art die Konzentration den Katayseproze3 beeinflufd, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
geklart werden.

Das Ergebnis ist Uberraschend, da eine derartige Selektivitét nur bal Einsaiz von NalN; erhaten wur-
de.’%%" Die hier vorgestellte iUbergangsmetallkatalysierte Variante bietet jedoch trotz geringer Pro-
duktbildung die Mdglichkeit, dieses b-subdtituierte Azidohydrin bel welterer Optimierung enantio-

merenangereichert darzugdlen.
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Damit kann erstmals eine Ubergangametdlkatalyserte Ringdffnung von Styroloxid mit Me;SIN;
vorgestellt werden, bei der ausschliellich das b -substituierte Offnungsprodukt erhalten wird.

Es bleibt zu untersuchen, inwiefern sich durch Optimierung der Resktionstemperatur und der Kon-
zentration des Epoxids eine bessere Resktivitét erreichen 1&(%.

3. Bestimmung der Enantiosd ektivitét

Die Bestimmung der Enantiomerenverhdtnisse ergab bel dlen Wolframkomplex-katdy-serten Re-
aktionen, welche bis hier beschrieben wurden (z.B. rac-StyroloxidMe;SN3:72= 1:0.5:0.05,
CH,Cl,, RT, 3 d) keinen Enantiomerentiberschuf3, in allen Fallen lagen sowohl das Produkt ds
auch das Edukt ds ein racemisches Gemisch vor. Das ist Uberraschend, da die Festkorperstruk-
turen der Komplexe nahezu identisch snd.

6.1.2.4 Katdytische Ringdffnungsregktion mit (S S)-Cr(TADDAMINat)(OSIMes;), 74

Die Ringdffnung von Styroloxid wurde ebenfals mit dem Chrom-analogen Komplex 74 ds Kataly-
sator getestet. Dieser Komplex zeigte erwartungsgemdld eine sehr hohe Reaktivitéat. Bereits nach
3 h Reaktionszeit (rac-Styroloxid:Me;SN 3:74= 1:0.5:0.05, CH,Cl,, RT) war die Umsetzung abge-
schlossen. Eslag en Gemisch von etlichen Produkten vor, die nicht identifiziert werden konnten. Die
Bestimmung der Regiosdektivita war durch Uberlagerungen im GC-Plot nicht méglich. Lediglich
das a -subgtituierte Produkt konnte bestimmt werden und wies keinen deutlichen Enantiomerentiber-
schul3 auf. Bel [angerer Resktionsdauer wurde auich das Uberschiissige Styroloxid (1 eg, bezogen auf
eingesetztes Silylazid) umgesetzt, die Menge der Nebenprodukte wurde dabel grofer. Es folgt, dal3
in Gegenwart von Katalysator 74 nicht nur die Ringdffnung von Styroloxid mit dem Silylazid, sondern
jede Menge Nebenreaktionen Stattfinden.

Resumé:
Mit der enantiosdlektiven Ringdffnung von Styroloxid wurde die erste, durch einen chirden Diimido-
Chdlatkomplex katalysierte asymmetrische Resktion vorgestellt. Dabel zeigte sich, dal? nur der Mo-
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lybdan-Komplex eine asymmetrische Induktion bewirkt. Mit bis zu 50 % ee konnen die Ergebnisse
adsmoderat eingestuft werden.

Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wird ein Mechanismus podiuliert, der ds enantiokonver gente

Synthese mit einem Katalysator bezeichnet werden kann.

Obwohl die Enantiosdektivitéten hier nur m&3g snd und die Regiosdektivité nur unvollsténdig konr
trolliert werden kann, stellt dieser Prozel? in seiner Idedform eine neue und wichtige Strategie zur
Synthese enantiomerenreiner Verbindungen dar. Fir den Wolframkomplex 72 und den Chromkom:
plex 74 wurden nur racemische Produkte gefunden. Bezliglich der Regiosdektivitét konnte gezeigt
werden, dal3 sch mit Hilfe der Resktandenkonzentration die Sdlektivitét des Wolframkatalysators bis

hin zur vollsténdigen Bevorzugung des b-Isomers steuern [&ft.

6.2 Asymmetrische Ring6ffnung von Cyclohexenoxid

Um das katdytische Potentid der chirden Diimido-Chdatkomplexe auch in der asymmetrischen
Ring&ffnung von meso-Epoxiden mit Me;SIN 3 zu untersuchen, wurde eine Testreaktion mit Cyclo-
hexenoxid und 68 ds Katalysator unternommen (Gl.73). Leider konnte kein Enantiomereniiberschuld
im entstandenen trans-2-(Trimethylsiloxy)-cyclohexylazid 79/ent-79 detektiert werden.

5 % 68, MesSiN;
CH,Cl,, RT,3d

79 + ent-79

6.3 Addition von 1,3-Bis(trimethylsilyl)propen an Cyclohexenoxid

Die Addition von 1,3-Biqtrimethylsilyl)propen an Cyclohexenoxid stellt eine Regktion dar, welche
durch TiCl, ds Lewis-Saure erfolgreich katalysiert wird.*® Im folgenden wurde untersucht, ob auch
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Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 in dieser Reaktion ds Lewis-Saure fungiert (Gl.74). Es konnte
jedoch keine Aktivitét beobachtet werden.

Me;SiO
/ 10 % 68,
CH,Cl,, 3d, RT
y/ .
O + Y/
Me3SiO +ent (74)

6.4 Asymmetrische Trimethylsilylcyanierung von Aldehyden

Die Synthese optisch aktiver Cyanhydrine, welche wichtige Bausteine fir die Darstellung von I nsekti-
Zziden und Arzneistoffen sind, gewinnt zunehmend an Interesse'®. Dabei haben sich Schiffbase-
Metdlkomplexe ds sehr erfolgreich bewiesen. An dieser Stelle werden die herausragende Ergebnis-
se der Gruppe von C.-M. Che'® genannt, welche auf der Verwendung eines in situ hergestellten
Titan-Schiffbase-K omplexes beruhen (Gl.75). Die besten Ergebnisse wurden dabel mit den sterisch
anspruchsvollen Resten R; = R, = t-Bu fur unterschiedlich subgtituierte Benzadehyde erreicht
(Tab.19).

RCHO Ti(OR), - Schiffbase QSiMes . OH
+ 20 mol% .~ ) H3;O0 | (75)
CH,O,, -78°C R CN R CN

Me;SiCN 36-120 h

Schiffbase:
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Tab. 19: Ergebnisse der asymmetrische Trimethylsilylcyanierung von verschiedenen aromatischen Aldehyden
mit dem Titan-Schiffbase-K omplex al's K atalysator'®

Aldehyd Ausbeute (%) eed. Cyanohydrine (%)
o)
ch\©)\H 75 96
CH3 O
87 95
H
o)
©)J\ 94 93
H

Obwohl die Umsetzung von diphatischen Aldehyden und aromatischen Aldehyden mit eektronen
ziehenden Gruppen geringere Enantiomereniiberschiisse ergab, bietet der beschriebene Katalysator
jedoch herrausragende Ergebnisse fir methyl- und nichtsubgtituierte Benza dehyde.

Eine den Diimidokomplexen dieser Arbeit isolobae Titanverbindung wurde 1998 von der Gruppe
North/Bel okon vorgestdIt™® (Fig.1).

N C| N (Fig. 1)
/1N i >
—Q:O &0

Nachdem Ho et al.°” 1994 zum ersten Md einen chiralen Ti(saen)-Komplex vorgestdllt hatte, wel-

'l,,

cher eine pseudo-planare Konfiguration der Metdl-Salen-Einhelt besal3, konnte hier ersmalig en Ti-
Sden-Komplex strukturell charakterisiert werden, dessen Sden-Ligand ein planare Koordination
aufwies. Diessr Komplex igt mit 16 Vaenzelekironen am Metall ebenso isoloba zu den hier behan-
deten Diimido-M (V1)-Komplexen:
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) 1
N lve-N Ow v O
=\ © Z\S
o7 | | o N | N
C Cl

De erhdtene Enantiomerentiberschul® fir die Umsatzung von Benzddehyd zu (S)-2-Phenyl-2-
trimethylsilyloxyacetonitril betrug 86 %. Leider konnten bis jetzt keine Informationen zum Katayse-
mechanismus erhalten werden. Vermutlich agiert der Ti-Schiffbase-Komplex ds Lewis-Séure, an die
Benzadehyd koordiniert und damit fir den CN-Angriff aktiviert wird. Unter dieser Voraussetzung
oielt dieser Komplex fir den angestrebten [Ti(OR).Cly]-[Mo(NR).Cl;]-Vergleich eine wichtige

Radlle.

Eigene Ergebnisses Trimethylsilylcyanierung von Benzaldenyd mit (S,S)-Mo(TADDA-
M INat)Cl,(DME) 68

Fur die Cyanoglylierungsresktion mit dem Katdysator (SS-Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68
wurde Benzaldehyd d's Substrat gewahlt (G1.76).

O
Mo(TADDAMINat)Cl,(DME)
5 mol%, 3 eq Me3SiCN _ CN
+ CH.Cl,, 3d
(76)
Me;SICN
80 + ent-80
0-19 % ee

In Tabelle 20 snd die erhdtenen Ergebnisse fir verschiedene Temperaturen wiedergegeben. Bel 0
°C, -15 °C und -25 °C wurde ein quantitativer Umsatz beobachtet. Bel -78 °C jedoch war die Re-
aktion so langsam, dal3 nach 3 d nur en Umsatz von 27 % erhaten wurde. Beziiglich der Enantiose-
lektivitét wurde bel -25 °C ein Maximum von 19 % erreicht. Ursache flr das Abfallen der Selektivi-
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té& und die geringe Aktivitét bel -78 °C konnte die starke Bindung des DME an das Metallzentrum
und damit verbunden eine nur schwache Koordination des Benzaldehyds sain.

Tab. 20: Cyanosilylierung von Benzaldehyd bei verschiedenen Temperaturen mit 68 als Katal ysator

Katalysator T (°C) Umsatz (%) ee (80 + ent-80)
(%)°
Ti(salen)CL'™® RT 100 86
Mo(TADDAMIN)Ch(DME)? 0 100 0
-15 100 12
-25 100 19
-78 27 8

a) 5mol% 68, 3 eq Me;SICN, CH,Cl,, 3 d, b) bestimmt durch chirales GC (Chirasil-Dex CB)

Die erhdtenen Ergebnisse belegen, dald der Mo-Diimido-Komplex 68 auch in der Cyanoslylie-
rungsreaktion eine asymmetrische Induktion zeigt, die jedoch schwach und stark temperaturabhéngig
i
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6.5 Cycloadditionsr eaktionen

Diels-Alder-Regktionen sind (2+4)-Cycloadditionen und bieten eine hervorragende Moglichkeit,
Carbo- und Heterocyclen mit partidler Séttigung und einem oder mehreren asymmetrisch substitu-
ierten Kohlengtoffatomen zu synthetiseren. Dabel sind vor dlem die Lewis-Séure-katayserten Re-
aktionen in den Vordergrund getreten. Durch die Wahl geeigneter chirader Liganden lassen sich heute
bereits vide derartige Resktionen in ihrer Enantio- und Diastereosdektivitét steuern.’® Da sich be-
reits einzelne Ti-TADDOL a-Komplexe in wenigen Diels-Alder-Regktionen bewahrt haben (ndhere
Beschreibung in den einzelnen Kapiteln), wurden auch die in dieser Arbeit synthetiserten isolobaen
Mo- und W-TADDAMINat-Komplexe 68 und 72 hier getestet. Weiterhin wurde versucht, das
Reaktionsspektrum zu erweitern. Die dabal vorgenommene Auswahl der Substrate richtete sich da-
be vor dlem nach den gegebenen Moglichkeiten, die Produkte zu andyseren.

6.5.1 Diels-Alder-Reaktionen mit normalem Elektronenbedarf - Reaktion von Cyclopenta-

dien mit a ,b -ungesattigten N-Acyloxazolidinonen

1986 und 1987 wurde durch zwel Gruppen gefunden, dal3 Ti(TADDOL at)-Komplexe die Resktion
von Cyclopentadien mit Acrylsiure-/Crotonsiurederivaten 81 und 82 stereoselektiv kataysieren.’®
Die bis dato erzidten Ergebnisse sind hierbei beachtlich. '™

Beide Reaktionen wurden mit 10 mol% Mo(TADDAMINa)CL(DME) 68 getestet (RT, 12 h,
CH,Cl,). Be der Reaktion von 3-Acryloyl-1,3-oxazolidin-2-on 81 erhidt man 100 % Umsatz und
ein endo/exo-Verhdtnis von 1:1 (Gl.77). Dieses Ergebnis wurde auch bel be Einsatz von TCl, so-
wie ohne Katdysator gefunden. Damit war keine Aussage Uber die kataytische Aktivitét des Kom-
plexes 68 maglich.

0] O
\)]\ )k a) 10 mol% 68
X N o b) 5 mol% T|CI:4 / /—\
\ / c) ohne N e)
Katalysator \[(
81 o i
83 (77)
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Nachfolgend wurde die Reaktion von 3-((E)-2-Butenoyl)-1,3-oxazolidin-2-on 82 untersucht. Diese
Reaktion findet bel Abwesenheit eines Katalysators nicht statt. Seebach et al. zeigten, dal? bel Ein-
satz von 15 mol% des isoelektronischen Komplexes Ti(TADDOL at)Cl, eine Ausbeute von 25 %
des Cycloaddukts mit 66 % de (endo) und 44 % ee fur das endo-Addukt sowie 4 % ee fir das
exo-Addukt resultieren.'™ Im Gegensatiz dazu konnte be  Vewendung von (SS)-
Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 kein Umsatz detektiert werden.

0] O
/\)k )k S TIN
CH,Cly, 14 h,RT 7~
+ \ N o

82
O @]
+ NJ<
ﬁﬁ\? W
N/w
o )__ d
@)
endo + ent exo + ent

Um die Ursache der Inaktivitit herauszufinden, wurden *H-NMR-Experimente unternommen, bel
dem der Komplex 68 mit 3-Crotonoyloxazolidinon 82 bzw. 3-((E)-3-Cinnamoyl)-1,3-oxazolidin-2-
on 84 in séchiometrischem Verhdtnis zusammengegeben wurde (GI.78). Man erhidt bel beiden
Reaktionstellnehmern keine detektierbare Signaveranderung. Das Substrat scheint den DME-
Liganden nicht zu verdrangen.
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Ph_ Ph
0] Cl /
Ty, N\\ I /O
g s
O ’/ll,""- N C I O\ P h P h O
Cl
PH Ph P Ne | »C j
lll, \M
68 /< , N7 | "
CH,Cl, O o Cl O
+
Ph Ph
0 Q /

(78)
82 (R = Me), 84 (R = Ph)

Fur Ti(TADDOLat)ClL, wurde die Koordination von 3-((E)-3-Cinnamoyl)-1,3-oxazolidin-2-on 84
gefunden und kristallstrukturanalytisch nachgewiesen (Fig.2). 2

Ph.  Ph
Cl °
...... ” O\%/ N:, Fio o
1.
O/l \ (Fg.2)

Im Gegensatz dazu findet jedoch an Komplex 68 keine Komplexierung und keine Aktivierung

von a ,b-ungeséttigten N-Acyloxazolidinonen statt.

6.5.2 Hetero-Diels-Alder-Reaktion

Die Hetero-Dids-Alder(HDA)-Resktion™® ist eine bewéhrte Methode zur Synthese von partidll
gesdttigten sechggliedrigen Heterocyclen. Diese stellen wichtige Baugteine fir die Totasynthese von
Naturstoffen und fiir die Darstellung anderer hochfunktionaisierter Heterocyden dar.™** Es war nun
interessant, ob die hier vorgestdlten chirden Diimido-Komplexe Potentid as Kataysatoren fir die
asymmetrische ReaktionsfUhrung besitzen.
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6.5.2.1 HDA-Resktionen mit normalem Elektronenbedarf

a) Oxo-Dids-Alder-Resktion von Ketonen mit dem Danishefsky-Dien

Fur die Untersuchung dieser Reaktion setzte man die sterisch recht unterschiedlich gearteten Ketone
Ethylbenzoylformat 85 und Methylpyruvat 86 ein. Als Dien diente das (E,2)-1-Methoxy-2-methyl-
3-trimethylslyloxy-1,3-pentadien (Danishefski-Dien) 87, dessen hohe Resktivitét auf der elektronen
schiebenden Wirkung der Methoxy- bzw. Trimethylsilyloxy-Gruppen beruht. Das Diastereomerent
verhdtnis wurde anhand der *H-NM R-Spektren bestimmt. Mit 80 % Umsatz und 20 % ee bei > 95
% de fur Reaktion (79) bzw. 100 % Umsatz und 32 % ee bel > 95 % de fur Reaktion (80) konnten
eine sehr gute Aktivitét und Diastereosdektivitét sowie eine méaldige Enantiosaektivitét erhalten wer-
den. Dabe zeigte Sch, dal’ das sterisch angpruchsvollere Substrat Ethylbenzoylformat 85 weniger
dark aktiviert wird und damit auch einer geringeren asymmetrischen Direktion unterliegt. Uberra-
schenderweise erhidt man bel der Umsetzung des Methylpyruvats 86 das exo-1somer. Dieses H-
gebnis gelt die erste katalytische Synthese dieses derartigen 1somers durch Hetero-Didls-Alder-
Reaktion dar. Die Bildung dieses thermodynamisch bevorzugten Produktes ist wegen der verringer-
ten dektronischen Wechsawirkungen im Ubergangszustand kinetisch gehemmt. Das erhaltene E-
gebnis zeigt jedoch, dal’ die Bildung des exo-Produktes hier bevorzugt ist. Vermutlich spidt das
Glachgewicht DA- vs. Retro-DA-Resktion hier eine grof3e Ralle.

CH3;0 (79)
1.7 mol% 68 H-C

0
HsC RT, 12 h, 3 Z o
+ oo OFt CH,Cl,
_—
e N 2. TFA "Ph
Me,SiO o O
CHj

CO,Et
CHs

87 85 endo-88 + ent
80 % Umsatz,
>95 % de (endo),
20 % eefir endo
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CHZ0 (80)
0 1. 7 mol% 68
H HaC
A RT, 12 h, NG o
+ HAC OCHgs CH2C|2
3 Illu--CH3
Me, S0 AN 1 2. TFA 5 Neo.on.
CHj3 CHg

87 86 exo0-89 + ent

100 % Umsatz,

>95 % de (ex0),

32 % eefirexo

b) Oxo-Dids-Alder-Resaktion von aktivierten Aldehyden mit Cyclohexadienen

Fir diese Resktion wurde as Dienophil Ethylglyoxylat 90, ein aktivierter Aldehyd, verwendet
(G1.81). Dieses Subgtrat stellt eine sehr resktive Verbindung dar, welche ohne Stabilisator leicht
polymerisert. Se wurde vom Stabilisator dedtillativ abgetrennt und sofort, innerhab weniger Minu-
ten, zur Katalyselsung gegeben. In verdinnter CH,Cl,-Lésung ist die Polymerisationgeschwindig-
keit ohne weitere Zusdtze verhdtnismdig gering. Der Einsatz des Molybdéankataysators 68 flhrte
jedoch zu einer raschen Bildung von nicht definierbaren Produkten (Oligomeren?), jedoch nicht zum
gewinschten Dids-Alder-Produkt mit Cyclohexadien. Daraus folgt, dal3 der hier beschriebene
Komplex fir diese Art der Katalysereaktion ungeeignet i<

o)
N OEt 68, 8 mol% T / 0
H CH.Cl, RT, 2 h 7
o)

CO,Et

90 +ent (81)
¢) Oxo-Dids-Alder-Resktion von aromatischen Aldehyden mit dem Danishefsky-Dien
Die metdlkomplexkatdys erte, asymmetrische Diels-Alder-Regktion von Aldehyden mit dem trans-

1-Methoxy-3-(trimethylslyloxy)-buta-1,3-dien 91 wird schon langere Zeit intensv bearbeitet, erst
kirzlich auch mit sehr guten Resultaten.™ 1995 stellten Keck et al. BINOL/Ti(O-i-Pr), ds erfolg-

102



Diskussion der Ergebnisse |1 - K atalyseexperimente

reichen Katdysator fUr die Umsetzug von Benzaldehyd vor. Be 83 % Umsatz erreichten se 75 %
ee.'® Dem Zid dieser Arbeit folgend, wurde (S.S)-Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 in dieser Re-
aktion getestet (Gl. 82).

OMe

07 X
)J\ Z 68, 10 mol%6
+ -

Ar @]

MGSSiO
91 Ar = Ph: 92 + ent-92
Ar = Naph: 93 +ent93  (82)

Tabelle 21 zeigt die dabel erhdtenen Ergebnisse. Bei hoher Aktivitét fir Benzadehyd und méldiger
Aktivitét fur b-Naphthylaldehyd, hier jedoch nur in CH,Cl, as Lasungsmittel, waren keine Enan-

tiomer enuiber schiisse detektierbar.

Tab. 21: Ergebnisse der Oxo-Diels-Alder-Reaktion von Arylaldehyden mit dem Danishefski-Dien®

Aldehyd Produkt | Lésungsmittel | T [°C] Umsatz (%) ee (92/93)°
Ar = (%)
Ph 92 CH.Cl, RT 100 <5
Ph 92 MeOt-Bu RT 100 <5
b-Naphthy! 93 CH.Cl, RT 62 <5
b-Naphthyl 93 MeOt-Bu RT 0 —

a) 1. Aldehyd:68:91 = 1:0.1:1.3, RT, 16 h, 2. H", b) bestimmt durch chirale HPLC (Chiralpak OD-H, Chiralpak OD)

d) Aza-Dids-Alder-Regktion von Aldiminen mit dem Danishefsky-Dien

Weiterhin wurde die Aza-Dids-Alder-Resktion von Ethyl- N-(p-toluenesulfonyl)iminoacetat 94 mit
(E,Z2)-1-Methoxy-2-methyl-3-trimethylsilyloxy-1,3-pentadien 87 getestet. Diese Resktion wurde
von Jargensen et al. bereits mit 70 % Ausbeute, 82 % de und 96 % ee be Verwendung eines
Cu(l)-BINAP-Kataysators vorgestellt.*” Erneut resultierte die Vewendung von (SS)-
Mo(TADDAMINat)Cl,(DME) 68 trotz enes quantitativen Umsatzes nur in enem geringen Enan-
tiomerentberschul? von 6 % fir das Dihydropyridinon 95 (Gl. 83). Das Diagteremerenverhdtnis
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konnte nicht exakt bestimmt werden ¢H-NMR-Abschétzung), lag aber oberhab von 80 % de

(trans).
CHQ 1. 68 10%,
NTos RT, 12 h, H;C /Tos
| CH,Cl, Z N
2. TFA - s
Me;SiO O “CO,Et
CHj (83)
94 87 95 + ent-95
100 % Umsatz
> 80 % de (trans)

6 % ee (fur trans)

6.5.2.2 Hetero-Did s-Alder-Reaktionen mit inver sem Elektronenbedarf

Kanemasa et al. berichteten berets Uber den efolgreichen Einsatz von TiBr,-TADDOLat-
Komplexen in der Addition von E)-Oxophenylsulfonyl-3-akenen an Enolether, wobel de gute
Ausbeuten (77-96 %) und 59-97 % ee firr die Dihydropyran-Addukte erhielten.*® Dem Zidl dieser
Arbat, einen Vergleich zwischen M(VI)-TADDAMINato- und Ti-TADDOL ato-Komplexen herar
gellen, folgend, wurden die folgenden Hetero-Dids-Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbe-
daf untersucht. Begonnen wurde mit der katalytischen Umsetzung von 2-Oxo-4-phenyl-but-3-en-
carbonsauremethylester 96 mit dem dektronenreichen Dienophil Ethylvinylether 97 (GI.84). Bel die-
ser Resktion ereichten Jergensen et al. ba Vewendung enes chirden Cu(ll)-bisoxazolin-

Katalysators bereits 95.6 % ee bei 100 % Umsatz. ™

Bel einem hohen Umsatz (100 %) wurde eine nur médige Diastereoselektivitét von 60 % zugunsten
von endo-98 erhdten. Der Enantiomerentiberschul® war jedoch mit 47 % schon beschtlich. Die
Trennung der Diastereomere per HPLC (Chirdpak OJ) war hier dlerdings nicht mdglich, so dal3
dieser Wert nur den Uberschu? der summierten diastereomeren Produkte (ndo-98-1 + exo-98-1

vs. endo-98-11 + exo-98-11) wiedergibt.
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Die W-TADDAMINato-Komplex-katalysierte Reaktion resultierte bei ebenfals 100 % Umsatz in
einer nur schwachen Diagtereosd ektivitét von 10 % de zugunsten von endo-98. Der Enantiomeren
Uberschuf wurde hier nicht bestimmt.

0
OMe OEt 68 10 %
P X + e ——
| RT, 12 h,
0 CH,Cl,
96 97
OEt OEt
0 0
o * o)
Ph Z ph* Z
OMe oMe (84
endo-98 + ent exo-98 + ent
100 % Umsatz

(SS-Mo(TADDAMINat)CL(DME): 60 % de (endo), 47 % ee
(S9-W(TADDAMINat)CL(DME): 10 % de (endo), ee nicht bestimmt

Die Reaktion des 4-Ethoxy-2-oxo-but-3-encarbonsaureethylester 99 mit dem Ethylvinylether 97
(G1.85) resultierte bei 100 % Umsatz in einer Diastereosaektivitét von >95 % de und einem Enan
tiomerentberschuld von 52 % bel RT sowie 57 % bel - 20 °C fur den gebildeten 4,6-Diethoxy-5,6-
dihydro-4H-pyran-2-carbonsaureethylester. Dies stellt das beste Ergebnis der im Rahmen die-
ser Arbeit unternommen Katalyser eaktionen dar. Im Vergleich dazu konnten Jargensen et al.
diese Reaktion ebenfals mit hoher Sdlektivitét (93 % Ausbeute, 99.5 % ee (nur endo), Cu(ll)-
bisoxazolin-K atalysator) durchfiihren. ™
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0 OFt (85)
OFT OFt
SO f Kat. 10 % o)
¥ RT.12h

o RT. 12 h, OFt

CH,Cl, . F

99 97
o

100 + ent-100

100 % Umsatz, > 95 % de (endo)
20 °C: 52 % ee (fir endo)
-20°C: 57 % ee (fir endo)

Im folgenden wurde auch die kataytische Reaktion von 2-Oxo-4-phenyl-but-3-ensauremethylester
97 mit 2,3-Dihydrofuran 101 unter Bildung des bicyclischen 4-Phenyl-2,3,3a, 7atetrahydro-4H-
furo[2,3-b] pyran-6-carbonsauremethylester 102 untersucht (GI.86). Jargensen et al. erhidten hier
be Verwendung des Cu(ll)-bisoxazolin-Katalysators das endo-Addukt mit 96 % Ausbeute und
99.5 % ee.™® Der Einsatz von (S,S)-Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 resultierte bei 100 % Um-
satz in einer mdldgen Diagterensd ektivitét von 30 % de (endo) und 16 % ee fir das Addukt endo-

102 erhdten.
O
OMe o) 6810%
PR O , @ RT,12h,
S CH,Cl,
96 101 (86)
+
CO,Me CO,Me
endo-102 + ent ex0-102 + ent
100 % Umsatz

30 % de (endo), 17 % ee (fur endo)
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6.5.3 1,3-Dipolar e Cycloaddition von 3-Crotonyloxazolidinon mit Benzylidenphenyl-

amin-N-oxid

Die 1,3-dipolare Cycloaddition zwischen einem Nitron und einem Alken, welche zu Isoxazolidinen
fiihrt, stellt eine wichtige organische Resktion dar,®° da diese Isoxazolidine leicht in die verschieden-
gen , building blocks*, wie z. B. 3-Aminoakohole, Uberfihrt werden konnen. Die 1,3-dipolare Cy-
cloaddition kann prinzipiell zu zwe verschiedenen Regioisomeren fiihren. Die Sdektivitét hangt dabel
von den Substraten und den Resktionsbedingungen ab.#* Jedes Regioisomer besteht dabei wieder-
um aus zwel Diastereomeren, dem exo- und endo-Isomer. Die Diastereosdektivitét wie auch die
Enantioselektivitét durch Lewis-Sauren oder Ubergangsmetall-Komplexe zu steuern,*? it eine gro-
[e Herausforderung, denn es gilt, die Bildung von drel stereogenen Zentren gleichzeitig zu steuern

(Gl.87).
Rl\ﬁ O Ry Rs
+ ————
ML*
RZ R3 Re R7

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Reaktion von 3-Crotonyloxazolidinon mit Benzylidenphenyla-

+ alle Stereoisomere (87)

min-N-oxid, eine Resktion, die erstmals von Jargensen et al. stereosdektiv durchgefiinrt wurde,?
untersucht (Gl.88).
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68 bzw. 72
CH,Cl,, RT

(88)

o

Ph\N\/J/CH3

O
exo-104

endo-104

Tabdle 22 zeigt die erhatenen Ergebnisse bel Einsatz der Komplexe 68 und 72 unter verschiedenen
Reaktionsbedingungen. Die Aktivitdt von Mo(TADDAMIN)CL(DME) 68 ig mit einem Umsaz von
38 % nach 16 h und 47 % nach 2 d bzw. 4 d recht schwach. Die Diastereosaektivitét von 63-70 %
de fUr das exo-Isoxazolidin 104 kann as madg betrachtet werden. Die erhdtenen Enantiomeren
Uberschiisse sind mit 10-14 % ee ds schlecht enzuordnen.

W(TADDAMINat)CL(DME) 72 zeigte eine sehr geringe Aktivitét. Die Reaktionsgeschwindigkeit
fdlt in den Bereich der katalysatorfreien Umseizung ® Blindexperiment®). Der Diastereomeren
Uberschufd von 13 % de ist S0 gering, dal3 insgesamt eine Betelligung des Komplexes am Katayse-

prozef3 ausgeschlossen werden kann.

Tab. 22: Katalytische 1,3-dipolare Cycloaddition von 3-Crotonyloxazolidinon 82 mit Benzylidenphenylamin-

N-oxid 103

Katalysator- | Reaktions-| 82: ex0-104: ee

K atalysator konzentration zeit endo-104° (fir endo)®
(moal %) t (d) (Umsatz, %) (%)
Mo(TADDAMINat)Cl(dme)? 10 0.7 62:31: 7(38) 14
Mo(TADDAMINat)Ch(dme)® 20 2 53:40: 7 (47) 10
Mo(TADDAMINat)Ch(dme)® 20 4 53:40: 7 (47) 11
W(TADDAMINat)Ch(dme)? 10 2 84:9: 7(16) n. b.
Ti(TADDOL a)CL>*% 10 2 2:89:9(98) |exo: 60
endo: 62

a) 0.1 mmol [Ti], 1.0 mmol 3-Crotonyloxazolidinon, 1.1 mmol Nitron, Toluol, 0 °C, b) 13.6 mmol bzw. 27.2 nmol 68
bzw. 72, 136 mmol 82, 163nmmol 103, CH,Cl,, RT, ¢) ermittelt durch 'H-NMR, d) bestimmt durch ‘H-NMR-
V erschiebungsexperimente mit Eu(hfc)s
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Die Ergebnisse, welche mit dem isodektronischen Komplex Ti(TADDOLat)Cl, erhdten wurden
(Tab.22),'*® zeigen auch hier, dal’d der Titankomplex eine unvergleichbar hohere Effektivitét besitzt.
In Kap. 6.5.1 wurde bereits gezeigt, dald der Molybdankomplex nicht in der Lage ist, 3-
Crotonoyloxazolidinon 82 zu koordinieren. Dieses *H-NMR-Experiment wurde auch mit Benzyli-
denphenylamin-N-oxid 103 durchgeftihrt. Auch hier konnte keine detektierbare K oordination beob-
achtet werden. Der Grund fur die sehr schwache Aktivitét der Molybdan- und Wolfram-
TADDAMINat-Komplexe ist daher die aul3erordentlich schwache Koordination von a,b-
ungesditigten Acyloxazolidinon-Derivaten.

6.6 Ringdffnung von Aziridinen

Wie bereits beschrieben, war die Ringdffnung von Phenyl- N-tosylaziridin 105 mit MesSN3; und
Cr(Nt-Bu),Cl, ds Kataysator erfolgreich.?” Es sollte nun untersucht werden, ob sich das racemisch
vorliegende Substrat durch kinetische Racematspatung mit §S)-Mo(TADD-AMINat)CL(DME)
68 ds Kataysator in enantiomerenangereichertes Produkt Uberfihren 18(&. In einer ersten Testresk-
tion mit stéchiometrischer Menge des Azids gdlte sich jedoch heraus, dal3 diese Reaktion durch
Komplex 68 nicht katalysiert wird. Vermutlich ist das verwendete Tosylaziridin nicht basisch ge-
nug, um mit dem Coligand DME um die Bindungsstelle am Molybdén-Zentrum zu konkurrieren.

Ts Me3SiNg, N3 NHTs
Trrr<|\| 68 20 mol% I A/ /K/
CH,Cl,,2d, RT 1 ™ NHTs + N3
Ph 22 Ph Ph

(89)

6.7 Polymerisation

6.7.1 Polymerisation von Ethen

Wie bereits beschrieben, zeigen ’-M(V1)- und d"-M(V)-Diimido-Komplexe® gute Aktivitét in der
Ethylenpolymerisation. Um einen erden Eindruck Uber die Einsatzféhigket der hier synthetiserten

109



Diskussion der Ergebnisse || - K atalyseexperimente

chirden M(V1)-Diimido-Komplexe zu bekommen, wurden auch se in dieser Polymerisation getestet.
Der Einsatz von Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68 und W(TADDAMINat)CL(DME) 72 war je-
doch nicht von Erfolg. Es wurde in Gegenwart von MAO kein Polyethylen erhdten. Der Einsatz des
Cr-Komplexes 74 resultierte in einer dem tert-Butylimido-Derivat vergleichbaren Aktivitét (Tab.23).

Tab. 23: Ergebnisse der Polymerisation von Ethen® mit verschiedenen Diimido-Komplexen sowie einem Zirko-
nocen-Komplex als Vergleich

Katalysator Aktivator PE Aktivitat
(mg) [9/(mmoal h bar)”]

Cr(TADDAM INat)(OSiMes), MAO 307 41

Cr(TADDAMINat)(OSiMe), DEAC 89 1.2
Mo(TADDAMINat)CL(DME) MAO - -
W(TADDAMINa)ChL(DME) MAO - -

Cr(Nt-Bu).Cl, MAO 322 4.3

Cr(Nt-Bu),(OSiMe), MAO 528 7.0°

(n-BuCp),ZrCh, MAO 1137 15.2°

a) 0.05 mmol Katalysator, 100 eg MAO bzw. DEAC, 20 ml Toluol, 60 °C, 2 bar Ethen, b) Personliche Mitteilung von
Frau J. Kipke

6.7.2 Polymerisation von Propen

Ein indudtrid| wichtiger Aspekt ist der Einsatz von C-symmetrischen Komplexen in der stereo-
selektiven Polymerisation von a -Olefinen. Brinzinger und Kaminsky et al. zeigten, dal3 derar-

tige chirdle Metallocenkomplexe diese Polymerisation hoch isotaktisch katalysieren (GI.90).*

= .

X zn,
“Cl

(90)

MAO

Die Aktivitét der Katalysatoren ds auch die Taktizitét der Polymere hdngen daba stark vom Spacer
X und dem damit festgelegten Winke (Inden - M - Inden) ab.?® Deshalb werden immer wieder neue

Versuche unternommen, X zu vaiieren.
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Ein grof3er Nachtell dieser Komplexverbindungen ist jedoch die aufwendige Trennung der di- von
den meso-Verbindungen. Da sich diese Metdlocene nicht diastereomerenrein synthetisieren lassen,
|8 sch dieser Schritt nicht umgehen. Der Einsatz der isolobaen Diimido-Komplexe mit enem se-
reorigiden, C,-symmetrischen Ligandensystem stdllt deshab eine atraktive Alternative dar.

Be der Untersuchung von Cr(Nt-Bu),(OSIMe&;), 7 und Cr(TADDAMINat)(OSMey), 74 als Ka
talysatoren in der Propenpolymerisation stellte sich jedoch heraus, dal3 beide Komplexe keine Ak-
tivitat bestzen.

6.7.3 Polymerisation von Norbor nen
Im weiteren Verlauf wurden der Molybdén- und der Wolframkomplex in der Norbornenpolymerisa-

tion getestet. Bel dieser Resktion konnen prinzipiel zwel verschiedene Polymere gebildet werden
(Abb.14).

metathetisch
(ROMP)

vinylisch

Abb.14: Metathetische und vinylische Norbornenpolymerisation

Erfolge mit achirden Cr-Diimido-Komplexen wurden bereits erreicht. Die Ergebnisse sind in Tabelle
24 wiedergegeben. Es war nun interessant, ob auch die hier synthetiserten chirden Mo- und W-
Diimidokomplexe 68 und 72 aktiv and. Tatsachlich wurde in beiden Fédlen wenig Polynorbornen
erhalten, was jedoch laut *H-NMR-Analyse nur metathetisch war. Mit einer Aktivitét von 1.00
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g/mmal fir 68 und 0.24 g/mmol fir 72 snd die Ergebnisse im Vergleich zu den Chromkomplexen ds
sehr schlecht einzuordnen.

Tab. 24: Ergebnisse der Norbornenpolymerisation® von Komplex 68 und 72 im Vergleich zu Chrom-Diimido-

Komplexen

K atalysator Aktivator | Reaktions-| m (Polynor- | Aktivitat® | Art der Poly-
zeit (h) bornen)(mg) merisation®

Mo(TADDAMI- MAO 3 24 1.00

Nat)CL({DME) metathetisch

W(TADDAMIN- MAO 3 10 0.24

at)CL(DME) metathetisch

Cr(Nt-Bu),Cl, MAO 0.5 100 10.00 > 42 % me-

tathetisch
Cr(NCgFs).Cly MAO 0.5 1780 178.00 50 % metathe-
tisch

a) 2 g (21 mmol) Norbornen, 74 mg (0.1 mmol, 0.05 eq) 68, MAO (5.1 mmol, 51 eq), Toluol, RT, b) Angabein[g
Norbornen/mmol Katalysator], dient nur dem Vergleich, c) ermittelt durch *H-NMR,

6.7.4 M etathetische Polymerisation von Cyclopenten

Die ringtffnende metathetische Ol efinpolymerisation (ROMP) von Cyclopenten bel Einsatz des Mo-

lybdan- und des Wolframkomplexes war nicht erfolgreich. Auch nach léngerer Resktionsdauer (12

h) wurde kein Polymer erhalten.

U

68 bzw. 72
AICIEt,

/A '
Toluol, RT, 12h 7
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Ausblick

7. Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Synthese der ersten chiraen Dimido-Chelatkomplexe der Metale Chrom,
Molybdan und Wolfram vorgestdlt. Es konnte gezeigt werden, dal3 sSie Potentid as Katalysatoren
fur verschiedene Lewis-Saure-katdys erte Reaktionen besitzen.

Dabe wurde jedoch das Spektrum der mdglichen Einsatzgebiete nur angerissen. Obwohl die hier
erhatenen Aktivitdten und Enantiomereniberschiisse maldg waren, it zu erwarten, dald auch diese
Komplexe durch Variaion des Ligandgertistes zu hoher asymmetrischer Induktion féhig snd. Von
Interesse ist deshab nun die Untersuchung, inwiefern sterisch anspruchsvollere Diamin-Liganden fir
die Synthese dieser Komplexe geeignet sind. Weiterhin gibt es eine Vidzahl von Lewis-Séure-
katayserten Reaktionen, wie z.B. die asymmetrische Aldolresktion, die sich fur ndchgte Versuche

egnen.

Besonders die Komplexe des Chroms sollten s relaiv starke Lewis-Sauren eine Zukunft vor sich
haben. Der Einsaiz in der Olefinpolymerisation zeigte einen ersten Erfolg, es verbleiben jedoch zah-
reiche weitere Polymerisationsresktionen, wie z.B. die von Acrylnitril. Gerade dort, wo es gilt, funk-
tiondle Gruppen zu tolerieren und Sdektivitét zu induzieren, sind diese C,-symmetrischen Chrom-
Diimido-Chdakomplexe aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften Hoffnungstréger.
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8. Experimenteller Tell

8.1 Allgemeine experimentelle Bedingungen

Schutzgas
Argon 99.998 % oder Stickstoff 99.996, getrocknet Uber Phosphorpentoxid.

Gaschromatogr aphie (GC)

HP 5890 Series I Gaschromatograph mit Flammenionisationsdetektor, HP 3396 Series I, Integra-
tor von Hewl ett-Packar d.

Trégerges Helium

Chirae gationére Phase: Chirasil-Dex CB.

Hochleistungsfliissigkeitschromatogr aphie (HPL C)
Gynkotek GINA 50, Chirde stationdre Phasen: Chirddex OD, OD-H, OJ, AD, die Laufmittelgem-
sche and in VVolumenprozent angegeben.

FT-Infrarotspektroskopie (FT-IR)

FT-IR-Gerét: Nicolet IFS 88 FT, Bruker.

Nujol-Verreibung, KBr-Presding oder CH,Cl-L 6sung (K lvette).

w = schwach, m = mittel, s= stark, vs = sehr stark, br = breites Signdl.

K ernresonanzspektroskopie (NMR)

Bruker ARX 200, AMX 300, AMX 400, DRX 500

Chemische Verschiebungen (d) wurden, sofern nicht anderweitig angegeben, auf das Restprotonen-
dgnd desjewelligen deuterierten Losungsmittel bzw. TMS kaibriert. Kopplungen (J) in Hertz.
Feingruktur der Signde: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Multiplett,
b = breit. *C-NMR-Signale wurden breitbandentkoppelt aufgenommen.

Wenn nicht besonders angegeben, wurden *C-Singulett-Signale erhdten. Die Signalzuordnung e-
folgte mit Hilfe von APT-, Gated Decoupled- bzw. DEPT-Experimenten. Die Auswertung und In-
terpretation der Spektren erfolgte mittels Literatur.'?
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M assenspektroskopie (M S):

Die massenspekiroskopischen Untersuchungen wurden in der Zentraden Andytikabtellung der Phil-
ipps-Universté Marburg aufgenommen.

HP 5989B, ESI-, APCI-Quelle von Andytica of Branford, Inc.

GC-MS: Trio-2, VG Ingtruments.

El: CH7A, Finnigan MAT.

FD: MAT 95S, Finnigan MAT.

ESl- und APCI-Substanzproben wurden in abs. Acetonitril geldst (~ 1 mg/ml).

Die angegeben m/z-Werte bezeichnen die Signde, die sich aufgrund der grofdten nattrlichen Haufig-
ket der Isotope ergeben. Die Kakulation der 1sotopenvertellung erfolgte mit Hilfe des Smulations-
programm PC 8086 von Finnigan.

Krisallstrukturanalysen:
Datensammlung: Enraf-Nonius CAD 4
Strukturlosung und Verfeinerung erfolgte durch Fr. Dipl.-Chem. J. Kipke und Fr. Gertraud Geisdler.

Drehwerte[a]:
Perkin Elmer 241 Polarimeter, Lichtquelle: Na-Dampf-Lampe (254 nm). Die Drehwertbestimmun-
gen wurden in ener 1 ml Kivette, Lange 10 cm, bel 20 °C aufgenommen, Konzentrationen ¢ wur-

denin [g/200 ml] angegeben.

Elementaranalysen

Die Verbrennungsanalysen wurden in der zentraen Abtellung fir Routineandytik des Fachbereiches
Chemie der Philipps-Universitét Marburg an einem CHN-Rapid-Elemtanalysator der Fa. Heraeus
durchgefiihrt. Die Proben wurden, soweit nicht anders beschrieben, nach Umkrigtaliseren und
Trocknen im Hochvakuum (< 10* mbar) zur Analyse abgegeben. Luft- und feuchtigkeitsempfindli-
che Substanzen wurden in der Glove-Box in eénem Zinn-Tiegel engewogen und nach Verschliel3en
zur Andyse gegeben.

Schmelz- oder Zersetzungspunkte wurden in Glaskapillaren (evtl. verschlossen) mit einem Schmelz-
punktbestimmungsapparatur B-540 der Firma Buchi bestimmt und sind nicht korrigiert.

115



Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden, wenn nicht anders angegeben, in ausgeheizten Apparaturen unter Argonat-
mosphére ausgefuihrt.

Handel tbliche Chemikalien wurden, wenn nicht anders angegeben, direkt eingesetzt. Die Lésungs-
mittel wurden, wenn erforderlich, nach den gebrauchlichen Methoden getrocknet.

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften synthetisert:

wocl,*

Cr(Nt-Bu),(OSiMe;),™*’
Cr(Nt-Bu),ClL*
3-But-2-enoyl-oxazolidin-2-on?®
3-Acryloyl-1,3-oxazolidin-2-on**°
Benzylidenphenylamin-N-oxid™®
Ethylglyoxylat™®*
2-Ox0-4-phenyl-but-3-en-carbonsiuremethyl ester'*
4-Ethoxy-2-oxo-but-3-encarbonsiureethyl ester'®
Ethyl- N- (p-toluenesulfonyl)iminoacetat™*
(E,2)-1-Methoxy-2-methyl-3-trimethylsilyloxy-1,3-pentadien>

1,3-Big(trimethylsilyl)propen'*®
Bekannte Verbindungen, deren Synthese hier nochmals beschrieben ist, wurden durch Referenzan-

gaben gekennzeichnet. Falls eine Modifikation vorgenommen wurde, ist dies durch (MLV™) kennt-
lich gemacht.
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8.2 Ligandsynthesen

8.2.1 (4R,5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicar bonsiur edimethylester 46°

Zu einer Lésung von 10 g (56 mmol) (R,R-Weinsauredimethylester 45 in 120 ml Aceton tropfte
man bel RT innerhab von 5 min 9.26 ml (35 mmoal, 0.63 eq) BFz*Et,O (leicht exotherm, evtl. mit
H,O kuhlen). Nach 3 h Rihren wurde die Resktionddsung vorsichtig zu 500 ml ges. NaHCOs-
Losung gegeben. Man extrahierte dreima mit je 100 ml AcOEt und wusch die vereinigten organ-
schen Phasen zweima mit je 100 ml HO. Nach Trocknen tber MgSO, wurde die Lésung im Va
kuum eingeengt und dedtilliert (0.67 mbar, 100 °C). Man erhielt 8.79 g (72 %, Lit. 72 %) des ¢&
wiinschten Produktes.

CoH 106 (218.21)

'H-NMR (CDCl;, 200 MH2):
d =1.47 (s, 6H, CHs); 3.79 (s, 6H, OCHy); 4.77 (s, 2H, CH) ppm.

3C-NMR (CDCl;, 75 MH2):
d = 26.27 (C(CHs),); 52.37 (OCHs); 113.84 (CH); 170.02, 182.93 (CMe,, C=0) ppm.

46
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8.2.2 (4S,59)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicar bonsdur edimethylester ent-46

Synthese aus (S,9-Weinsduredimethylester ent-45 und andytische Daten andog der enantiomeren
Verbindung.

(ﬁ\
O \\\‘\\“’ OCH 3
HsC )<
H.C
3 o OCHjs
@)
ent-46

8.2.3 (4R,5R)-2,2-Dimethyl-a ,a ,a’,a’-tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol 47
[(R,R)-TADDOL]®

In einem 500 ml-Dreiha skolben mit Schutzgasanschlul’, Tropftrichter und Ruckflulkihler bedeckte
man 4.19 g (172 mmol, 4.4 eq) Mg-Spane mit abs. Diethylether. Man Startete die Reaktion durch
Zugabe von ca 2 ml Brombenzol und Erwérmen der Losung mit Hilfe des Fons. Das restliche
Brombenzol (18.2 ml, 173 mmol, 4.4 eq totd) wurde in 50 ml abs. Diethylether gel6st und S0 zuge-
tropft, dald ein madger Ruckflul3 bestehen blieb (ca. 1 h). Anschlief3end wurde noch 1 h unter Rick-
flud erhitzt. Nach Abkihlen auf RT wurden zur braunen Grignard-Lésung 100 ml abs. Diethylether
gegeben und 8.55 g (39 mmoal) (4R,5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxol an-4,5-dicarbonsauredimethylester
46, gel6st in 50 ml abs. Diethylether, innerhab von 90 min zugetropft. Man beobachtete eine heftige
Reaktion, wobe sich gelber Niederschlag bildete. Anschliel¥end erhitzte man die Reaktionsmischung
2 h unter RUckflul3 und riihrte dann noch 4 h bel RT. Unter Eiskiihlung hydrolysierte man durch lang-
same Zugabe von 150 ml Brine. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wadrige noch viermal
mit je 100 m Diethylether extrahiert. Die veranigten organischen Phasen wusch man zweimd mit je
100 ml ges. NaCl-L6sung, trocknete Uber MgSO, und entfernte das Lésungsmittel im Vakuum. Das
Rohprodukt wurde in 50 ml Pentan suspendiert und fiir 1 h bal RT gerthrt. Man filtrierte Uber einen
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Buchner-Trichter und wusch den Festoff mit 50 ml Pentan nach. Wiederholung des Reinigungsvor-
ganges ergab 11.2 g (61 %, Lit. 63 %) (4R,5R)-2,2-Dimethyl-a ,a ,a ,a’-tetraphenyl-1,3-dioxolan-
4,5-dimethanol.

Ca1H300, (466.58)
'H-NMR (CDCl;, 200 MH2):
d = 0.87 (s, 6H, CHs), 3.38 (s, 2H, OH), 5.38 (s, 2H, CH), 7.12-7.38 (m, 20H, aryl-H) ppm.

C-NMR (CDCl;, 75 MH2):
d =27.1 (CHsy), 78.1, 109.5 (C(CHs),, CPhy,), 127.2, 127.2, 127.5, 127.6, 128.1, 128.6 (ar-C),
142.6, 145.9 (ar-C,,) ppm.

Ph Ph
O OH

ch-..}‘<
HaC ,
O "',,'/(OH

Ph Ph
47

8.2.4 (4S,55)-2,2-Dimethyl-a ,a ,a’,a’-tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol ent-47
[(S,S)-TADDOL]

Synthese aus ent-46 und anaytische Daten anadlog der enantiomeren Verbindung.

119



Experimenteller Teil

Ph Ph
O— OH
H3C"l.,,
H,C
e} OH
Ph Ph
ent-47

8.2.5 (4R,5R)-4,5-Big[(chlor o-diphenyl)methyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 48

In einem 500 ml Drehaskolben mit Tropftrichter und Ruckflulkihler tropfte man innerhab von 3 h
zu einer zum Ruckflul? erhitzten Mischung von 11.2 g (24 mmal) (4R 5R)-2,2-Dimethyl-a,a,a’,a’-
tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol 47, 5.26 ml (72 mmol, 3 eq) SOCl, und 100 ml CH,Cl,
eineLdsung von 17 ml (121 mmoal, 5 eq) NEt; in 100 ml CH,Cl,. Nach weiteren 15 min wurde die
braune Resktionsmischung auf 10°C abgeklhlt, zu 300 ml auf 10°C abgekihlter ges. NaHCO;-
Losung gegeben und 4 h heftig gerdihrt. Die org. Phase wurde abgetrennt, tber MgSO, getrocknet
und i.V. engeengt. Zur Reinigung wurde fir 30 min mit 100 ml MeOH (Achtung! Nicht lénger, da
songt Mono-u. Dimethylether entstehen!) verrieben (kréftig gertihrt, auch kurzes Ultraschal-Bad it
ndtzlich), sofort abfiltriert und i.V. getrocknet. Man erhidt 8.07 g (67 %, Lit. 82 %) @R 5R)-4,5-
Big (chloro-diphenyl)methyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 48.

Ca:H250,Cl, (503.47)

'H-NMR (CDCls, 200 MH2):
d =0.90 (s, 6H, CHs), 5.38 (s, 2H, CH), 7.18-7.39 (m, 20H, aryl-H) ppm.

BBC-NMR (CDCls, 75 MHz): 28.5 (CHy), 83.8 (CH), 77.6, 113.0 (CMe,, CPhy), 127.4, 127.5,
127.6, 127.8, 128.8, 130.2 (ar-C), 143.0, 144.3 (ar-C,,) ppm.
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8.2.6 (4S,55)-4,5-Bid (chlor o-diphenyl)methyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan ent-48

Synthese aus ent-47 und andytische Daten analog der enantiomeren Verbindung.

Ph Ph

@) \\\\“KC|
ch-..}_<
HsC
0 Cl
Ph Ph
ent-48

8.2.7 (4S,59)-2,2-Dimethyl-a ,a ,a’,a’-tetr aphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanamin 50%

[(S,S)-TADDAMIN]

Zu ener Losung von 8.07 g (16 mmol) (4R 5R)-4,5-Big (chloro-diphenyl)methyl]-2,2-dimethyl-1,3-

dioxolan 48 in 100 ml DMF tropfte man eine Lésung von 4.14 g (64 mmol, 4eq) NaN3 in 15 ml
H,O. Anschlief¥end erhitzte man fir 5 h auf 80 °C. Nach Abkihlen auf RT wurden 250 ml Ether und

150 ml H,O zugefugt. Die organische Phase wurde abgetrennt, zweima mit je 150 ml HO gewa-
schen, tber MgSO, getrocknet und innerhalb 1 h zu einer Suspension von 6 g (158 mmoal) LiAIH, in

200 ml abs. Ether getropft. Man riihrte Gber Nacht bei RT und zerstérte den Uberschul® an LiAIH,
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durch langsames Zutropfen von ges. NaSO,-L 6sung, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten
war. Die org. Phase wurde abgetrennt und die wal¥rige Suspenson noch dreima mit je 150 ml Ether
extrahiert. Nach Trocknen tber MgSO, wurden die vereinigten organischen Phasen i.V. eingeengt.
Das Rohprodukt wurde durch Rickflufkochen in Hexan und anschliel¥ender Umkrigtdlisation des
abfiltrierten Feststoffes aus Acetonitril gereinigt. Man erhielt 3.87 g (52 %, Lit. 65 %) farblose Krni-
ddle.

Ca1H3N,0; (464.61)

'H-NMR (CDCl;, 200 MH2):
d = 1.03 (s, 6H, CHs); 2.22 (bs, 4H, NH,); 4.17 (s, 2H, CH); 7.04-7.50 (m, 20H, aryl-H) ppm.

¥C-NMR (CDCl;, 75 MH2):
d = 26.5 (CHs), 81.8 (CH), 62.6, 107.5 (CMe,, CPh,), 126.6, 127.2, 127.5, 127.8, 128.2, 129.6

(ar-C), 144.4, 149.9 (ar-Cipso) ppm.

[a]® =-43.8° (CHCl, ¢ =1.00), Lit.: -45.2 ° (CHCk, ¢ = 1.00)

Ph Ph
@) NH,
ch-...}<
H3C N //,,,'7(NH2
Ph Ph
50

8.2.8 (4R,5R)-2,2-Dimethyl-a ,a ,a’,a’-tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanamin
ent-50 [(R,R)-TADDAMIN)]

Synthese aus ent-48 und andytische Daten andog der enantiomeren Verbindung.
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[a]D =+48.6° (CHCh, c=1.00)

8.2.9 (4R,5R)-[5-(Hydr oxy-di-o-tolyl-methyl)-2,2-dimethyl-[ 1,3] dioxolan-4-yl]-di-o-tolyl-
methanol 51a

In enem 1 |-Dreihd skolben mit Schutzgasanschluf3, Tropftrichter und Ruckflurdkihler wurden 4.35 g
(0.18 mol, 4.4 eq) Mg-Spane mit 100 ml abs. Diethylether bedeckt. Durch Zugabe von 2ml 2-
Bromtoluol und leichtes Erwarmen wurde die Resktion gestartet. Dann wurde das restliche 2-
Bromtoluol (19.58 ml, 0.18 mol gesamt, 4.4 eq), gelost in 70 ml abs. Diethylether, so langsam zuge-
tropft, dal3 ein maldger Ruckfluld bestehen blieb (ca 1 h). Das Resktionsgemisch wurde fir eine
weitere Stunde am Ruickfluf3 gehdten, wobei sich die griine Grignard-L sung schwach braun féarbte,
Nach Abkihlen auf RT wurde diese mit weiteren 200 ml abs. Diethylether verdinnt. Nun wurden
innechab 15 h 88 g (407 mmol, 1 eg) (4R5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-
dicarbonsduredimethylester 46, gelést in 100 ml abs. Diethylether, zugegeben, wobe die Bildung
eines gelben Feststoffes beobachtet wurde. Das Reaktionsgemisch wurde fir weitere 2 h am Ruick-
flud gehdten und 12 h bel RT geriihrt. Es folgte Hydrolyse mit 200 ml ges. NH,Cl-L6sung, Abtren-
nung der organischen Phase und viermaige Extraktion der wéssiigen Phase mit je 100 ml Diethyle-
ther. Die verainigten organischen Phasen wurden zweima mit je 100 ml Brine gewaschen, Uber
MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel i.V. entfernt. Der hochviskose gelb-orangene Riickstand
wurde in Methanol suspendiert und 30 min unter Rickfluld erhitzt. Nach Abfiltrieren und Trocknen
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des Feststoffes i.V. erhidt man 13.0 g (24.8 mmol, 61 %) des gewiinschten Produktes as well3es
Pulver.

CasHasOs (522.68)

'H-NMR (CDCls;, 400 MHz, 300 K):
d =0.70 (bs, 6H, C(CHj3),); 1.95 (bs, 12H, ar-CHg); 3.44 (s, 2H, OH); 5.25 (bs, 2H, CH); 6.82-
7.01 (sb, 4H, ar-H); 7.16-7.25 (m, 8H, ar-H); 7.77 (sb, 4H, ar-H) ppm.

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz, 353 K):
d =093 (s, 6H, C(CHy)); 1.91 (s, 6H, a-CHy); 1.94 (s, 6H, a'-CHy); 304 (bs, 2H, OH); 5.59
(s 2H, CH); 6.82-7.14 (m, 12H, ar-H); 7.97-8.17 (m, 4H, ar-H) ppm.

3C-NMR (CDCl;, 75 MH2):
d = 25.3, 26.6, 35.2, 72.3, 125.9, 126.0, 126.1, 126.3, 127.4, 127.2, 127.8, 129.1, 129.4,
130.2, 130.7, 133.9, 134.1, 137.3 ppm (erwartet: 18 Signale).

Fp (MeOH): 154 °C (Lit. 160 - 162 °C)

[a]8 =-38.2° (CH,Cl,, ¢ = 1.00), Lit.: -47 ° (CHCk, c = 1.2)

Literaturdaten” beschranken sich auf Drehwert, Schmelzpunkt und Kristalldaten.

o-Tol. o-Tol

O OH
chw<
H3C o "'a,,,/(OH

o-Tol o-Tol
51a

8.2.10 (4R,5R)-2,2-Dimethyl-a ,a ,a’,a ’-tetr akis(ortho-tolyl)-1,3-dioxolan-4,5-dichlor -
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methan 51b

In einem 1 |-Dreihaskolben mit Tropftrichter und Rickflurkihler wurden innerhab von 3 h zu ener
zum Ruckflufd erhitzten Mischung von 13.0 g (24.8 mmol) (4R,5R)-[5-(Hydroxy-di- o-tolyl-methyl)-
2,2-dimethyl-[1,3]dioxolan-4-yl]-di- o-tolyl-methanol und 11.7 ml (74.4 mmol, 3 eq) SOCL ene
Lésung von 19.6 ml (124 mmol, 5 eq) Triethylamin in 200 ml CH,Cl, getropft. Die Resktionddsung
wurde weitere 15 min unter RUckfluf3 gehdten, dann auf 10 °C abgekihlt und zu 600 ml auf 10 °C
abgeklhlte ges. NaHCO;-Ldsung gegeben. Die Mischung riihrte man 4 h heftig. Die organische
Phase wurde abgetrennt, tber MgSO, getrocknet und i.V. eingeengt. Nach Digerieren mit 50 ml
MeOH fir 15 min (nicht lIanger!) be RT, Fltration und Trocknen i.V. und mehrmdiger Wiederho-
lung dieser Reinigungsprozedur erhielt man 4.01 g (29 %) des gewlinschten Produktes.

CasH3Cl,0; (559.58)

'H-NMR (CDCl;, 200 MH2):

d =0.41 (s, 6H, CHy), 2.23 (s, 6H, ar-CHs), 2.26 (s, 6H, ar-CHs), 5.38 (s, 2H, CH), 6.85-7.78
(m, 16H, ar-H) ppm.

3C-NMR (CDCl;, 75 MH2):

d = 20.1, 25.6, 35.8, 37.3, 125.7, 126.7, 126.7, 127.1, 127.4, 127.2, 127.7, 128.0, 129.4,
131.5,132,7, 132.8, 134.1, 137.3 ppm (erwartet: 18 Signae).

Fp (MeOH): 145 °C

EA: Dber. HG6.48 C75.13
gef. H6.73 C74.59

[a]D =-108.8 ° (CH,Cl,, ¢ = 1.00)
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51b

8.2.11 (45,59)-2,2-Dimethyl-a ,a ,a’,a’-tetra(o-tolyl)-1,3-dioxolan-4,5-dime-

thanamin 52

Zu ener Lésung von 2.00 g (3.6 mmol) @R 5R)-2,2-Dimethyl-a,a,a’,a’-tetrakis(ortho-tolyl)-1,3-
dioxolan-4,5-dichlormethan in 30 ml DMF tropfte man eine Lésung von 1 g (154 mmol, 4.3 eq)
NaN3 in 5ml H,O. Anschlief3end erhitzte man fur 5 h auf 80°C. Nach Abkuihlen auf RT wurden 100
ml Ether und 50 ml HO zugefigt. Die org. Phase wurde abgetrennt, zweima mit je 100 ml HO
gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und innerhab 1 h zu einer Suspension von 1.37 g (36 mmoal, 10
eq) LiAIH, in 50 ml abs. Ether getropft. Man riihrte tiber Nacht bei RT und zerstorte den Uberschul
an LiAIH,4 durch langsames Zutropfen von ges. NaSO,-L6sung, bis keine Gasentwicklung mehr zu
beobachten war. Die org. Phase wurde abgetrennt und die wal¥rige Suspension noch dreima mit je
50 ml Ether extrahiert. Nach Trocknen tber MgSO, wurden die vereinigten organischen Phasen i.V.
eingeengt. Das Rohprodukt wurde durch Ruckflufkochen in Hexan und anschliel¥ender Umkrigtalli-
sation aus Acetonitril gereinigt. Man erhielt 694 mg (37 %) farblose Krigdle.

CasHaoN20; (520.71)

'H-NMR (CDCls;, 200 MH2):

d =0.30 (s, 6H, CHs), 2.01 (s, 6H, ar-CHs), 2.20 (s, 6H, ar-CHs), 2.54 (bs, 4H, NH,), 5.04 (s,
2H, CH), 6.82-8.01 (m, 16H, ar-H) ppm.

3C-NMR (CDCl;, 75 MH2):
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d = 145, 234, 32.8, 33.6, 122.9, 123.6, 124.9, 126.3, 126.4, 126.5, 126.9, 127.0, 128.4,
130.1, 131,2, 131.8, 132.4, 137.4 ppm.

EA: ber. H774 C 80.73
gef..  H7.07 C80.41

Fp (Acetonitril): 251 °C.

IR (CH.CL): 7 = 1287 m, 1321w, 1314 m, 1319 m, 1410 s, 1612 w, 2779 w, 2794 w,
2860 w.

[a]% =- 166.5° (CH,Cl, ¢ = 1.00).

o-Tol o-Tol
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8.2.12 (R,R)-2,3-Dimethoxyber nsteinsiur edimethylester 55 (MLV*)

5 g (28,1 mmal) (RR)-Weinsturedimethylester 45 wurden in 100 ml Mel gelést und mit 5 g (21.6
mmol, 0.75 eg) frisch bereitetem, getrocknetem Ag,O versetzt. Die Mischung rihrte man 24 h bei
40 °C unter Ruckfluf3. Anschlief3end wurden weitere 5 g (21.6 mmol, 0.75 eq) Ag,O zugegeben und
24 h unter Ruckfluf3 gertihrt. Nach einer wiederholten Zugabe von 5 g (21.6 mmoal, 0.75 eq) Ag,O
rihrte man 48 h bel dieser Temperatur. Nach Abkihlen auf RT wurde der braune Rickstand von
der klaren Losung adfiltriert und mit EtOH gewaschen. Die organischen Phasen wurden vereinigt und
das Losungamittel i.V. entfernt. Nach Dedtillation i.V. erhidt man 5.23 g (90 %, Lit. 91 %) RR)-
2,3-Dimethoxybernsteinsauredimethylester.
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CsH 1406 (206.19)

'H-NMR (CDCls;, 300 MHz):
d =3.39 (s, 6H, OMe), 3.74 (s, 6H, MeOCO), 4.12 (s, 2H, CH) ppm.

3C-NMR (CDCl;, 75 MH2):
d = 52.4 (OCH5CO), 59.7 (OCHj), 81.1 (CH), 169.7 (CO) ppm.

i @)
\O 1/ ,"'.I ( \
@)

55

8.2.13 (4R,5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicar boxamid 57"

Eine Mischung von 200 ml konz. NH; und 16.21 g (74.3 mmol) (4R5R)-2,2-Dimethyl-1,3-
dioxolan-4,5-dicarbonsduredimethylester 46 in 40 ml Methanol wurde drel Tage be RT gerUhrt.
Alle fllichtigen Bestandteile wurden unter Vakuum entfernt und der feste, gelbe Riickstand im Hoch-
vakuum getrocknet. Durch Umkrigtaliseren aus 50 ml Ethanol erhielt man 8.74 g (60 %, Lit. 66 %)
(4R 5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarboxamid.

C;HO.N, (188.18)

"H-NMR (D,O-SiMe, ds externer Standard, 300 MHz):
d = 1.45 (s, 6H, CHg), 4.58 (s, 2H, CH) ppm, NH, nicht detektierbar.

BC-NMR (D,0-SiMe, ds externer Standard, 75 MH2):
d = 22.8 (CHs), 77.8 (CH), 114.4 (CMe,), 174.9 (CO) ppm.

128



Experimenteller Tell

57

8.2.14 (4R,5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicar bonitril 587

In einem 250 ml-Kolben mit Schutzgasanschiufld wurden bel 0 °C 40 ml (0.31 mol) Benzolsu-
fonylchlorid zu ener Lésung von 650 g (35 mmol) (4R5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-
dicarboxamid 57 in 100 ml &bs. Pyridin getropft. Nach 1 h wurde das K&tebad entfernt und die
Reaktiond6sung fur 7 d ba RT geriihrt. Die Mischung wurde auf Eis gegeben und weitere 2h ge-
ruhrt. Der ausgefalene Feststoff wurde abfiltriert und aus Ethanol umkrigtdlisiert. Man erhielt 4.04 g
(76 %, Lit. 81 %) des gewilinschten Produktes.

C;HsO:N, (152.15)

'H-NMR (ds-DM SO, 300 MHz):
d =152 (s, 6H, CHs), 5.78 (s, 2H, CH) ppm.

3C-NMR (d¢-DM SO, 75 MHz):
d = 26.2 (CHs), 67.5 (HCOR), 115.6 (CMe,), 177.8 (C° N) ppm.
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8.2.15 (4S5,59)-a ,a ,a’,a’-Tetra(naphth-2-yl)- 2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethan-

amin 59

In enem 250 ml-Kolben mit Schutzgasanschlul3 wurden 19.93 g (624 mmol, 5 eg) 2-
Bromnaphthden in 100 abs. Diethylether geldst. Nach Abkihlen der Losung auf -78 °C wurden
innerhdb 1 h 40 ml (1.6 M in Hexan, 64.0 mmoal, 5.1 eq) n-Butyllithium-L&sung zugetropft. Nach
30minitigem Ruhren wurde die Resktiond 6sung langsam auf Raumtemperatur gebracht und nachfol-
gend 1.90 g (12.5 mmol, 1 eg) (4R 5R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonitril 58, gdd4 in
20 ml abs. Diethylether zugetropft. Man liefd 16 h be RT rihren und quenchte mit 100 ml ges.
NH,Cl-Lésung. Die organische Phase wurde abgetrennt, die wal¥ige noch zweimd mit je 50 ml
Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen zwemd mit je 100 ml Brine gewaschen,
Uber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel i.V. entfernt. Der hellbraune Feststoff wurde in 100
ml Hexan 1 h zum Ruckflui erhitzt, vom Hexanextrakt durch Filtration abgetrennt und i.V. getrock-
net. Nach Umkrigalisation aus Acetonitril erhielt man 3.52 g (5.3 mmol, 42 %) des gewiinschten
Produktes a's gelbes Pulver.

Ca7H0N,0; (664.85)

'H-NMR (ds-DM SO, 300 MH2):
d = 1.66 (s, 6H, CH), 2.09 (brs, 4H, NH,), 4.78 (s, 2H, CH), 6.64-7.29 (m, 28H, ar-H) ppm.
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B3C-NMR (ds-DM SO, 75 MH2):

d = 22.8 (CHs), 51.0 (CH), 78.6, 91.6 (CMe,, CPh,), 124.2, 124.4, 124.5, 126.1, 126.2, 127.2,
127.4, 1275, 127.7, 127.9, 128.1. 128.2, 128.6, 129.1, 132.5, 132.8, 134.7, 138.6 (ar-C),
173.3, 177.8 (ar-C,,) ppm.

EA: ber. H6.06 C84.91
gef. H7.79 C91.79

Fp (CHsCN): 278 °C

MS (FD): m/z = 668 (M*+3, 100 %, |sotopenverteilung identisch mit kalkulierter), 638 (M*-2 NH,
70 %)
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8.2.16 (4S,59)-a,a,a’ ,a - Tetraphenyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethan-sulfinyl-

amin 60

In einem 100 ml-Kolben mit Schutzgasanschlufd wurden unter Schutzgas 200 mg (0.43 mmal) (SS)-
TADDAMIN 50 in 10 ml SOClL, gost und 12 h unter Ruckfluf? erhitzt. Dabe férbte sich die Lo-
sung gelb. Das nicht umgesetzte SOCl, wurde im Vakuum entfernt und der entstandene gelbe Fet-
goff in Pentan suspendiert. Diese Suspension wurde unter Schutzgas durch eine Fritte filtriert und der
Riickstand mit soviel Pentan nachgewaschen, bis das Lasungsmittel farblos blieb. Nach Abdedtillie-
ren des Lésungamittels und Trocknen i.V. erhidt man 175 mg (0.31 mmoal, 72 %) leicht gelben Fest-
Soff.

Ca1H2sN204S; (556.70)

'H-NMR (CDCl;, 200 MH2):
d =0.98 (s, 6H, CHy); 5.12 (s, 2H, CH); 7.17-7.37 (m, 20H, Ar-H) ppm.

C-NMR (CDCl;, 75 MH2):
d = 27.8 (CHy); 80.3, 109.53 (C(CHs), und CPh,); 127.6, 127.8, 128.0, 128.8, 129.6 (ar-C);
140.5, 144.5 (ar-C,,) ppm.

M S (APCI pos., CH:CN): 557 (M"*)

EA: Dber. H507 C 66.88 N 5.03 S11.52
gef. H504 C 66.63 N 5.00 S10.13

IR (KBr): 7 =699s, 720 w, 732 w, 759 m, 867 w, 1067 m, 1130 w, 1163 w, 1218 w, 1251 m,
1275 m, 1446 m, 1494 m, 2986 w, 3059 w cm*

Fp: Zersetzung oberhalb 132 °C.

[a]8 =-51.1° (CH,Cl,, ¢ =0.85¢/100 ml)
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8.2.17 Bibenzyl-2,2'-diyl-disulfinylamin 62

1. Freisetzung des 2,2’ -Ethylendianilins 61

5 g (12.2 mmol) 2,2 -Ethylendianilin-Diphosphorsaure wurden in einer Mischung aus 100 ml ges.
NaOH-L6sung und 120 ml CH,Cl, suspendiert und die Mischung 4 d bel 50 °C unter Rickfluf3
gertihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waldige zweima mit je 100 ml CH,Cl,
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet und das Lésungs-
mittd im Vakuum entfernt. Die Renigung efolgte durch Umkrigdlisation aus EtOH/H,O (1:3).
Hierba krigaliserte zuerst en brauner Feststoff aus. In der dariiberstenenden Losung bildeten sich
etwas spéter feine weil3e Nadeln des Produktes. Diese trennte man ab. Der Vorgang wurde solang
wiederholt, bis kein Produkt mehr krigtdliserte. Man erhidt 1.64 g (7.7 mmol, 63 %) analysenreines
2,2 -Ethylendianilin, welches laut *'P-NMR kein H;PO, mehr enthiglt.
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CuH:1eN (212.29)

'"H-NMR (200 MHz, ds-DM SO):
d = 2.66 (s, 4H, CH,), 4.84 (brs, 4H, NH,), 6.50-6.65, 6.90-
7.02 (m, 8H, ar-H) ppm.

3C-NMR (50 M Hz, ds-DM SO):
d =30.0 (CHy), 114.8, 116.5, 125.5, 126.6, 129.1 (ar-C), 146.3

(C-NH,) ppm.

2. Sulfinylierung des 2,2’ -Ethylendianilins 61

NH,

61

In e@nem 100 ml-Kolben mit Schutzgasanschluf? wurden unter Schutzgas 585 mg (2.76 mmal) 2,2-
Ethylendianilin 61 in 30 ml SOCl, geést, wobel sofort Gasentwicklung (HCI) zu beobachten war.

Man erhitzte noch 12 h unter Rickfluf3 wobel sich die Losung geb féarbte. Das nicht umgesetzte
SOCI, wurde im Vakuum entfernt und der entstandene gelbe Feststoff in Pentan suspendiert. Diese
Sugpension wurde unter Schutzgas durch eine Fritte filtriert und der Rickstand mit sovid Pentan

nachgewaschen, bis das Lésungamittel farblos blieb. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels und

Trocknen i.V. erhidt man 450 mg (1.48. mmol, 54 %) gelben Festoff.

C1HsN,0,S, (304.38)

'H-NMR (CDCl;, 300 MH2):

d =3.07 (s, 4H, CH,), 7.14-7.29 (m, 6H, ar-H), 8.33-8.35 (m, 2H, ar-H) ppm.

3C-NMR (CDCl;, 75 MH2):

d = 33.3 (CH,), 127.1, 127.4, 128.1, 130.4 (ar-C), 138.0 (ar-C-CH,-), 141.3 (C-NSO) ppm.
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IR (KBr):
5 =763s, 1025w, 1041 w, 1153 s, 1166 m, 1201 w, 1294 m, 1454 w, 1472 w, 1586 w, 2862
w, 2937 w, 3021 w, 3061 w cm™.

M S (APCI pos., CH:CN): 305 (M*+1)

Fp: Zersetzung oberhab 127 °C

EA:  Dber. H397 C55.25 N 9.20 S21.07
gef.  H356 C 54.85 N 9.57 S19.89
O
S=
Vi
N
N
Vi
o=
62

8.2.18 Versuchezur N,N’-Disilylierung von TADDAMIN 50

a) mit Hexamethyldisilazan

In einem 10 ml-Rundkolben mischte man 100 mg (0.22 mmol) TADDAMIN 50 und 3 ml
(14.4 mmol, 65 eq) und erhitzte fir 16 h zum Ruckfluld (125 °C). Nach Entfernen der fllichtigen
Bestandtellei.V. erhielt man einen weil3en Feststoff, der alsreines TADDAMIN 50 identifiziert wur-
de.

b) mit N,O-Bis-(trimethylslyl)-acetamid
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In einem Schlenkrohr wurden 1.00 g (1.36 mmol) TADDAMIN 50 und 1.70 g (2.07 ml,
8.36 mmol, 6.1 eq) N,O-Bis-(trimethylslyl)-acetamid sowie einige Tropfen Me;SICl zusammenge-
geben. Die Resktionsmischung wurde zum Rickfluld erhitzt (130 °C) und fir 16 h be dieser Tem
peratur gertihrt. Nach dem Abkihlen wurden dle fllichtigen Bestanditelle i.V. entfernt. Es verblieb ein
well¥er Feststoff, der dsreines TADDAMIN 50 identifiziert wurde.

8.3 Komplex-Synthesen

8.3.1(S,S)-Mo(TADDAM I Nat)Cl,(DME) 68

In einem 100 ml-Kolben mit Schutzgasanschlufd wurden 444 mg (2.16 mmol, 1 eq) NaMoO, in 50
ml abs. DME suspendiert. Dazu gab man 4.00 ml (43 mmol, 20 eq) Trimethylchlorslan sowie 4.70
ml (43 mmol, 20 eq) Triethylamin. Nach kurzem Rihren (ca 10 min) wurde 1.00 g (2.16 mmol)
(S§9-a,a,a ,a -Tetrgphenyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-dimethanamin 50 zugeflgt. Die Reaktions-
mischung erhitzte man fur 12 h unter Rickflul3. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde tiber eine
mit ausgeheiztem Cdlite gefUllte Fritte abfiltriert und der Riickstand mit Diethylether nachgewaschen,
bis das Lésungsmittel farblos schien. Das Filtrat wurdei. V. zur Trockne eingeengt und der Feststoff
in 50 ml abs. Hexan suspendiert. Der Feststoff wurde Uber eine Fritte abgetrennt, zweima mit je 20
ml eiskaltem Pentan gewaschen und im Hochvakuum (10 mbar) getrocknet. Dabei erhielt man 1.45
g (91 %) des andysenreinen Molybdankomplexes, welcher 1.2 eq DME enthielt und fur den Einsatz
in der Katalyse entsprechend berechnet wurde.

Umkrigalisation aus Toluol bei -30 °C gab farblose, quaderférmige Krigtdle, welche pro Kom-
plexmolekil ein Toluolmolekil enthielten.

CasHs0.N,CloM o (717.54) « 0.2 DME (18.02) (735.56 gesamt)

'"H NMR (300 MHz, CDCls, 298 K):
d =0.76 (s, 6H, CHs), 3.72 und 3.89 (sb, 12H, CHs, CH,, 1.2 eq DME)*, 5.21 (s, 2H, CH),
7.20-7.54 (m, 20H, ar-/ar’-H) ppm.

* Kinetische Aufldsung bei 213 K (400 MH2z):
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d =3.72(d, 2H, CH,), 3.81 (s, 6H, CHs), 3.99 (d, 2H, CH,) ppm.

3C-NMR (CDCls, 75 MH2):
d = 27.1 (CHs), 62.6 (CHs, DME), 71.0 (CH,, DME), 80.0 (CH), 94.9, 107.7 (CPh, und CMe),
127.4,128.0, 128.2, 128.3,129.4, 130.7 (ar-/ar’ -C), 141.7 (ar-Cips), 142.7 (ar-C'ips0) ppm (8 ar-

Signale fir diastereotope Phenylgruppen erwartet).

MS (APCI pos, CHsCN): 719 (M%)

IR (Nujol): 570s,598 m, 610s,664 s, 621 s, 760 m, 894 m, 970 s, 969 s, 1130 m, 1249 m,
1567 m, 1592 m cm™.

Fp: Zersetzung oberhab 165 °C.

[a]% =-207.2 ° (CH.Cl,, ¢ = 1g/100 ml).*

* muR unter VVorbehalt betrachtet werden, da DME enthalten ist, Anteil *H-NM R-spektroskopisch bestimmt

Kristallographische Daten fur C;,H46Cl,M 0N,Oy:

M = 809.65, Raumgruppe P2;, monoklin, Z = 2, a= 1057.2(1), b = 1489.2(1), ¢ = 1251.9(1) pm,
a =90.000(8), b = 91.504(10), g = 90.000(12)°, U = 1970.2(4) 10%® n?, T = 223(2) K,
WR(F,) = 0.0838, R1 = 0.0319.
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8.3.2 (R,R)-Mo(TADDAM I Nat)Cl,(DME) ent-68

Die Synthese erfolgte andog zum enantiomeren Komplex. Die andytischen Daten waren identisch.

Ph Ph

O \\\\\' N ?I O/
. N4

:3g/< PARN j
3 N Q
O Cl \

Ph Ph

ent-68

8.3.3 Versuch der Methylierung von (S,S)-Mo(TADDAM INat)Cl,(DME) 68

mit MeLi:

In einem Schlenkrohr wurden 100 mg (0.14 mmol) §5-Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68 in
5 ml abs THF gd6st und auf -78 °C abgekiihlt. Nach langsamer Zugabe von 0.18 ml (0.29 mmoal,
2.1 eq, 1.6 M in Et,0) Methyllithium-L6sung wurde noch 30 min geriihrt und dann langsam auf RT
erwarmt. Die Resktionddsung wurde 12 h bei RT nachgertihrt und dann das Lésungsmittel entfernt.
Man digerierte in abs. Toluadl, filtrierte durch eine mit Cedlite geflllte Umkehrfritte und entfernte das
Lésungsmittel i.V. Das NMR-Spekirum dieses Rohproduktes erthielt nur die Signde des Edukts.

mit MeMgl:

Anaog obiger Reaktion wurden 100 mg (0.14 mmol) (SS)-Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68 mit
023 ml (0.31 mmol, 2.2 eg, 1.35 M in Et;O) in abs Toluol umgesatzt. Nach Erwarmen auf RT
wurde die Resktionsmischung fir 12 h be 80 °C gertihrt. Man lief3 auf RT abkihlen und verfuhr

weiter wie oben. Auch hier wurde nur das Edukt reisoliert.
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8.3.4 Mo(TADDAM Nat)CpCl 70

In einem 50 ml-Schlenkrohr wog man unter Schutzgas 500 mg (0.68 mmol) Mo(TADD-
AMINat)CL(DME)* 68 und 60 mg (0.83 mmol, 1.2 eq) Cyclopentadienyllithium en. Diese M-
schung wurde auf -78 °C abgekiihlt und 10 ml abs. THF hinzugefligt. Nach einer Stunde Riihren bel
dieser Temperatur wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 12 h nachgertihrt. Das L6-
sungsmittel wurde i.V. entfernt und der entstandene Feststoff in 10 ml abs. Toluol gdég. Die leicht
tribe L 6sung wurde Uber eine mit Celite gefiillte Fritte filtriert und das Filtrat zur Trockne eingeengt.
Nach Waschen mit Pentan erhielt man 422 mg (95 %) gelben Feststoff.

CsHasN 202C| Mo (65707)

'H-NMR (CDCls, 300 MH2):
d =0.36 (s, 3H, CHs), 1.16 (s, 3H, CH), 4.75 (d, J = 7.8 Hz, 1H, CH), 5.05 (d, J = 7.6 Hz, 1H,
CH), 6.20 (s, 5H, CsHs), 7.19-7.55 (m, 20H, ar-H) ppm.

3C-NMR (CDCI3, 300 MH2):

d = 26.0 (g, CHs), 27.3 (g, CHs), 81.22 (d, CH), 81.90 (d, CH), 106.62, 125.25 (s, CMe, und
CPh), 109.6 (d, GsHs), 127.2, 127.3, 127.5, 127.6, 127.7, 127.9, 128.2, 128.3, 129.0, 129.2,
130.2 (d, ar/ar’/ar’lar’’-C), 141.3, 141.7, 144.1, 144.8 (s, ar/ar’/ar’ [ar' "’ -Cips) ppm (16 ar-
Signde erwartet).

M S (APCI pos., CH,CN): 659 (M*+1), 465 (TADDAMIN*+1).

EA: be.. C6581 H 5.06 N 4.26
gef.  C64.63 H 5.54 N 4.48
IR (CH2C|2)

7 =757m,839m, 971 m, 1032 m, 1321 s, 1374 m, 1382 m, 1421 m, 1524 s, 1597 w, 2935 bw,
2988 bw, 3053 bw cm™.

Fp: Zersetzung im Bereich 125-170 °C
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8.3.5 Versuch zum CI/Ns-Austausch

In einem Schlenkrohr wurden unter Schutzgas 50 mg (70 nmol) Mo(TADDAMINat)Ch-(DME)*
68 in 1.0 ml CD,Cl, gel6st. Dazu wurden 9 mg (70 mmol) Me;SIN 3 gegeben. Nach 3 d Rihren bel
RT wurde die Resktiond ésung unter Schutzgas in ein NMR-Rohr Uberfiihrt und sowohl bei RT ds
auch bei -60 °C *H-NMR-spektroskopisch (400 MHZ) vermessen. Die Spekiren waren identisch
mit den unmittelbar vor der Resktion gemessenen, woraus zu schlief?en war, dal3 kein Ci -Nj3 -

Austausch gattgefunden hatte.

8.3.6 Versuche zur Koordination von 3-Crotonoyloxazolidinon bzw. 3-((E)-3-Cinna-

moyl)-1,3-oxazolidin-2-on an Mo(TADDAM I Nat)Cl,(DME) 68

In einem Schlenkrohr wurden 84 mg (0.114 mmol) Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68 und 18 mg
(0.124 mmol, 1 eq) 3-Crotonoyloxazolidinon 82 bzw. 25 mg 3-((E)-3-Cinnamoyl)-1,3-oxazolidin-
2-0n 84 in 1.0 ml CDCl; g6t und bei RT 16 h gertihrt. Die Resktiond ésungen wurde in je en mit
Argon befiilltes NMR-Rohr tiberfiihrt und *H-NM R-spektroskopisch vermessen. Bei beiden Resk-
tionen konnte keine Anderung des Signalsatzes sowohl fiir den Komplex as auch firr die Substrate
detektiert werden.
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8.3.7 Versuche zur Koordination von Benzylidenphenylamin-N-oxid an

Mo(TADDAMIN-at)Cl,(DME) 68

Analog obiger Vorschrift wurden 50 mg (0.068 mmol) Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68 und 13
mg (0.068 mmal, 1 eqg) Benzylidenphenylamin-N-oxid in CDCl zusammengegeben und ‘H-NMR-
gpek-troskopisch vermessen. Auch hier wurden keine Signdanderungen gegentiber den Edukten
beobachtet.

8.3.8[Mo(TADDAMIN)CI,], 71

In einem 100 ml-Kolben mit Schutzgasanschlufd wurden 177 mg (0.86 mmol, 2 eq) NaMoO, in 20
ml abs. Diethylether suspendiert und 0.80 ml (8.6 mmal, 20 eq) Me;SICI und 0.94 ml (8.6 mmoal, 20
eq) Et:N hinzugegen. Es wurden 200 mg (0.42 mmol, 1 eg) @S5S)-2,2-Dimethyl-a,a,a’,a’-
tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanamin 50 hinzugefigt und die Resktionsmischung fir 16 h unter
Ruckfluf3 erhitzt. Nach Abkuhlen filtrierte man unter Schutzgas Uber eine mit Cdlite gefuillte Umkelr-
fritte und wusch das Filtrat mit abs. Diethylether nach. Nach Entfernen des L ésungsmittels wurde der
erhatene Feststoff mit abs. Pentan gewaschen, filtriert und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 180
mg (69 %) hellbraunen Feststoff.

Cng 28N 202C|2M (0] (62742)

'H-NMR:
d =0.88 (s, 6H, CHg), 5.06 (s, 2H, CH), 7.28-7.56 (m, 20H, ar-H) ppm.

BC-NMR:
d = 27.2 (CHs), 80.3 (CH), 91.4 (CPh,), 106.4 (CMe,), 127.0, 127.1, 127.2, 128.0, 128.2,

130.3 (ar-C), 142.2, 145.7 (ar-C,,,) ppm (8 ar-Signde fur diastereotope Phenylgruppen erwartet).

EA: ber. C59.34 H 4.50 N 4.46
gef. C57.43 H 5.54 N 4.48
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MS (APCI neg., CH3CN): 628 (M+), 465 (S 9)-2,2-Dimethyl-a ,a,a’,a’-tetraphenyl-1,3-

dioxolan-4,5-dimethanamin)

Ph Ph
@)
H3C"l, N% ‘\\"'CI
l"l N
@) '/(
Ph Ph
71

8.3.9 Versuche zur Koordination verschiedener Liganden an [Mo(TADDAMIN)CI;], 71

In einem 100 ml-Kolben mit Schutzgasanschiufd wurden 30 mg [Mo(TADDAMIN)CL], 71 inje5
ml DME (2,2 -Bipyridin in Benzol bzw. CHCL, Aceton, Acetonitril bzw. 4-Ficolin) geost und fir
12 h unter Ruckfluld gehalten. Nach Abdedtillation des Lésungsmittel wurde der Feststoff NMR-
spektroskopisch untersucht. Es zeigte sich in dlen Falen keine Anderung des Signalsatzes. Ebenfalls
konnten keine Signale von koordiniertem LAsungsmittel detektiert werden.

8.3.10 W(TADDAM I Nat)Cl,(DME) 72

In einem 500 ml-Rundkolben mit Schutzgasanschliuld wurden 2.00 g (5.85 mmol) WOCL, 21 in
20 ml abs. DME gd6st und auf 0 °C abgekihlt. Es wurden 0.95 g (1.25 ml, 5.86 mmoal, 1 eq)
(Me&;S),0 zugetropft und die Losung 3 h bel 40 °C gertihrt. Zur griinbraunen Suspension gab man
5.09 g (5.93 ml, 46.9 mmoal, 8 eg) Me;SICl und 3.30 g (4.54 ml, 32.6 mmoal, 5.6 eq) EtzN sowie
2.718 g (5.85 mmoal, 1 eg) (4S59-a,a,a’,a -Tetraphenyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxo-landimethanamin
50. Die Reaktionsmischung wurde 6 d bel 85 °C gerlihrt. Das entstandene rotbraune Gemisch wur-
de Uber eine mit ausgeheiztem Cdlite gefllte Fritte filtriert und der Rickstand mit abs. Diethylether
nachgewaschen, bis die Waschlosung farblos erschien. Nach Abdedtillieren des Losungsmittels i.V.
wurde der Feststoff in Hexan digeriert, abfiltriert, mit eiskaltem Pentan gewaschen und i.V. getrock-
net. Man erhidt 4.24 g (5.26 mmol, 90 %) orangefarbenen Feststoff. Fir die rontgenkristallographi-
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sche Andyse wurden unregemadge, rote Krigtdle aus einer gesitigten Toluenldsung be -30 °C
erhdten.

C35H 3804N 2C| 2W (80546)

'H-NMR (300 MHz, CDCly):
d =0.69 (s, 6H, C(CHs)y), 3.82 und 3.91 (sb, 10H, CHs, CH, (DME)), 5.05 (s, 2H, CH), 7.19-
7.53 (m, 20H, ar-H) ppm.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 213 K):
d = 0.68 (s, 6H, C(CHs),), 3.79 (d, 2H, CH, (DME)), 3.92 (s, 6H, CH; (DME)), 4.02 (d, 2H,
CH, (DME)), 5.04 (s, 2H, CH), 7.29-7.68 (m, 20H, ar-H) ppm.

3C-NMR (75 MHz, CDCly):

d = 27.1 (g, C(CHy),), 63.6, 71.3 (CH,,CHs), 81.4 (d, CH), 90.3, 107.6 (s, C(Ph),, C(CHz),),
127.0, 127.1, 127.7, 128.1, 130.7 (d, ar-C), 144.1, 144.5 (s, ar-Cips,) ppm.

MS (APCI pos., CHsCN): 465 (TADDAMIN™+1, 100 %), keine Detektion des Mol peaks.

Fp: Zersetzung oberhab 170 °C.

IR (Nujol): 483 5,501 s, 527 5,572 5,618,646 S, 669 S, 751 m, 805 s, 826 S, 894 m, 932 s,
969 s, 1020 m, 1049 m, 1085 m, 1214 m, 1243 m, 1494 m, 1597 m cm™.

Kristallographische Daten fir Cy,Hs6Cl,.WNLO4:

M = 897.56, Raumgruppe P2;, monoklin, Z = 2, a= 1053.1(1), b = 1488.3(1), ¢ = 1245.3(1) pm,
a =90, b =91.53(1), g=90°, U =1951.1(3)" 10 n?, T = 203(2) K, WR(F,) = 0.0756, Reste-
lektronendichte: [1.832/-1.418] 10% e/n?, R1 = 0.0288.
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8.3.11 Synthese von W(TADDAM I Nat)CpCl 73

In enem Schlenkronr wog man unter Schutzgas 500 mg (0.62 mmol) W(TADD-
AMINat)CL(DME) 72 und 54 mg (0.74 mmoal, 1.2 eq) Cyclopentadienyllithium en. Diese M-
schung wurde auf -78 °C abgekihlt und 10 ml abs. THF hinzugefligt. Nach einer Stunde Riihren bel
dieser Temperatur wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 12 h nachgertihrt. Das L6-
sungsmittel wurde i.V. entfernt und der entstandene Feststoff in 10 ml abs. Toluol gelogt. Die leicht
tribe Lésung wurde Uber eine mit Cdite gefulllte Fritte filtriert und das Filtrat zur Trockne eingeengt.
Nach Waschen mit Pentan erhielt man 425 mg (92 %) orangen Feststoff.

CasH3N,0.CIW (744.97)

'H-NMR:
d =0.36 (s, 3H, CHs), 1.16 (s, 3H, CHs), 4.75 (d, J = 7.8 Hz, 1H, CH), 5.05 (d, J = 7.6 Hz, 1H,
CH), 6.20 (s, 5H, CsHs), 7.19-7.55 (m, 20H, ar-H) ppm.

BC-NMR:

d = 26.0 (g, CHs), 27.3 (g, CHs), 81.22 (d, CH), 81.90 (d, CH), 106.62, 125.25 (s, CMe, und
CPhy), 109.6 (d, GHs), 127.2, 127.3, 127.5, 127.6, 127.7, 127.9, 128.2, 128.3, 129.0, 129.2,
130.2 (d, ar/ar’/ar'’far'”’-C), 141.3, 141.7, 144.1, 144.8 (s, alar’/ar’’jar'"’ -Cipe) ppm (16 ar-
Signde erwartet).

MS (APCI pos., CHsCN): 465 (TADDAMIN™+1, 100 %), keine Detektion des Mol peakss
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EA: ber.. C58.04 H 4.46 N 3.76
gef.. C57.59 H 4.90 N 3.61

Fp: Zersetzung oberhalb 230 °C.

IR (CH,CL): 7 = 781 m, 937 m, 969's, 1125 m, 1246 s, 1294 m, 1392 s, 1567 s, 1620 w, 2870
bw, 2897 bw, 3021 bw, 3145 bw cm™.

Ph  Ph
0
HsC.., Na
{/ /W
H,C , ZBAN
o~ Cl
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73

8.3.12 Cr(TADDAMINat)(OSiMe3), 74

a) Sulfinylamin-M etathese an Cr(Nt-Bu),(OSiM e;), 7 mit (4S,55)-2,2-Dimethyl-a,a,a’,a’-
tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethan-N,N’-disulfinylamin 60

In enem Schlenkrohr wurden 134 mg (0.36 mmol) Cr(Nt-Bu),(OSIMe;), 7 in 5 ml abs. CCl, ge-
6. Dazu gab man 200 mg (0.36 mmol) (4S59-2,2-Dimethyl-a,a,a’,a’-tetraphenyl-1,3-
dioxolan-4,5-dimethan- NN’ -disulfinylamin 60 und rtihrte die Losung fir 16 h unter Rickflu3 bel 78
°C. Alle flichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt. Der entstandene dunkelrote Feststoff
wurde in &bs Pentan digeiet und afiltiet. Man ehidt 154 mg (62 %)
Cr(TADDAMINat)(OSMe), 74.

b) Transaminierungsreaktion an Cr(Nt-Bu),(OSiM e3), 7 mit (4S,5S5)-2,2-Dimethyl-
a,a,a’,a’-tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanamin 50
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In einem 100 mi-Kolben mit Argonanschlul® wurden 197 mg (0.53 mmol) Cr(Nt-Bu),(OSIMes), 7
in 30 ml abs. CCl, gel6st und mit 0.25 ml (1.98 mmoal, 3.7 eg) Me;SICl und 0.31 ml (2.2 mmoal, 4.2
eq) Et:N versetzt. Dazu gab man 245 mg (0.53 mmol) (4S5S)-2,2-Dimethyl-a,a,a’,a’-
tetraphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanamin 50 und erhitzte die Regktionsmischung zum Ruckfluf3 fir
24 h. Durch Filtration Uber eine mit Cdite geflllte Fritte wurden die ausgefdlenen Sdze abgetrennt
und anschliellend dle flichtigen Bedandtelle i.V. entfernt. Man erhidt 304 mg (83 %)
Cr(TADDAMINat)(OSMes), 74. Die Verbindung ist sehr empfindlich gegentiber Verunreinigungen
in Lésungsmitteln zur Reinigung.

Cs7HN 204Si Cr (690 95)

'"H-NMR (CgDs, 300 MH2):
d = 0.17 (s, 18H, Si(CHs)s), 1.18 (s, 6H, C(CHs),), 5.40 (s, 2H, CH), 6.82-7.51 (m, 20H, ar-H)
ppm.

BC-NMR (CDs, 75 MH2):

d = 257 (S(CHa)s), 31.2 (C(CHzy),), 80.7 (CH), 77.6, 110.1 (C(CHg),, CPhy), 127.7, 127.8,
128.2, 129.4, 130.5, 131.2 (ar-C), 140.8, 145.5 (ar-C,,) ppm (8 ar-Signae erwartet).

M S (APCI pos., CH;CN): miz = 691 (M*+1).

Ph Ph
O N
H3C--..)< N~ OSiMes
HsC ,, N/ ~0SiMeg
O n,'-'.
Ph Ph
74

8.3.13 Versuch der Darstellung von Cr(TADDAMINat)ClI,
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Die Sulfinylamin-Metathese und Transaminierungsresktion an Cr(Nt-Bu),Cl, 8 wurden andog zu
den Reaktionen mit Cr(Nt-Bu),(OSIMes), 7 durchgefiihrt. Es konnte jedoch nicht die gewiinschte
Umsetzung beobachtet werden. In beiden Fallen wurde ein nicht identifizierbares Produktgemisch
erhalten.

8.3.14 Versuch zur Sulfinylamin-M etathese von CrO,Cl, mit (S,9)-a,a,a’,a’-
Tetraphenyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolandimethansulfinylamin 60

In einem 100 ml-Zweihd skolben mit Schutzgasanschiuf? und Gaseinleitungsrohr wurden 64 mg (0.12
mmol) §9-a,a,a’,a -Tetrgphenyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxol andimethansulfinyl-amin 60 in 5ml abs.
CCl, gel6st und nachfolgend en leichter Argonstrom durch die Losung geschickt. Es wurden lang-
sam 0.575 ml (0.2 M in CCl,, 0.12 mmoal, 1 eq) CrO,Cl,-Lésung 6 zugegeben und unter weiterem
leichten Argonstrom 12 h gertihrt. Man erhitzte noch 12 h zum Ruckflul3. Nach Abtrennen aler
fluchtigen Bestandteile i.V. wurde der entstandene Feststoff NM R-spektroskopisch untersucht. Das
gewunschte Produkt konnte jedoch nicht detektiert werden.

8.3.15 Umsetzung von Bibenzyl-2,2’ -yl-disulfinylamin mit Cr(Nt-Bu),(OSIM &;), 7

In enem 100 ml-Kolben mit Schutzgasanschiul3 wurden 245 mg (0.657 mmol) Cr(t-BuN),-
(OSIMe&;), 7 und 200 mg (0.657 mmoal, 1 eq) Bibenzyl-2,2’ -yl-disulfinylamin 62 in 10 ml CCl, ge-
|6 und fir 24 h unter Rickfluld gehaten. Nach Entfernen des Losungamittes i.V. erhiet man 242
mg enes hellbraunes Feststoffes, der wie folgt andysiert wurde:

'"H-NMR (CsDs, 300 MH2):
s =1.09 (s, 18H), 2.85 (s, 4H), 6.78-6.83 (m, 6H), 8.43-8.40 (m, 2H) ppm.

M S (APCI pos., CH;CN): m/z=512.
8.3.16 (S,S)-Mo(TTDDAM I Nat)Cl, 76
In einem 100 ml-Kolben mit Schutzgasanschlufd wurden 444 mg (2.16 mmol, 1 eq) NaMoO, in 50

ml abs. DME suspendiert. Dazu gab man 4.00 ml (43 mmol, 20 eq) Trimethylchlorslan sowie 4.70
ml (43 mmol, 20 eq) Triethylamin. Nach kurzem Rihren (ca 10 min) wurde 1.12 g (2.16 mmadl)
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(§9-a,a,a ,a -Tetra(o-tolyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-dimethanamin (TTDDAMIN) 51 zugeflgt.
Die Reaktionsmischung erhitzte man fir 12 h unter RickfluR. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde Uber eine mit ausgeheiztem Cedlite gefiillte Fritte abfiltriert und der Rickstand mit Diethylether
nachgewaschen, bis das Lasungsmittel farblos schien. Das Filtrat wurdei. V. zur Trockne eingeengt
und der Feststoff in 50 ml abs. Hexan suspendiert. Der Feststoff wurde Uber eine Fritte abgetrennt,
zwema mit je 20 ml eiskaltem Pentan gewaschen und im Hochvakuum (10° mbar) getrocknet. Da-
bei erhielt man 1.45 g (85 %) (S,S)-Mo(TTDDAMINat)Ch.

CssHasN 202C|2M 0 (68353)

'H NMR (300 MHz, CDCl3, 293 K):
d =0.07 (s, 6H, CH3), 1.71 (s, 6H, ar-CHs), 1.91 (s, 6H, ar-CHy), 4.82 (dd, J = 6.6, 2.4 Hz, 2H,

CH), 7.20-7.54 (m, 20H, ar-/ar’-H) ppm.

3C-NMR (CDCl3, 75 MH2):

d =26.8, 624, 71.0, 79.8, 94.7, 107.5, 127.2, 127.4, 127.8, 128.2, 130.5, 141.5, 142.5 ppm

(Uberlagerungen).
o-Tol o-Tol
O
T, N% \\"‘CI
i MoX
27 ¢
/I[, N
0
o-Tol o-Tol
76
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8.3.17 Versuch zur Komplexierung von (4S,55)-a ,a ,a’,a’-Tetra(naphth-2-yl)-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanamin 59 an Molybdan

In einem 100 ml-Kolben mit Schutzgasanschluld wurden 82 mg (0.40 mmol, 1 eg) Na&MoO; in
10 ml abs. DME suspendiert. Dazu gab man 0.97 ml (8.00 mmoal, 20 eq) Trimethylchlorsilan sowie
1.11 ml (8.00 mmol, 20 eq) Triethylamin. Nach kurzem Rihren (ca. 10 min) wurden 264 mg (0.40
mmol) 4S59)-a,a,a ,a - Tetra(naphthyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxol an-dimethanamin 59 zugefiigt. Die
Reektionsmischung erhitzte man fir 12 h unter Ruckfluld. Nach Abkuhlen auf Reumtemperatur wurde
Uber eine mit ausgeheiztem Cdlite gefillite Fritte abfiltriert und der Rickstand mit Diethylether nachr
gewaschen, bis das Losungsmittel farblos schien. Das Filtrat wurde i. V. zur Trockne eingeengt und
der Feststoff in 50 ml abs. Hexan suspendiert. Der Feststoff wurde Uber eine Fritte abgetrennt,
zweimd mit je 20 ml eiskatem Pentan gewaschen und i.V. getrocknet. Der entstandene grau-gelbe
Feststoff wurde as der nicht komplexierte Ligand identifiziert.

Im folgenden wurde die doppelte Menge (je 40 eq) an EtsN/Me;SICl verwendet, die Reaktionsdalr
er auf 3 d verlangert und ebenfalls THF as Lasungsmittel getestet. Diese Variaionen zeigten eben
fdls keinen Erfolg.

8.4 K atalyser eaktionen

Alle Katayseresktionen wurden unter Argon in absolutierten Lésungsmitteln durchgefiihrt.
(S9/(RR-Mo(TADDAMINat)ClL,(DME)* bezeichnet die Molybdénkomplexe 68 und ent-68,
welche 1.2 eq DME enthdten und mit 735.57 g/mol berechnet werden.

8.4.1 Katalytische Ringoffnung von Styroloxid

84.1.1 Variation desAzids (® Kap. 6.1.2.1)

In einem Schlenkrohr 16ste man 15 mg (20 mmol, 5 mol%) (S S-Mo(TADDAMIN-at)Cl,(DME)*
68 in 2 ml CH,Cl,. Nach Zugabe von 48 mg (0.4 mmol) Styroloxid, 0.2 mmol (0.5 eq) Azid und 25
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mg Decan as interner Standard wurde die Losung 3 d bel RT gertihrt. Der Umsatz und die Enantio-
merenverhdtnisse wurden durch GC, das Regioisomerenverhdtnis NM R-spektroskopi sch bestimmt.

Eingestzte Azide:

MesSNs: 23 mg
i-PraSIN3: 40 mg
MePh,SN3: 48 mg
t-BuMe,SN3: 32 mg

GC (Chirasl-Dex CB, 80 °C (10 min) ® 5°C/min ® 120 °C (20 min):
2-Phenyl-2-(trimethylsloxy)-ethylazid 78+ent-78:tg = 20.9/ 21.1 min
1-Trimethylsilyloxy-2-azido-2-phenylethan 77+ent-77:tgr = 25.1/ 254 min

N3 OSiMes
% OSiMe, Na
(r—
77 +ent-77 78 + ent-78

1-Triisopropylslyloxy-2-azido-2-phenylethan: t g = 25.4 min (beide Enantiomere)
2-Phenyl-2-(triisopropylsiloxy)-ethylazid: tgr = 32.6 / 34.1 min

N3 0Si(-Prs

5 OSi(i-Pr)s Na
+

+ ent + ent

8.4.1.2 Variation der Reaktionstemperatur (® Kap. 6.1.2.1.1)
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In einem Schlenkrohr 16ste man 20 mg (30 mmol, 5 mol%) (S S-Mo(TADD-AMINat)Cl,(DME)*
68 in 2 ml CH,Cl, und erwérmte (kuhlte) auf die erforderliche Temperatur (ab). Nach Zugabe von
72 mg (0.5 mmol) Styroloxid, 32 mg (0.25 mmoal, 0.5 eq) MeSN; und 25 mg Decan ds interner
Standard wurde die LGsung 3 d bel RT gertihrt. Der Reaktionsverlauf wurde GC-analytisch verfolgt.

eingesetzte Temperaturen: -20 °C, 0 °C, 20 °C, 40 °C

84.1.3 Vaiation der Menge des LOsungsmittels - Variation der Epoxidkonzentration (® Kap.
6.1.2.1.6)

In einem Schlenkrohr [6ste man 30 mmol (5 mol%) des Katalysators in der erforderlichen Menge
CH,Cl,. Nach Zugabe von 72 mg (0.5 mmol) Styroloxid, 32 mg (0.25 mmol, 0.5 eg) Me;SN; und
25 mg Decan ds interner Standard wurde die Lésung 3 d be RT gertihrt. Der Resaktionsverlauf
wurde GC-andytisch verfolgt.

elgesatzte Katalysatoren: verwendete Menge Ldsungsmitted:
(§9-Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68 (2.0, 5.0, 10.0 ml CH,Cl,)

(S9-W(TADDAMINat)CL(DME) 72 (0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10.0 ml CH,Cl,)

8.4.1.4 Variation der Katalysatorkonzentration (® Kap. 6.1.2.1.7)

In einem Schlenkrohr [6ste man die erforderliche Menge (S S)-Mo(TADDAMIN-at)CL(DME)* 68
in 2 ml CH,Cl,. Nach Zugabe von 72 mg (0.5 mmol) Styroloxid, 32 mg (0.25 mmol, 0.5 eg)
Me;SN; und 25 mg Decan ds interner Standard wurde die Lésung 3 d bel RT gertihrt. Der Reskti-
onsverlauf wurde GC-analytisch verfolgt.

eingesetzte K atdysatormengen: omg
20 mg (30 nmoal, 5 mol%)
40 mg (60 mmoal, 10 mol%o)
80 mg (120 mmol, 20 mol%b)
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8.4.1.4 Umsetzung von R-Styroloxid (® Kap. 6.1.2.1.2,6.1.2.1.3, 6.1.2.2)

In einem Schlenkrohr [6ste man 20 mg (30 nmol, 5 mol%) des erforderlichen Katalysators in der
erforderlichen Menge CH,Cl,. Nach Zugabe von 72 mg (0.5 mmol) Styroloxid, 32 mg (0.25 mmal,
0.5 eq) Me;SIN; und 25 mg Decan ds interner Standard wurde die Losung 3 d bel RT gertihrt. Der
Reaktionsverlauf wurde GC-anaytisch verfolgt.

eingesatzte Katalysatoren: (S9-Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68
(RR-Mo(TADDAMINat)CL(DME)* ent-68
(SS-Mo(TTDDAMINat)Cl, 76

8.4.2 Katalytische Umsetzung von Cyclohexenoxid mit Me;SIN;

In einem Schlenkrohr 16ste man 31 mg (42 mmol, 5 mol%) (S,.9-Mo(TADD-AMINat)Cl,(DME)*
68 in 2 ml CH,Cl,. Nach Zugabe von 82 mg (0.84 mmol) Cyclohexenoxid, 145 mg (1.26 mmoal, 1.5
eq) Me;SN; wurde die Lésung 3 d bei RT gertihrt. Die Bestimmung des Umsatzes und des Enan-

tiomerenverhdtnisses erfolgte mittels GC.

GC (Chirasl-Dex CB, 60 °C (10 min) ® 5°C/min® 120 °C):
trans-2-(Trimethylsiloxy)-cyclohexylazid 79+ent-79: tgr = 21.7 / 22.2 min

79 + ent-79

8.4.3 Addition von 1,3-Bis(trimethylsilyl)propen an Cyclohexenoxid
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In enem Schlenkrohr wurden 60 mg (0.082 mmol, 10 mol%) 68 in 5 ml CH,Cl, gel6st. Dazu wur-
den 80 mg (0.82 mmol) Cyclohexenoxid und 229 mg (1.23 mmol, 15 eq) 1,3-Big(tri-
methylsilyl)propen gegeben. Nach 3 d Rihren bel RT wurde das Lésungamittd i.V. entfernt und das
Reaktionsprodukt der NMR-Andyse unterzogen. Hierbel wurden nur die Sgnale des Startmaterials
detektiert.

8.4.4 Cyanosilylierung von Benzaldehyd

In einem Schlenkrohr wurden 20 mg (30 nmoal, 5 mol%) (SS)-Mo(TADDAMIN-at)CL(DME)* 68
in 2 ml CH,Cl, gd6st und, wenn erforderlich, auf die angegebene Temperatur abgekihit. Man flgte
Aldehyd sowie Trimethylslylcyanid zu und rihrte die Losung 3d be dieser Temperatur. Das Lo-
sungsmittel wurdei.V. entfernt und des erhaltene Ol direkt der Analytik zugefiihrt.

untersuchte Temperaturen: -78 °C, -25 °C, 20 °C

GC-MS (El, 70 eV):
m/z = 205 (M*, 20 %), 190 (M*-CHs, 100 %), 116 (M*-Me;SiO, 35 %),

GC (Chirasil-Dex CB, 60 °C (10 min) ® 5°C/min ® 120 °C (20 min)):
a-Trimethylslyloxyphenylacetonitril 80+ent-80: tg = 19.7/19.9 min

CN

OSiMej

80 + ent-80
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8.4.5 Cycloadditionsr eaktionen

8.45.1 Reaktion von a-Keoestern mit (E,Z)-1-Methoxy-2-methyl-3-trimethylslyloxy-1,3-
pentadien

Allgemeine Arbeitsvor schrift fur die Umsetzung der a -K etoester mit den Dienen (AAV 1)

In einem Schlenkrohr wurden die erforderliche Menge (SS)-Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68 in
2 ml abs. CH,Cl, gel6st. Nach Zugabe des a -Ketoesters und des Diens wurde die Reaktiond 6sung
14 h be RT gertihrt und nachfolgend mit 5 Tropfen Trifluoressigsiure gequencht. Man lief3 30 min
ruhren, wusch zweima mit je 5 ml ges. NaHCOs-L6sung und filtrierte Uber Kiesdgd (2 cm). Das
Ldsungsmittel wurdei.V. entfernt und der Rickstand per NMR, GC-M S und HPLC analysert.

Resktion von Ethylbenzoylformat mit  (E,Z)-1-Methoxy-2-methyl-3-trimethyl-glyloxy-1.3-

pentadien'*®

Nach AAV1 wurden mit 13 mg (0.018 mmoal, 7 mal%) (SS)-Mo(TADDAMINat)-CL(DME)* 68
44 mg (0.247 mmoal) Ethylbenzoylformat 85 und 54 mg (0.270 mmol, 1.1 eqg) (E,Z)-1-Methoxy-2-
methyl-3-trimethylsilyloxy-1,3-pentadien 87 umgesetzt und aufgearbeitet.

endo-3,5-Dimethyl-4-oxo-2-phenyl-3,4-dihydr o-2H-pyr an-2-car bonsaur eethylester

endo-88+ent

'H-NMR (CDCl5, 300 MH2):

s =0.89 (d, J = 7.5 Hz, 3H, COCHCHj), 1.16 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CO,CH,CHs), 1.70 (d, J =
1.2 Hz, 3H, CH=CCHs), 3.42 (q, J = 7.5 Hz, 1H, COCHCHj), 4.08-4.25 (m, 2H, OCH,CHs),
7.30-7.71 (m, 5H, ar-H), 8.0 (d, J = 1.5 Hz, 1H, OCH=CCHs) ppm.

GC-MS(El, 70EV):
Mz = 274 (M*, 5 %), 201 (M*-CO,CH,CHs, 90 %), 117 (CH;CH=CPH", 100 %), 85

(C(OH)=C(CHs)CHO", 75 %).
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HPL C (Chirdpak AD, Hexa/i-PrOH 99.5:0.5, 1.0 ml/min): tr = 17.1 min/19.5 min.

endo-88 + ent

HPLC-UV-Plot

Spectrum Index Plot Peaks I to 3

500.00-]

400.00-

300.G0-|

AU

15.28 T7.13 15.9

g 342.2
S 266.3. 266.
c 1209

[-500.00

{400.00

{-300.00

15.00 16.00 17.00 18.00 13.00

20.00 21.00

endo-88 + ent

Reaktion von Methylpyruvat mit (E,Z)-1-Methoxy-2-methyl-3-trimethylsilyloxy-1,3-pentadien->®

Nach AAV 1 wurden mit 16 mg (0.022 mmol, 7 mol%) (SS-Mo(TADDAMINat)-ClL,(DME)* 68,

34 mg (0.333 mmoal) Methylpyruvat 86 und 73 mg (0.366 mmol, 1.1 eq) (E,Z)-1-Methoxy-2-

methyl-3-trimethylsilyloxy-1,3-pentadien 87 umgesetzt und aufgearbeitet.

exo-2,3,5-Trimethyl-4-oxo-3,4-dihydr 0-2H-pyr an-2-car bonsaur emethylester

exo-89 + ent

'H-NMR (CDCls, 300 MH2z):

s =1.13(d, J= 7.5 Hz, COCHCHy), 1.50 (s, 3H, C(CO,Me)CH;), 1.61 (d, J = 1.2, 3H,
CH=CCHy), 2.91 (g, J = 7.5 Hz, 1H, COCHCHs), 3.73 (s, 3H, OCHs), 7.16 (g, 1H, J = 1.2 Hz,

OCH=CCH)
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GC-MS(El, 70EV):
m/z = 198 (M*, 50 %), 139 (M*-CO,CHs, 65 %), 85 (C(OH)=C(CHs)CHO*, 100 %), 55
(CHsCH=CCHs", 65 %)

HPLC (Chirdpak AD, Hexar/i-PrOH 99.5:0.5, 1.0 mi/min): tg = 14.6 min/ 16.3 min

HPL C-UV-Plot:

Spectrum Index Plot Peaks 1 to 2

500.00- F500.00

400.00- 400,00

300,00+ | 300. 00

exo-89 + ent

8.4.5.2 Reaktion von Aldehyden mit trans-1-M ethoxy-(3-trimethyl silyloxy)-1,3-butadien

Allgemeine Arbeitsvor schrift (AAV2):

In einem Schienkrohr wurden (SS)-Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68 in 2 ml CH,Cl, (MeOt-Bu)
gd6st, der Aldehyd und trans-1-Methoxy-(3-trimethylslyloxy)-1,3-butadien 91 zugefligt und die
Lésung 16 h gertihrt. Man gab 5 Tropfen Trifluoressgséure hinzu, rihrte 30 min und neutrdigerte mit
ges. NaHCOs-Losung. Nach Abtrennen der organischen Phase und zweimaigem Extrahieren der
wal¥igen Phase mit CH,Cl, wurden die vereinigten organischen Phasen tber MgSO, getrocknet und
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das Losungamittd i.V. entfernt. Die Reinigung erfolgte durch FHashchromatographie (2 cm Kiesdgd,
Hexan:Essigsauregthylester = 8:2).

Resktion von Benza dehyd mit trans-1-Methoxy-(3-trimethylsilyloxy)-1,3-butadient*>

Nach AAV2 wurden mit 35 mg (0.048 mmol, 10 mol%) (S S)-Mo(TADDAMIN-at)CL(DME)* 68
51 mg (0481 mmol) Benzadehyd und 108 mg (0.627 mmol, 1.3 eg) trans-1-Methoxy-(3-
trimethylslyloxy)-1,3-butadien 91 umgesetzt.

2,3-Dihydro-2-phenylpyr an-4-one 92+ent-92

'H-NMR (CDCls, 300 MH2z):

s =257 (ddd, J = 1.1, 3.5, 16.9 Hz, 1H, CHHCHPh), 2.83 (dd, J = 14.4, 16.9 Hz, 1H,
CHHCHPh), 5.35 (dd, J = 3.5, 14.4 Hz, 1H, CHPh), 5.45 (dd, J = 1.1, 6.0 Hz, 1H, OCH=CH),

7.33 (brs, 5H, ar-H), 7.40 (d, J = 6.0 Hz, 1H, OCH=CH)

GC-MS(El, 70EV):
m/z = 174 (M*, 5 %), 104 (CeHsCH=CH,", 100 %), 78 (CsHs", 25 %)

HPLC (Chirdpak OD-H, Hexan:i-Pr = 85:15, 0.5 ml/min): tg =23.2min/ 27.1 min

92 + ent-92

Reaktion von 2-Naphtha dehyd mit trans-1-Methoxy-(3-trimethylsilyloxy)-1,3-butadien **°
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Nach AAV 2 wurden mit 30 mg (0.041 mmol, 10 mol%) (S,S)-Mo(TADDAMIN-at)CL,(DME)* 68
63 mg (0.408 mmol) 2-Naphthaldehyd und 84 mg (0.489 mmol, 1.1 eq) trans-1-Methoxy-(3-
trimethylslyloxy)-1,3-butadien 91 umgesetzt. Man erhiet nach Aufreinigung 102 mg Rohprodukt,
welches per NMR und HPLC andysiert wurde.

2-Naphthalen-2-yl-2,3-dihydr o-pyr an-4-on 93+ent-93

'H-NMR (CDCls, 300 MH2z):

s =2.76 (ddd, J = 1.0, 3.4, 16.6 Hz, 1H, CHHCHPh), 3.02 (dd, J = 14.2, 16.6 Hz, 1H,
CHHCHPh), 5,57 (dd, J = 1.0, 6.4 Hz, 1H, OCH=CH), 5.61 (dd, J = 3.4, 14.2 Hz, 1H, CHPh),

7.46-7.60, 7.82-7.96 (M, 8H, ar-H + OCH=CH) ppm.

GC-MS(El, 70EV):
m/z = 224 (M*, 25 %), 154 (C1oH,CH=CH,", 100 %), 128 (C1Hs", 25 %).

HPLC (Chirdpak OD, Hexan:i-PrOH = 90:10, 0.9 ml/min): tg = 28.3 min/ 3L.5 min.
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UV-Plot:

2 - 225.0 rm
1 - 227.4 o

93 + ent-93

220 240 260 20 300 32 340

8.4.5.3 Aza-Dids-Alder-Reaktion

Resktion von  N-Tosylimino-2-essgsauregthylester . mit  (E,Z)-1-Methoxy-2-methyl-3-tri-

methylslyloxy-1,3-pentadien

In enem Schlenkrohr wurden 22 mg (0.027 mmol, 10 mol%) (SS-Mo(TADDAMIN-
at)ClL(DME)* 68 in 2 ml abs CH,Cl, gdos und 70 mg (0.27 mmol) N-Tosylimino-2-
essgsaureethylester 94 sowie 57 mg (0.33 mmol, 1.2 eg) (E,Z)-1-Methoxy-2-methyl-3-
trimethylglyloxy-1,3-pentadien 87 zugegeben. Man liel3 die Losung 16 h rihren, flgte 3Tropfen
Trifluoressgsaure hinzu, rihrte nochmas 15 min und neutrdiserte mit ges. NaHCOs-Losung. Die
organische Phase wurde abgetrennt, Gber MgSO, getrocknet, das Losungsmittd i.V. entfernt und
des erhdtene gelbe Ol direkt der Anayse unterworfen. Die NMR-Andyse zeigte das Verhdtnis

trans.cis=9.2:0.8.

trans-3,5-Dimethyl-4-oxo-1-(toluol-4-sulfonyl)-1,2,3,4-tetr ahydr opyridin-2-car bonsiur e-
ethylester 95 + ent-95

'H-NMR (CDCl;, 300 MH2):

trans

s =1.03(d, 3H, J = 7.8 Hz, COCH;CH), 1.18 (t, 3H, J = 7.3 Hz, CO,CH,CHs), 1.74 (d, J =
1.4 Hz, CH=CCH), 2.41 (s, 3H, ArCHs), 2.85 (dq, 1H, J = 1.4, 7.8 Hz, COCHMeCHCO,EY),
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3.92-4.06 (m, 2H, CO,CH,Me), 4.56 (m, 1H, COCHMeCHCO,Et), 7.32 (d, 2H, J= 7.5 Hz, a-
H), 7.51 (t, 1H, J = 0.9 Hz, MeC=CH), 7.72 (d, 2H, J = 8.2 Hz, ar-H) ppm.

HPLC (Chirdpak AD, Hexan/i-PrOH 99.5:0.5, 1.0 ml/min): t (trans) =514 min/
60.3 min

HPLC-UV-Plot
Wavelength 190 —-- 300 mm
& 3 1 i | 3 AT TRl AU RO S S At
HsC _~Tos
/ N
,ll,’
0 "CO,Et
CHj

95 + ent-95

' l2 ! '4 280 ' ' 25'0 T ' 300

8.4.5.4 Reaktion von g,[3-ungeséttigten a -K etoestern mit Enolethern

Allgemeine Arbetsvorschrift fir die Umsetzung der g,3-ungesittigten a-Ketoester mit
Enolethern (AAV?3)

In einem Schlenkrohr 16ste man die erforderlich Menge an Katdysator in 2 ml CH,Cl,. Dazu gab
man den a -Ketoester und rilhrte 30 min vor. Nachfolgend fligte man die entsprechende Menge des
Enolethers hinzu und rihrte 16 h. Die ResktiondGsung wurde tber Kiesdlgd (2 cm) filtriert und das
Ldsungamittel im Vakuum entfernt.
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Reaktion von 2-Oxo-4-phenyl-but-3-ensduremethylester mit Ethylvinylether

Nach AAV 3 setzte man

a) 21 mg (0.029 mmol, 10 mal%) (S,S)-Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68, 58 mg (0.305 mmal)
2-Oxo-4-phenyl-but-3-ensduremethylester 96 und 31 mg (0.428 mmol, 1.4 eq) Ethylvinylether 97

b) 22 mg (0.0273 mmol, 9 mol%) W(TADDAMINat)CL(DME) 72, 56 mg (0.294 mmol) 2-Oxo-
4-phenyl-but-3-ensduremethylester 96 und 30 mg (0.410 mmol, 1.4 eg) Ethylvinylether 97

ein und arbeitete die Kataysd dsungen auf. Den Umsatz und das Diastereomerenverhdtnis bestimmte
man mittels '*H-NMR-Analyse, die Enantiomereniiberschiisse durch HPLC.

6-Ethoxy-4-phenyl-5,6-dihydr o-4H-pyr an-2-car bonsaur emethylester

'H-NMR (CDCls, 300 MH2z):
Die Zuordnung erfolgte anhand von Origina spektren der Gruppe K. A. Jargensen.

HPLC (Chirdpak OJ, Hexan:i-PrOH 98:2, 1.0 ml/min): tg = 15.6 / 18.0 min.
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HPLC-UV-Plat:

Spectrum Index Plot Peaks I to 2
14.60 16737
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Resktion von 4-Ethoxy-2-oxo-but-3-encarbonsiureathylester mit Ethylvinylether

Nach AAV 3 setzte man mit 22 mg (0.027 mmol, 10 mol%) (S,S)-Mo(TADDAMIN-at)ClL,(DME)*
68 58 mg (0.305 mmol) 4-Ethoxy-2-oxo-but-3-encarbonsiureethylester 99 und 31 mg (0.428
mmol, 1.4 eg) Ethylvinylether 97 um und arbetete die Reaktionsmischung auf. Der Umsatz wurde
'H-NM R-spektroskopisch, das Enantiomerenverhdtnis durch GC besimmt.

4,6-Diethoxy-5,6-dihydr o-4H-pyr an-2-car bonsaur eethylester 100 + ent-100

'H-NMR (CDCls, 300 MH2z):
Die I dentifizierung erfolgte anhand von Origina spektren der Gruppe K. A. Jargensen, Arhus.

GC (Chirasil-Dex CB, 120 °C): tr = 27.4/ 29.2 min
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OCH,CHs

O

0
CH;CH,0 Z

OCH,CHj
100 + ent-100

Reaktion von 2-Oxo-4-phenyl-but-3-ensiuremethylester mit Dihydrofuran

Nach AAV 3 setzte man mit 19 mg (0.026 mmol, 10 maol%) (S,.S)-Mo(TADDAMIN-at)Cl,(DME)*
68 53 mg (0.279 mmol) 2-Oxo-4-phenyl-but-3-enséuremethylester 96 und 38 mg (0.542 mmoal,
1.9 eg) Dihydrofuran 101 um und arbeitete die Resktionsmischung auf. Der Umsatz wurde 'H-
NM R-gpektroskopisch, das Enantiomerenverhdtnis durch GC begtimnt.

4-Phenyl-2,3,3a,7a-tetr ahydr o-4H-fur o[ 2,3-b] pyr an-6-car bonsur emethylester .

'H-NMR (CDCl5, 300 MH2):
Die Identifizierung erfolgte anhand von Originaspektren der Gruppe K. A. Jargensen, Arhus.

GC (Chiral-Pak CB, 140 °C): tr = 36.7/ 38.2 min

@]
(@)
+
(@]
Ph 7
OCHg4 OCHj,
endo-102 + ent exo0-102 + ent
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8.4.55 1,3-Dipolare Cydoaddition von 3-Crotonyloxazolidinon mit Benzylidenphenylamin-N-oxid

In einem Schlenkrohr wurden 10 mg (13.6 nmol, 10 mol%) (S,.S9)-Mo(TADDAMIN-at)Cl,(DME)*
68 in 2 ml CH,Cl, g6t und 21 mg (136 nmol) 3-Crotonyloxazolidinon 82 sowie 32 mg
(163 mmoal, 1.2 eq) Benzylidenphenylamin-N-oxid 103 dazugegeben. Nach 16 h Rihren be RT
wurde die Reaktiond dsung mit 3 ml MeOH/CHCL (5:95) versetzt und 30 min gertihrt. Danach fil-
trierte man Uber eine mit Kiesdgd geflilite (20 mm) Pipette und entfernte die Lésungsmittel 1.V. Das
Verhdtnis von unresgiertem 3-Crotonyloxazolidinon zu den diastereomeren Produkten wurde *H-
NMR-spektroskopisch bestimmt. Der Enantiomereniiberschu? des exo-Produktes wurde ‘H-
NM R-spektroskopisch mit dem Verschiebungsreagens Eu(hfc); ermittelt.

Variaion |: 20 mol% (S.S)-Mo(TADDAMINat)CL(DME) 68, t = 2 d
Variation II: 20 mol% (S,S-Mo(TADDAMINat)CL{DME) 68, t = 4 d

Variation I11: 10 mol% (S,S)-W(TADDAMINat)Ch(dme) 72, t = 2 d

|dentifizierung der Produkte erfolgte mittels *H-NMR-Referenzdaten'*

endo-104 exo-104
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'"H-NMR-Plot der Reaktionsldésung '"H-NMR-Plot des Verschiebungsexperimentes
mit Eu(hfc); nach Titration - exo -
3-Crotonyloxazolidinon
1
)A exo
endo
A J / >
1 T T j f T !.s; I 1..5|2 I 1.50‘ ‘ 1“19 1.46 1.‘44 1“42 PPR
2.0 1.8 1.6 1.4 ‘

8.4.6 Polymerisationen
8.4.6.1 Polymerisation von Ethen

Cr(TADDAMINat)(OSIMes),

mit MAO:

In einem 100 ml-Glasautoklav wurden 35 mg (0.05 mmol) Cr(TADDAMINat)(OSMe;), 74 unter
Schutzgas eingewogen und in 20 ml abs. Toluol gelést. Nun presste man Ethen auf (2 bar) und inji-
Zierte eine Lésung von 725 mg (100 eg) MAO in 20 ml Toluol. Nach 30 min Resktionszeit bel RT
entspannte man den Autoklav und Uberflihrte die Lésung vorsichtig in eine 10 %ige Methanol-HCI-
Losung. Diese wurde Uber Nacht kréftig gertihrt, wobe das gebildete Polyethylen ausfid. Dieses
wurde mit MeOH gewaschen und bel ca. 30 °C mehrere Tage getrocknet.

mit Et,AICI:

Das gleiche Experiment wurde mit 605 mg (100 eg, in toluolischer Losung) ELAICI ds Aktivator
durchgefiihrt. Man erhidt 89 mg welles Polyethylen.
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Mo(TADDAMINat)ClL(DME)

In enem 100 ml-Glasautoklav wurde ene Losung von 37 mg (005 mmol)
Mo(TADDAMINat)ClL(DME)* 68 und 725 mg MAO in 20 ml abs. Toluol vorgelegt. Nun presste
man Ethen auf (2 bar) und rihrte die Mischung 2 h. Der Autoklav wurde entspannt und die Lésung
vorsichtig in eine 10 %ige Methanol-HCI-L6sung Uberfihrt. Nach 12gtiindigem Rihren konnte kein
Polyethylen beobachtet werden.

W(TADDAMINat)CL(DME)

Anadog wurde das Polymerisationsexperiment auch mit der  entsprechenden Menge
W(TADDAMINat)CL(DME) 72 durchgefuinrt. Auch hier konnte keine erfolgreiche Polymerisation
beobachtet werden.

8.4.6.2 Polymerisation von Propen

Cr(Nt-Bu),(OSIMey),

bei Raumtemperatur:

In einem 100 ml-Glasautoklav wurden bel -40 °C 20 ml Propen unter eéinem Druck von 13 bar ein-
kondengert. Zwischenzeitlich wog man in eéinem Schlenkrohr unter Schutzgasatmosphére 38 mg (0.1
mmol) Cr(Nt-Bu),(OSiMe;), und 1.45 g (100 eg) MAO ein und léste dies in 20 ml abs. Tolual.
Der dunke-rotviolette Komplex farbte sich dabel kréftig rot. Nach 5 min Rihren wurde diese Lo-
sung in den Autoklav, welcher zuvor dem Katebad entnommen wurde, injiziert, wobei sich die Lo-
sung nun dunkeorange féarbte. Beim langsamen Erwérmen auf 0 °C konnte ein volumindser wel(3er
Niederschlag beobachtet werden, der beim weiteren Erwarmen auf RT wieder verschwand. Nach 2
h Resektionszeit bei RT wurde der Autoklav wieder auf -70 °C abgekiihlt, entspannt und die Reakti-
ondosung in 400 ml Methanol (10 %ig konz. HCl) gegossen (Vorscht, starke Gashildung!). Dabel
konnte jedoch kein Niederschlag beobachtet werden. Deshalb wurde das Lésungsmittel am Rotati-

onsverdampfer entfernt.
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bei 0 °C:

Das Experiment wurde nach obiger Vorschrift bei 0 °C wiederholt. Dazu Uberfiihrte man den Auto-
klav nach der Injektion der Kataysator-MAO-L6sung in ein Kdtebad von 0 °C und rihrte die Re-
aktionsmischung ebenfdls 2 h. Der anfangs beobachtete Niederschlag 16ste sich auch hier im Laufe
der Reaktionszat auf. Es wurde kein Polypropylen erhdten.

Cr(TADDAMINat)(OSMes),

Andog obiger Vorschrift wurde die Polymerisation mit 69 mg (0.1 mmol) Cr(TADDAMIN-
at)(OSIMe;), 74 und 1.45 g (100 eq) MAO gestartet. Die Farbe des Kataysators wechsdlte dabel
nach Zugabe des MAOs von rotbraun nach orange und nach Injektion in das einkondensierte Pro-
pen nach gelb. Auch hier wurde kein Polypropen erhaten.

8.4.6.3 Polymerisation von Norbornen

Mo(TADDAMINat)ClL,(DME)

In einem 250 ml-Weithdskolben mit Schutzgasanschlul® wurden 2 g (21 mmol) frisch dedtilliertes
Norbornen in 12 ml abs Toluol gdést und 74 mg (0.1 mmol, 005 eg) (RR-
Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68 hinzugefiigt. Dazu wurden 3 ml einer 10%igen toluolischen
Methylauminoxan-Lésung (5.1 mmol, 51 eq) gegeben. Nach 10-minttigem Rihren bildete Sch eine
weil¥e gdlertatige Masse. Es wurde noch 3 h kréftig gertihrt und dann der Kolbeninhdt in eine
10%ige ethanolische HCI-L 6sung gegeben. Nach 12 h Rilhren wurde der Feststoff abfiltriert und bel
maldger Warme getrocknet. Man erhidt 24 mg metathetisches Polynorbornen.

W(TADDAMINat)CL(DME)

Andog obiger Vorschrift wurde die Polymerisation mit 81 mg (0.1 mmol) W(TADDAMIN-
at)CL(DME) 72 durchgefihrt. Man erhidt 10 mg metathetisches Polynorbornen.
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8.4.6.4 Metathetische Polymerisation von Cyclopenten

Mo(TADDAMINat)CL(DME)

In einem Schlenkrohr wurden 30 mg (0.041 mmol) Mo(TADDAMINat)CL(DME)* 68 in 5ml To-
luol geést und mit 0.23 ml (0.205 mmol, 0.9 M in Tolual, 5 eg) AICIEt,-L6sung versetzt. Nach 30
min Rihren wurde die Lésung zu 2.8 g frisch dedtilliertem Cyclopenten in 10 ml Toluol gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 12 h gertihrt und in 100 ml 10%ige ethanolische HCI-L6sung gegeben.
Nach 3 h Ruhren konnte keine Polymerabsche dung beobachtet werden.

W(TADDAMINat)CL(DME)

Andog der obigen Vorschrift wurde dieses Experiment auch mit 33 mg (0.041 mmol)
W(TADDAMINat)ChL(DME) durchgefiihrt. Hier konnte ebenfdls keine Polymerbildung beobachtet

werden.
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Tafel: Neue Verbindungen
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