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1  Teil I — Cyclophane &N-Heterocyclische Carbene

1.1 AllgemeneEinleitung

Der Einsatz vonN-heterocyclischen Carbenen (NHCs) als Liganden en ldomogenen
Katalyse ist in den vergangenen Jahren stark gestieNeben den bisher etablierten ein- und
mehrzahnigen Phosphor-basierten Liganden (z. Bspttame, Phosphite, Phosphoramidite)
bietet die Klasse der NHCs deutliche Vorteile ber fModifikation bzw. Optimierung der
jeweiligen KatalysatorsystenfeBis heute sind NHC-Komplexe von vielen Hauptgruppe
elementen und Ubergangsmetallen bekannt und korbeegits erfolgreich in der Synthese
angewendet werdetDie besonders ausgepragteonoreigenschaften sowie der einfach zu
variierende sterische Anspruch der NHCs ermdgleshtdie reaktiven Metallzentren in der
Katalyse einerseits zu stabilisieren und andersrzei aktivierenNeben dem Einsatz in der
Ubergangsmetallkatalyse wurden nukleophile NHCshaats Organokatalysatoren in

diversen Reaktionen mit Erfolg eingesétzt.

1.2 Kenntnisstand
1.2.1 Ruckblick

Bereits in den 60er Jahren beschaftigte sich Welnzhit der Darstellung von stabildx+
heterocyclischen CarbenénAber statt der zunachst postulierten freien Cagbkannten
damals nur die durch Dimerisierung gebildeten @&frhalten werden. Wenig spater gelang
es sowohl Wanzlick als auch Ofele, duinhsitu Deprotonierung von Imidazoliumsalzen in
Gegenwart geeigneter Metallkomplexe die entspratdreMHCs durch Komplexierung zu
stabilisieren und praparativ zuganglich zu macheis erstes freiesN-heterocyclisches
Singulettcarben wurde 1991 durch Arduengo die &ltiae, thermisch stabile Verbinduriy
isoliert (Abbildung 1)°

Ad Ad
N¢ \
NaH, THF, DMSO (kat.)
[ >+ [
N o N
Ad Ad
1 2

Abbildung 1 Synthese des ersten stabildmeterocyclischen Carbegurch Arduenget al.
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Die Ligandenklasse der NHCs wird bis zum heutigeitptinkt intensiv erforscht und deren
Einsatzgebiet in der Katalyse standig erweitds wurden eine Vielzahl unterschiedlicher
NHCs und acyclischer Heteroatom-substituierterefreCarben® sowie deren Komplexe

synthetisiert und als Katalysatoren verwendet.

1.2.2 Ausgewahlte SyntheseN-heterocyclischer Carbene und deren Metallkomplexe

Die NHCs vom Typ der ungesattigten Imidazol- bzwr desattigten Imidazolin-2-ylidene
werden am haufigsten als Liganden in der Katalyisgesetzf® Fir den synthetischen
Zugang zu den entsprechenden Carben-Vorstuferegibine Vielzahl von Synthesewedgn.
Bei der am haufigsten angewendeten Synthese wesgimmetrische ImidazoliumsalzZg

durch Eintopfkondensation von Glyoxal, Paraformhide und primaren Aminen in
Gegenwart einer Protonensaure dargestellt (AbbgdiA). Die Kondensation mit einem
Aquivalent eines primaren Amins sowie einem Aquaval Ammoniumchlorid erlaubt die
Darstellung N-substituierter Imidazole bzw. Imidazoline. Diesgnéglichen nach einer
zweiten Alkylierung den Zugang zu unsymmetrisch tisuierten Imidazolium- sowie

strukturell einfachen Imidazoliniumsalzen des T§gabbildung 2B)*°

H__O o

HX [\
A /\E + + 2 RNH, —2» _NZ__N-
SN HJ\H RTUX-T"R
5 X
H @) e} 2
HX [\ RX A
1
B H:ZO ' H)J\H ToORMNH ot NRCE == NN R1’N+§/N\R2
4 5 X

Abbildung 2 Darstellung A) symmetrischer sowieBj unsymmetrischer NHCs.

Besonders die 2006 von Furste¢ml beschriebene Synthese unsymmetrisch-substituierte
Imidazoliumsalze basierend auf einer ,Heterocydlgerconversion“ bietet maximale
Flexibilitat (Abbildung 3)*°
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O O
4 4 )J\ )J\ 4 R R
R: /<O R'NH, R: /<O Me”™ 0" H R) /<O Ac,0, HX \—{-0Ae
— > B 4
HO R3 HCI (kat) R1HN R3 R1_N>: R3 R1~N\VO X—
(@]
6 o7 8
OAc
iOEt R'NH, Ot 1 HC(0)OH, Ac,0 £ A0 HX
. > 4’ +
Br OEt nBuLi R1HN OFEt 2. HC(O)OH R1_N R1’N§/O X—
0]
9 10 H>: 11
R4 R3 ) R4 R3 R4 R3
OAc R“NH OH Ac,0, HX (kat.
SO R 0 X fat), )—(
R1’N§/O X— R1’N§/N\R2 X_ R1’N§/N\R1 X_
8 oder 11 12 13

Abbildung 3 Darstellung unsymmetrisch-substituierter NHCs dytdéterocyclen-Interconversion®.

Im Fall der unsymmetrischen 4,5-disubstituierteridmoliumsalze (R R* # H) wurden

ausgehend vom-Hydroxyketonen des Typ6 durch Reaktion mit einem primaren Amin
sowie anschlieRender Formylierung die jeweiligerrntamide 7 gebildet. Die folgende
Reaktion mit Essigsdureanhydrid und einer starkamesfihrte zur Cyclisierung und lieferte
Oxazoliniumsalze8. Die Umsetzung vo® mit einem weiteren primaren Amin ergab dann
hydroxylierte Imidazoliumsalzel2, die nach Eliminierung von Essigsaure die un-
symmetrischen ImidazoliumsalzE3 bildeten. Zur Darstellung der unsymmetrischen 4,5-
unsubstituierten Imidazoliumsalzel3, R*= R = H) wurde 2-Brom-1,1-diethoxyethai
zunachst mit einem primaren Amin zu den entsprebd@nAminen 10 umgesetzt, die
anschlieBend durch die oben beschriebene Sequedie igewinschten unsymmetrischen
Imidazoliumsalzel3 (R® = R* = H) tberfiihrt wurden.

Ein weiteres Strukturmotiv unsymmetrischer NHCglé&il die benzanellierten Systeme von
Lasalettaet al und Gloriuset al'? Die Synthese der Triazd6 bzw. Imidazopyridinium-
Salze 20 ging von der jeweiligen Pyridin-Vorstufe aus. Beéen Triazolopyridinium-
tetrafluoroboraten16 wurde in einer Stufe durch Reaktion miit situ generiertem
Alkoxydiazonium-Kation15 direkt das Triazolopyridiniumsalizs gebildet (Abbildung 4A}?

Die Imidazopyridinium-Salze20 wurden ausgehend von den entsprecheng€yano-
pyridinen 18 durch eine Sequenz von Hydrierung, Formylierungl @yclisierung unter
Bischler-Napieralski-Bedingungen gebildet. Absdbiéade Alkylierung ergab das
gewiinschte Imidazopyridiniumsa0 (Abbildung 4B)* Letztere Synthesesequenz bildete
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auch die Grundlage fur die Darstellung des Imidgadmophan-Grundgertsts, das in
Kapitel 1.4 dieser Arbeit vorgestellt witd.

NO
N.
Ph” "Me
17
lEtgo+ BF,
EtO. _
XN N =
A R*:'(\ + [ BF4 /\/
SN ph " Me \/ v
BF,
14 15 16

CN
/
R/\/ 1. Hp, P/C, HOAC_ oy "NH 1. Toluol, POCl5 Mﬁ—Me

2. HC(O)OMe LN k\o 2. THF, Mel N

18 19 20

Abbildung 4 Darstellung der/) Triazolo-16 bzw. B) Imidazopyridiniumsalz&0.

Zur Darstellung der NHC-Metallkomplexe gibt es getlezwei unterschiedliche Ansatze.
Der erste verfolgt die Darstellung der freien Cadyewelche anschlieend mit den
entsprechenden Metallverbindungen umgesetzt werbem. am haufigsten angewendete
Methode zur Synthese freier NHCs basiert auf dgor@enierung der leicht zuganglichen
Imidazolium- bzw. Imidazoliniumsalze mittels stark®asen wie K&u,*?® nBuLi,** NatH’
oder auch Ammoniak’ Thioharnstoffderivate kénnen durch Reduktion mig&neentarem
Kalium die jeweiligen NHCs bildéfi Alkohol-, Chloroform3*!*® oder auch
PentafluorophenyladduKfélassen sich durch Erhitzen tiber thermisaHeliminierung in die
freien NHCs Uberfuihren (Abbildung 5).

pp— + X
R/NVN\R
NHC - HX
X =Cl, Br, |, BFy4, CK&
_ ~Nx_N-
M R R
s freies NHC M(NHC)-Komplex
N-gr

X = OR, CCls, CcFs

Abbildung 5 Darstellung von NHC-Metallkomplexen durch Komplexieg freier Carbene.
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Beim zweiten Ansatz werden die Carbenesitu gebildet und sofort durch Komplexierung
unter Bildung der gewinschten NHC-Metallkomplexgethngen. Ebenso kénnen ausgehend
von Imidazoliumcarboxylatén 22 durch Erhitzen mit Rhodium-, Ruthenium-, Iridiuder
Palladium-Komplexen die gewlnschten NHC-Metallkoexel 23 erhalten werden
(Abbildung 6A)?° Bei Verwendung der Imidazoliumhalogeni@lé werden durch Reaktion
mit Silber(l)oxid die entsprechenden Silbercarb@egeneriert. Durch Transmetallierung
kénnen daraus die entsprechenden Metall-NHC-Koneplenter Freisetzung der schwer-
l6slichen Silberhalogenide gebildet werden (Abhilgu6B)?* Dieser Ansatz bietet den
Vorteil, dass kein aufwendiger Aufarbeitungsprozessétigt und der Einsatz starker Basen

vermieden wird.

_N__NZ

A _N__N _(CHs0),CO_ l MeCN, 75 °C _ Ny N—
e A o~  Mi=Ir Pd,Rh, Ru ]
21 29 ”s
[\« Ag0, CHcl, RNN-R MIX —_
B RNGNR T - o NN
- Ag [M] = Au, Cu, Ir, Ni,
X X Pd, Pt, Rh, M)
X =Cl, Br, | "
24 und Dimere 26

Abbildung 6 Darstellung von NHC-Metallkomplexen durch Umsetzungin situ generierten Carbenen.

Weitere Methoden zur Bildung von NHC-Metallkomplaxeerden in den einschlagigen

Reviews diskutiert 922

1.2.3 EigenschafterN-heterocyclischer Carbene

Carbene sind neutrale Verbindungen des zweiwertig@tenstoffs und kénnen linear oder
gewinkelt gebaut sein. Bei der linearen Form liggs Carben-Kohlenstoffatom in einer sp-
hybridisierten Form vor und verflgt Gber zwei etatr p-Orbitale (p p,), wahrend in der
gewinkelten Struktur eine $plybridisierung vorliegt. Im Vergleich zum sp-hytisierten
Carben-Kohlenstoffatom bleibt dabei eines der pH@idy das normalerweise alsy p
bezeichnet wird, energetisch nahezu unveranderthremd das neu gebildete *sp
Hybridorbital durch den partiellen s-Charakter eiapergetische Stabilisierung erfahrt
(Abbildung 7)3¢?2
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Im gewinkelten Carben kénnen des Weiteren zweiraadtéedliche stabilere Elektronen-
zustande erreicht werden. In einem Fall besitzenbaiden Elektronen parallelen Spin und
bilden einen Triplettzustand®R,), im anderen Fall filhrt die volle Besetzung de$- sp
Hybridorbitals mit zwei Elektronen antiparallelepis zu einem Singulett-ZustandAg).
Welcher Grundzustand und damit welche Multiplizitieinem Carben vorliegt, ist abhangig
vom Energieunterschied zwischenund p-Orbital.

E
A py pX &
Px

linear h pm

gewinkelt *, p7

— c@%\ %0 (A1)

Abbildung 7 Grenzorbitale von Carben-Kohlenstoffatomen und mtigl Elektronenkonfigurationen.

Bei NHCs stabilisieren die beiden benachbartenkStinéfatome durch ihren negativen
induktiven Effekt und der daraus resultierendenrggteschen Absenkung desOrbitals den
Singulett-Grundzustand des Carbens. Der zusatzlichesomere Effekt, also die
Wechselwirkung dertElektronenpaare an den Stickstoffatomen mit deenele p-Orbital
am Carben-Kohlenstoff, bewirkt andererseits einergetische Anhebung dieses Orbitals.
Das Resultat beider Effekte ist ein groeprEnergieabstand, der dazu fuhrt, dass NHCs
ausschlief3lich als Singulett-Carbene vorliegen. s®ighermodynamischen Effekte sind
hauptverantwortlich fur die Stabilitdt der ImidapeR-ylidene, wahrend die kinetische
Stabilisierung durch sterische Hinderung im Vemdieidazu eine untergeordnete Rolle
spielt?

Der Beitrag des mesomeren Effekts zur Energiediffer zwischen Singulett- und
Triplettzustand sorgt bei den Imidazol-basierten Q$H fir eine deutlich starkere
Stabilisierung als bei den analogen gesattigten siH®Qeoretische Untersuchungen zeigen,
dass die Energiedifferenz zwischen Singulett- unmgpldttzustand bei den ungesattigten
NHCs ca. 85 kcal/mol betragt, wahrend die NHCs gasattigtem Heterocyclus nur eine
Stabilisierungsenergie von ca. 69 kcal/mol halfen.

Die oben dargestellten elektronischen Verhaltnissklaren auch, weshalb NHCs als
Ligandenklasse mit ausgezeichneterDonorfahigkeit gelten und als solche breite

Verwendung in der Katalyse finden. IhreAkzeptorfahgkeit wurde hingegen als schwach
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oder sogar unbedeutsam eingestift: Erst innerhalb des letzten Jahrzehnts gab es
experimentell® sowie theoretisci&?’ Hinweise, die eine tiefere Analyse der elektromésc
Eigenschaften und speziell dertAkzeptorfahigkeiten der NHCs nahelegen. Die
experimentellen Hinweise auf die-Akzeptorfahigkeit basierten bis heute jedoch nuf a
analytischen und spektroskopischen Befunden (Cptlammetrie, NMR, IR,
Kristallstrukturanalyse).

Zur Untersuchung der elektronischen Eigenschaftieaseliganden sowie der Einstufung
seinero-Donorfahigkeit haben sich in den letzten Jahrerscleedene Methoden etabliert.
Unter Verwendung der Infrarotspektroskopie lassh sier Einfluss von Carbenen auf die
Lage der Carbonyl-Banden von entsprechenden Mathboylkomplexen bestimmen. Mit
Hife des Dewar-Chatt-Duncanson-Modélls kénnen so die elektronischen
Wechselwirkungen der Carbene mit dem Ubergangstoataplexfragment beschrieben
werden (Abbildung 8).

Carben [ML,]

A :,@ —— C¥O  o-Donor-Effekt

B E% - % n-Akzeptor-Effekt

Abbildung 8 Dewar-Chatt-Duncanson-Modell zur Beschreibung tetenischen Verhaltnisse von NHCs.

Zwei Effekte spielen hierbei eine entscheidendeleRAuf der einen Seite fungiert der
Ligand als o-Donor und erhéht Uber eine-Bindung die Elektronendichte am Metall.
Gleichzeitig kann der Ligand atsAkzeptor die Elektronendichte am Metall erniednge

Die Verschiebung vorreElektronendichte vom Ubergangsmetall in die-Orbitale der
Carbonylgruppen ist verantwortlich fur die Abschiwéieg der CO-Bindung und damit fur die
Veranderung der Lage der Carbonylbande im Infraeisum zu nierdrigeren Wellenzahlen.
Starke o-Donoren erhdhen die Elektronendichte am Metall mdér Folge, dass die
T-Rickbindung in digr*-Orbitale der Carbonylgruppe starker ausgepragins dadurch die
Carbonylsignale bei niedrigeren Wellenzahlen abeogh. Schwacheos-Donorliganden
hingegen absorbieren bei héheren Wellenzahlen.d@@onor- und der-Akzeptor-Effekt
wirken entgegengesetzt und es ist bis heute nacde kéethode entwickelt worden, um diese

beiden Effekte getrennt voneinander zu analysieren.
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In der Vergangenheit haben sich drei verschiedeamlMarbonylkomplexe als Standard fur
derartige Untersuchungen durchgesetzt. Die erstempgfexe, die zur Bestimmung der
elektronischen Eigenschaften von Phosphor-haltiggganden dienten, wurden 1967 von
Strohmeier und Miiller verwendet und basierten aidké&l (Abbildung 9)*° Zehn Jahre
spater wurden diese Komplexe des Tg@svon Tolmanet al. aus praktischen Griinden als
Standard definiert (Tolman Electronic Paramete?)[Ela sie aus Ni(C@leicht zugénglich
waren und auch die Synthese mit sterisch ansprotiaevLiganden erméglichtei!.Mit Hilfe

der Nickelkomplexe27 konnten Nolaret al 2005 zeigen, dass die Klasse der NHCs ein
deutlich besseraes-Donorverhalten aufweist als die meisten basisclhgalkyl-substituierten
Phosphané*

Da die eben vorgestellten NickelkompleXejedoch eine hohe Toxizitat aufweisen, werden
haufig Iridiumcarbonylkomplexé 28 zur Bestimmung dem-Donorfahigkeit eingesetzt
(Abbildung 9). Um die Datensatze miteinander vecgilear zu machen, hat Crabtree 2004
eine empirische Beziehung zwischen den Wellenzatdemlridiumcarbonyl-Komplexe8

und deniTolman Electronic Parameter eingeftifft:
TEP = (0.722[0 sym(coy+ V asym(co)/2] + 593 cnif)

Der grof3te Datensatz ist heutzutage jedoch fir Rinodbasierte Carbonylkomplexe des Typs
29 vorhanden (Abbildung 9%

L
,r\'li-;co "’,nr:X L:Rh:X
OC” co oc’ ‘co oc” ‘co
X=Cl, | X=Cl |

27 28 29

Abbildung 9 Carbonylkomplexe zur Bestimmung deiDonorfahigkeit von Liganden.

Bei den Nickelcarbonylkomplexe27 wird die totalsymmetrische Carbonylschwingung)(A
betrachtet, bei den Iridiun28 bzw. Rhodiumcarbonylkomplexe2® verweist man entweder
auf die asymmetrische Carbonylschwingung (entspuen kleineren Wellenzahl) oder auf
den Durchschnittswert der symmetrischen und denasstrischen Schwingung.

Neben den hier vorgestellten Nick@l¢, Rhodium-29 und Iridium-Komplexer28 existieren
noch weitere nicht so verbreitete ,Skalen“, die spalsweise auf Chrorf- und
Wolframcarbonyleff®basieren.

Generell lassen sich bezuglich der elektronischégeriSchaften von NHCs folgende
Bemerkungen mach&h(Abbildung 10):
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(1) Die Variation der Reste an déhAtomen der NHCs hat nur einen geringfligigen Esslu
auf die Donorfahigkeit der Liganden (v883 und34).

(2) Der Unterschied der Donorfahigkeit der ungesattigienidazolin-ylidene zu den
gesattigten Imidazolidin-ylidenen ist nur geringfiigvgl. 37 und38).

(3) Triazolyl- und Tetrazol-ylidene sind schwéachere Dr@m als die analogen Imidazol(idin)-
2-ylidene (vgl.37, 38, 39 und40).

(4) Der Austausch von Stickstoff gegen andere Hetenoatwerringert die Donorfahigkeit
(vgl. 35und36).

(5) Die Ringerweiterung zu 6-gliedrigen Heterocyclehrflizu deutlich starkeren Donoren
(vgl. 30 mit 33 und34).

(6) Im Vergleich mit Phosphor-basierten Liganden wie@d$tihanen oder Phosphiten ist die
Variabilitat der Donorfahigkeit bei NHCs insgesasahr eingeschranif.

(7) Die Einfuhrung einer zweiten Ebene in Form einesl@hans fihrt zu einer erheblichen
Verstarkung der Donorfahigkeit (v@1 und32).'3

Ph
B AN “ N M \ =N /=N
_N.__N. N-Me [ N NMe N Neg ppoN_ N- N _N<pp, O_ N-
Mes™ X7 “Mes X N—/ A Et™7~\""Et Ph™"~\""Ph Ph™"~\""Ph “~\""Ph
30 1976 311989 Me 32 2000 33 2003 34 2004 352006 362020 OIEJR”‘\”&I)
/ \ \‘ \ / / \ veo (em™)
} f I f f
starker Donor 1980 1990 2000 2010 2020 schwacher Donor
_l L Rh !
/\ =N N=N oc co

Me/N\__/N‘Me Me/NYN‘Me Me’N\/N‘Me Me-N-_N-me
37 1999 38 2000 39 2006 40 2015

Abbildung 10 Vergleich der Donorfahigkeit ausgewahlter NHCs #urdergleich der asymmetrischen
Carbonylschwingung in NHC-Rh(C&}Komplexen (X = Cl, I).

Eine weitere Methode aus dem Jahr 2009 nutzt zatuierung der Donorfahigkeiten von
NHCs die **C NMR-Spektroskopie. Dazu wurden Komplexe des Tipsis[PdBriPr-
bimy)L] (L = zu untersuchender Ligandp verwendet und das resultierende Carben-Signal
desiPr.-bimy-Liganden auf de’'C NMR-Skala eingeordnet (Abbildung 1F).
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*@ -

)\N 1.2 NHC - HBr N) PdBrNHC
N= 2. Ag20 N
Br'
O/ \( [PABr,('Pry-bimy)(NHC)]
41 42: 60-95 %

Abbildung 11 Darstellung detrans[PdBr,(iPr.-bimy)NHC] Komplexe4?2.

Die getesteten Komplexe zeigten Resonanzen in einervall von 158-182 ppm, wobei alle
untersuchten NHCs in einem Signalbereich von ~1&7dpm lagen. Die Vorteile dieser
Methode sind zum einen die einfache Darstellunged&sprechenden Palladiumkomplei

die nach der Messung eine Zuriickgewinnung der suntbten Liganden ermdglichen. Zum
anderen wurde gezeigt, dass die Signallage dereGarbmpfindlich auf Veranderungen im
gemessenen Liganden reagiert (Abbildung 12). ZlishAtfallt im Vergleich zu Infrarot-

basierten Methoden die Fehlergrenze bei der NMRkelias Methode auf Grund besserer

Empfindlichkeit und héherer Auflésung geringer aus.

5/ Ph Ph »/

N N// N// N )}Pd NHC
O O {o?
N N N )\ 42
)\ “ph “ph
431806 44 180.1 45 179.0 46 1783 49 176

e
47 1776 48 177. 2
/ / BC-NMR [ppm]
1 l l 1 l 1 1 1
1 I I I 1 I 1 1 1

180.5 179.5 178.5 177.5 176.5
starker Donor schwacher Donor

Abbildung 12 Evaluierung dewo-Donorféhigkeit ausgewahlter NHCs durch Vergleiehr @arben-Signale des
iPr,-bimy-Liganden imtrans[PdBr,(iPr,-bimy)L]-Komplex 42 auf der*C NMR-Skala.

Weiterhin bietet die Cyclovoltammetrie eine Mogkelit, die Donoreigenschaften von NHCs
elektrochemisch zu bestimmen. Pleatal konnten 2007 anhand diverser ImidaZf-bzw.
Imidazolidin-substituierter IridiumkomplexXgl zeigen, dass die gemessenen Redoxpotentiale
(Tabelle 1) gut mit den entsprechenden Hammettpzterm korreliereri®
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(NHO)IrCl(cod) Ein[V] N/jN
R= gesattigt ungesattigt IrCl(cod) R o
NEt, 0.591 0.648 NHC gesattigt
OC/,Hys 0.730 0.761 =
Me 0.735 0.765 NN
d \5\3 50
H 0.759 0.786 R ICl(cod) R
Br 0.838 0.862 NHC ungesattigt

J

Tabelle 1 Redoxpotentiale f [V] der NHC:IrCl(cod) Komplexe50 sowie 51 (referenziert gegen FcMe
Ey, = -0.010 V (0.1 M BuNPFs in CH,Cl,)).

AE12[V],

0.95

0.90

0.85 -

0.80

0.75 -

0.70 -

0.65 -

0.60

055 1 ' 1 I ! 1 ' 1 ! I 1 ' 1 1 >
-08 -06 -04 -02 00 0.2 0.4 0.6 0.8 o/°

Abbildung 13 Korrelation der Hammett-Parameter und der Redoxpade der NHC-IrCl(cod) Komplexg0
und51 aus Tabelle 1 & = gesattigte = ungesattigt).

Zwei Jahre spater konnten Pleeioal durch Vergleich der Redoxpotentiale von Iridiumi
den analogen Rhodium-Komplexdes Typs NHC-MCl(cod) (M = Ir, Rh) zeigen, das eine
lineare Korrelation zwischen den Redoxpotentialesstéht, die durch folgende Formel

beschrieben werden kann:
Ei (Ir) = 1.016 x &, (Rh) — 0.076 V

Nach Uberfiihrung der Cyclooctadienyl-Komplexe unddie entsprechenden Biscarbonyl-
Komplexe konnte ferner eine lineare Korrelation sohien den Infrarotsignalen der

Carbonylschwingung der Rhodium- und Iridiumkomplegeéunden werder:
Va(CO)Ir = 0.8695 w4 (CO)Rh + 250.7 ci

Wie bereits erwahnt bieten NHCs eine einfache Miwkit, dieN-Substitution und damit
den sterischen Einfluss der NHCs zu variieren. lergleich zu den bewéhrten Phosphor-

basierten Ligandensystemen liegt hier allerdingsaeideres Strukturmerkmal vor. Phosphane
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lassen sich sehr gut tGber den von Tolman eingefiiltegelwinkeB charakterisiererBei
komplexeren und strukturell sehr unterschiedlichéganden erwies sich diese Methode
allerdings als problematisch bzw. die erhaltenemt®Vals bedeutungslos. Aus diesem Grund
wurde 2010 von Nolaret al das sogenannte ,Percent Buried Volume“-Modell %V
eingefuhrt. Dabei wird der untersuchte Komplex aner Kugel mit definiertem Radius
umgeben, bei der das Metall den Mittelpunkt bildatr %W,,~Wert gibt nun den Wert des

vom Liganden eingenommenen Volumensn.

Tolman Kegelwinkel 8 Percent Buried Volume %V pyr

Me Me,

Abbildung 14 Tolman Kegelwinkel- und ,Percent Buried Volume*“-Maid

1.2.4 Strukturmotive chiraler N-heterocyclischer Carbene

Nach Gadeet al lassen sich chiralBl-heterocyclische Carbene nach ihrer Struktur irf fin
Kategorien einordnen (Abbildung 15):

(1) NHCs mit zentral chiraleN-Substituenten52)

(2)  NHCs mit chiralenN-Heterocyclus §3)

(3)  NHCs mit axialer Chiralitat54)

(4)  NHCs mit planarer Chiralitabb und56)

(5)  Oxazolin-derivatisierte NHC$7)
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R
55 56

Abbildung 15 Chirale,N-heterocyclische Carbene, eingestuft in funf Haapgorien nach Gaads al.

Die Verwendung chiraler NHCs als Steuerligandeden asymmetrischen Katalyse hat sich
bereits in einigen Reaktionen als erfolgreich eseie (siehe Kapitel 2). Bei der Vielzahl an
Strukturmotiven bleibt es allerdings schwieriggaleingultige Richtlinien zur erfolgreichen

Entwicklung und Planung asymmetrischer NHC-Katatyf@stzulegen.

Eine Herausforderung stellt hierbei die Entwicklumgn chiralen, monodentaten NHC-
Liganden dar. Fur den erfolgreichen Einsatz inagmmetrischen Katalyse muss das NHC
eine klar definierte chirale Struktur und Form aeisen, um eine hohe Stereoinduktion zu
erzielen. Diese klar definierte Struktur kann dustarre, vernetzte Unterstrukturen gebildet
werden, womit der Freiheitsgrad des Liganden eiig@skt und die Ubertragung der
Stereoinformation in der Katalyse maximiert wifd.

Der Vergleich der oben gezeigten Strukturen (Ahbigl 15) I&sst vermuten, dass die von
Furstner et al entwickelten Cyclophan-basierten NHCs (Abbilduhf, 56) ein neues
Strukturmotiv firr die asymmetrische Katalyse dalestekonnte™® Die bisher in der Literatur
bekannten planar chiralen NHC-Liganden entspre&@tarkturbeispielen wié5 oder57, bei
der eine planar chirale Einheit Gber den Stickstmffdas NHC gebunden ist. Im Gegensatz
hierzu ist das von Furstnet al beschriebene Systebt das erste NHC, bei dem das planar-
chirale Strukturelement selbst ein wesentlichert&@edteil der stereogenen Einheit bildet. Die
Cyclophan-Architektur schrankt einerseits den Faiigrad des NHCs deutlich ein,
andererseits bietet die zweite Cyclophanebene diglithkeit, durch gezielte Substitution in
pseudo-geminaler Position zum Carben-Kohlenstafiatiie sterische Umgebung um dieses

Zentrum zusatzlich zu definieren (Abbildung 58).
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1.2.5 Cyclophane - Synthese und Eigenschaften

Die erste in der Literatur beschriebene Cylophatimse war die Synthese des
[2.2]Metacyclophans 60 durch Pellegrin im Jahr 1898. Durch intermolekulare
Wurtzkupplung desnetaXylyldibromids 59 konnte aus der Reaktionsmischung eine neue
Verbindung60 isoliert werden, der damals keine Struktur zugeetaverden konnte. 50 Jahre
spater berichteten Brown & Farthing von der erssgnthese depara-Cyclophans63, das

durch Pyrolyse ausara-Xylylen 62 entstand?

Br O
Pellegrin, 1899 _Na _ O +
Br
59 60
, A 2x

Brown & Farthing, 1949 — —

-2H 550 °C
61 62 63

Abbildung 16 Erste Cyclophan-Synthesen durch Pellegrin und Br&viAarthing.

Bis zum heutigen Zeitpunkt haben sich zur Synthees [2.2](1,4)Paracyclophane
(entsprechend der Strukt@B8) hauptsachlich zwei Syntheserouten als erfolgreistiesen.
Beide Methoden basieren auf einer Brickenverkirzanggehend von Bisthioether-
verbriickten Arenen66. In einem Fall fuhrt die Oxidation der Thioethdnfeiten zu
Sulfonen67, welche anschlielRend thermisch durch Sulfonpysoigsmoderaten Ausbeuten
die gewiinschtepara-Cyclophane ergebéfi? Aufgrund der hohen Temperaturen von bis zu
550 °C ist diese Methode nicht generell anwendbee. zweite Methode basiert auf der
photolytischen Dethionierung bzw. SchwefeldioxidsRiextrusion der entsprechenden
Vorstufen des Typ$§6 bzw. 67. Dieses Verfahren erweist sich als wesentlich enjltbreiter
anwendbar und erzielt bessere Ausbeuten. Die Dlarsjeder Bisthioether-tberbriickten
Cyclophane erfolgt durch inter- und intramolekul&webstitution von Dibromiden des Typs
65 mit Dithiolen des Typ$4. Im Allgemeinen sind hierbei jedoch nur moderatesieuten
von bis zu 50 % erzielbar (Abbildung 1)
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HS Br S _
N Base, AT \ hv, P(OR),
_
2 C
SH Br S
64 65 66 63
S0, hv
oder
AT
[Q] @ N 250,
=
0,8
67

Abbildung 17 Repréasentativ®arstellung von [2.2](1,4)Paracyclophanen unterrttigchen oder photolytischen
Bedingungen am Beispiel des Cycloph&fs

Die Entwicklung eines Cyclophan-basierten Liganflenden Einsatz in der asymmetrischen
Katalyse erfordert die Synthese des Liganden inesenantiomerenreinen Form. Bis heute
ist jedoch noch keine enantioselektive Methode Barstellung von Cyclophanen mit
[2.2]Paracyclophan-Grundgeriist bekannt. Cyclophatie, tGber eine Saure- bzw. eine
Aminogruppe verfiigen, kdnnen durch Cokristallisatrait einer optisch aktiven Base bzw.
Séaure in die diastereomeren Salze uUberfuhrt wekiee. weitere oft genutzte Methode ist die
Derivatisierung mit optisch aktiven Verbindungen dunanschlieBender saulen-
chromatographischer Trennung der Diastereorifere.

Im Gegensatz dazu wurdeansaiberbrickte [n]Paracyclophane durch enantioselekti
Methoden mit guten bis sehr guten Enantiomerentibéssen dargesteff.

Einen enantioselektiven Zugang zu den [3.3](2,1thiBiParacyclophane0 sowie 71
wurde durch Tanakat al beschrieben. Bei der Reaktion des Dithi6l mit einem
prochiralen Dibromid §8 oder 69) konnten unter Verwendung eines chiralen Rhodium-
Katalysators Enantiomereniiberschiisse bis zu 60 éicler werden (Abbildung 18¥ Da die
folgende, von Tanakat al nicht durchgefiihrte radikalische Dethionierungchamistisch
bedingt (iber eine CS-Bindungsspaltung verl&ufst der Verlust der optischen Aktivitat
maglich.
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. IceRares

R 10 mol% [Rh(cod),BF, {R P R

. (S)-BINAPHANE @ . OO O
R THE-NE [5:1 (vv)] J)

RT, 16 h )
SH Br (0.05 - 0.025 M) (S)-BINAPHANE 72
64 . M s
R =Me: 68 R=Me:70 9%, 30 % ee
R =Br: 69 R=Br:71 43 %,60 % ee

Abbildung 18 Enantioselektive Synthese der [3.3](2,11)Dithiaggclophan&0 und71 durch Tanakat al

Strukturell weisen [2.2]Paracyclophane sehr spleziéligenschaften auf. Die beiden
aromatischen Ebenen haben einen Abstand von leldi§id9 pm. Das ist weniger als der
doppelte Van der WaaldRRadius eines Kohlenstoffatoms (340 pm) und flhut ener
wannenartigen Deformation mit einem Deformationgeinvon 12.6 °. Eine weitere
Konsequenz aus dem kurzen Abstand ist eine stamk&Vechselwirkung der beiden
aromatischen Ebenen, wodurch eine komplette Daki&aing der Elektronen Uber das ganze
Molekul mdoglich wird. Diese elektronische Wechseknng flhrt zu einer starken
magnetische Anisotropie und beeinflusst die Sigall der aromatischen Protonen im
'H NMR-Spektrum. Wéhrend das Protonensignal von Behei 7.16 ppm liegt, resonieren
die aromatischen Protonen des [2.2]ParacyclopBahschfeldverschoben bei 6.5 piifh.

Abbildung 19 Struktur des [2.2]Paracyclophaf3

Unter Ausnutzung dieser elektronischen Wechselwigkikonnten Firstneet al durch
Variation der Substituenten im oberen Ring eineg]Paracyclophans die elektronischen
Eigenschaften eines im unteren Ring eingebetteteACIN variieren® Infrarot-
spektroskopische Untersuchungen der entsprechéwidénBiscarbonyl-Rhodium-Komplexe
zeigten, dass die Einfiihrung des Cyclophan-Motweinem starkerea-Donorcharakter des
resultierenden NHC$6 fuhrte. Die Substitution der Protonen im oberemgRidurch
Fluoratome im Cyclophan/5 ergab einen deutlich geringeremDonorcharakter, die
Substitution zum entsprechenden Tetramethoxyderiv8t hingegen brachte Kkeine

Veradnderung gegeniber dem unsubstituierten SBI(Abbildung 20).
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Abbildung 20 Evaluierung der Donorfahigkeit ausgewahlter NHCgcHuVergleich der asymmetrischen

Carbonylschwingung in NHC-Rh(C&D)l-Komplexen.

Eine mdgliche Erklarung lieferte eine Kristallsttukdes vergleichbaren Sytemg bei dem
gezeigt wurde, dass die vier Methoxy-Gruppen awin@rsterischer Hinderung nicht coplanar
mit demteSystem der Ringebene vorlagen, wodurch die eleidgcben Wechselwirkungen

(mesomerer Effekt) minimiert bzw. aufgehoben wirenbildung 21)*

NC
NC CN
@) CN
o—< 0
/ o
\
76 77

Abbildung 21 Vergleich der Struktur des Tetramethoxy-Imidazogiyiophans76 mit dem in der Literatur

bekannten Tetracyano-tetramethoxy-[2.2]Paracyclopia

1.3 Aufgabenstellung

Im ersten Teil dieser Arbeit sollte zunachst degahg zu Cyclophan-basierten NHZ8
optimiert werdert® Dabei sollte einerseits eine konvergentere Synthage entwickelt
werden, andererseits sollte die Darstellung desebisiicht zuganglichen Regioisomers
(Abbildung 22, R’ = H, R£ H) erméglicht werden.

Abbildung 22 Cyclophan-basiertes NHC.

Weiterhin sollte der Einfluss des CyclophanmotivEdie elektronischen Eigenschaften des

Carbens evaluiert werden.
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1.4  Ergebnisse und Diskussion
1.4.1 Retrosynthetische Analyse zum Aufbau Cyclopimabasierter NHCs

Um den elektronischen Einfluss des Cyclophans asf HC besser zu verstehen und die
Ubertragung stereochemischer Information in demmsgtrischen Katalyse zu evaluieren,

soll im Folgenden zunéachst die von Fursteeal urspringlich beschriebene Syntheseroute
zur Darstellung der Cyclophan-basierten NHCs afetyserden (Abbildung 23Y

HS Br
AN\ AN\ = \CN =
N—— N— l - l P— N
N\ N—/ \ N N N + N
: 7
56 79 80 81 SH Br
64 82

U U
Br Br
~ N7 _N
Br Br
83 84

Abbildung 23 Retrosynthetische Analyse des Cyclophaés

Das NHC56 ist aus dem entsprechenden Imidazopyridinopfadurch Methylierung und
anschlieBender Deprotonierung zuganglich. Das Inoigridin-Motiv in 79 lasst sich aus
dem entsprechende@-Cyanopyridin 80 durch eine Reduktions-Formylierungs-Sequenz
gefolgt von einer Cyclisierung darstellen. Die $yse de®-Cyano-[2.2]parapyridinophans
80 wurde erstmals durch Pfaks al ausgehend von Pyridino[2.2]paracyclopl@drdurchN-
Oxidation mit folgender Cyanierung beschrieB&rEin Nachteil dieser Syntheseroute ist die
lineare Reaktionsfuhrung. Das Cyclophan-Grundgesustde bereits sehr frih in der
Synthese gebildet und musste anschliel3end durclkaiiglette Synthesesequenz gefihrt
werden. Die Verwendung des Dibromi8 wirde eine konvergentere Synthese ergeben. Die
Cyclisierung mit dem Baustei®3 wirde zusatzlich eine modulare Syntheseroute regiff
die eine Variation der Reste R bzw. R’ erleichtgotite. Ein weiterer Nachteil der bisherigen
Route ist die Verwendung des Dibromiflg das Uber drei Stufen mit einer maximalen

Ausbeute von 10 % darstellbar ist.
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1.4.2 Synthese der ersten Generation Cyclophan-basgier NHCs

Die Synthese der ersten Generation der Cyclophaiet@en NHCs basierte gemal der im
Arbeitskreis Furstner entwickelten Route auf declSierung des Dibromid82 mit einem
Dithiol (siehe Tabelle 264, 94 und 95 und konnte erfolgreich auf die Synthese des
unsubstituierterb6 sowie des Tetramethoxy3 bzw. des Tetrafluoroderiva® angewendet
werden™® Dazu mussten zunachst die entsprechenden Cyulisispartner dargestellt
werden.

Die Synthese des Dibromid82 startete von der kommerziell erhaltlichen Pyridib-
dicarbonsaur@®5. Nach Veresterung zum Diethyldies&8™* wurde mit Natriumborhydrid
zum entsprechenden DiBV reduziert. Die abschliel3ende Bromierung des C8@lsvurde in
einer Mischung aus Bromwasserstoff und Essigsaurehdefiihrt und ergab nach einer

Dauer von sechs Tagen das thermisch instabile Diiok82 in einer Ausbeute von 33 %.

HO. _O EtO_ _O HO Br
| Xy EtOH, SOCI, (7 Aq.) X NaBH, | XY HBr-AcOH | X
2N Riickfluss, 3 h 2N °C.Riickfluss, 14 h ~z=N RT, 6d _~N
07 “OH 07 “OEt OH Br
85 86: 99 % 87: 99 % 82: 33 %

Abbildung 24 Synthese des 2,5-Bis(bromomethyl)pyrid@s

Wahrend das unsubstituierte (R = H) Dibrorbisl (siehe Tabelle 2) kauflich erhaltlich war,
konnte das Tetrafluoroderiv8® durch radikalische Bromierung des kommerziell libBen
Tetrafluoroxylens88in Tetrachlorkohlenstoff dargestellt werd&f.

Br

F F F F

CCl,, Bry (2.1 Ag.)

F F Ruckfluss, 2 h F F
Br
88 89: 55 %

Abbildung 25 Darstellung des Dibromids9.

Die Synthese des Tetramethoxyderiv@Bserfolgte ausgehend von kommerziell erhaltlichen
2,4,5-Trimethoxybenzaldehyd90. Durch Reaktion mit schwefelsaurer, wassriger
Wasserstoffperoxidldsung wurde das entsprechendeneffroxyphenol 91 erhalten:™

AnschlieBende Methylierung mit Kaliumcarbonat und etMliodid flhrte zum
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Tetramethoxyderivaf2, das abschlieRend durch Reaktion mit Brommethyhgiether in

Trifluoressigsaure das Dibrom@8 ergab.

M H M
o@[o ®  H,0,(30 % wiw in H,0) OJCEO ©
MeO OMe 2804 0°C-RT.2h oo OMe

e

90 91:65 %
Br THF, K20031 Mel
55°C,6d
MeO OMe
CF3CO,H,
MeO OMe BFCHZOCHg Meo:@:OMe
RT, 20 h
Br , 20 MeO OMe
93: 60 % 92: 85 %

Abbildung 26 Synthese des Dibromi@s.

Die Darstellung der Dithiole6d, 94 und 95) erfolgte ausgehend von den entsprechenden
Dibromiden 65, 89 und 93) durch Reaktion mit Thioharnstoff und anschlief&nasischer

Hydrolyse¥’ 100104
Br SH
1. Lé6sungsmittel, t4,
= . R R Ruckfluss R R
H2N NH2 R R 2. Base, t2, R R
Ruckfluss
Br HS
R=H:65 R=H:64
R=F:89 R=F: 94
R = OMe: 93 R = OMe: 95
Verbindung R Lésungsmittel t1 [h] Base to [h] Ausbeute [%]
64 H EtOH / H,O 1 KOH 2 55
94 F iPrOH / H,0 1 NH; 0.5 91
95 OMe EtOH 6 NaOH 3 69

Tabelle 2Synthese der Dithiol-Derivat, 94 und95.

Die Cyclisierung zu den Dithioether-tUberbriickter8[Baracyclophanen erfolgte analog einer
von Pfaltzet al. beschriebenen Synthe's8 Dabei wurden die Reaktionspartner langsam und
gleichzeitig aus zwei seperaten Tropftrichternim l&dsungsmittelreservoir getropft, so dass
das Prinzip der Hochverdiinnung eingehalten wurde ehaltenen Dithioether-liberbriickten
Cyclophaned6, 97 und 98 wurden in Trimethylphosphit durch Bestrahlung t-Licht in

die jeweiligen [2.2]Paracyclophagd, 99 und 100 tberfuhrt.
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HS Br S
= =z
R R . X, Lésungsmittel, Base R R |l hv,P(OMe); R 5 1
TR N
N N
R R ~ Ruckfluss, 16 h R RT, 24 h
SH Br
R =H: 64 82 R =H: 96 R=H:81:75%
R =F: 94 R=F:97 R=F:99:45 %
R = OMe: 95 R = OMe: 98 R = OMe: 100: 63 %
Verbindung R Lésungsmittel Base Ausbeute [%]
96 H EtOH KOtBu 67
97 F  Toluol / EtOH / MeOH NaOH 67
98 OMe EtOH KOtBu 42

Tabelle 3Darstellung der [2.2]Paracyclophanderivaie 99 und100.

Das unsubstituierte PyridinocyclophaBl sowie das Tetrafluoroderiva®9 konnten
anschlielend durch Reaktion nmitetaChlorperbenzoesaure in di-Oxide 101 und 102
Uberfuhrt werden. Nach Reaktion niN-Dimethylcarbamoylchlorid und Trimethylsilyl-
cyanid wurden daraus dig-Cyano-Pyridinophaneé0 und 103 in moderaten Ausbeuten

erhalten.

CH.Cl, 1. (CH3),NC(0)CI, \CN
mCPBA (70 % w/w) R . CH,Cly, RT, 30 min R IR
RT. 3 h N.G" 2. TMSCN, RT, 16 h #N
R 3. DCE, Ruckfluss, 48 h R
R=H: 81 R=H: 101: 82 % R = H: 80: 68 %
R=F: 99 R=F:102: 89 % R=F: 103: 54 %

Abbildung 27 Darstellung deR-Cyanopyridinophan80 und103

Das TetramethoxyderivatOO zeigte mitmetaChlorperbenzoesaure nur mafiige Reaktivitat
und wurde durch Oxidation mit einer essigsaurenhMiig aus Natriumpercarbonat und
Methyltrioxorhenium in Acetonitril hergestellt. AtislieRende Cyanierung unter den in
Abbildung 27 beschriebenen Bedingungen ergab daslifyphan105in 39 % Ausbeute
uber zwei Stufen.

CH,CN, HOAC, 1. (CH3),NC(O)CI CN
N 3)2 ; N
MeO lOMe MTO, Na,CO5 H,0, MeO LoMe CH,Cl,, RT, 30 mn  MeO loMe
~N 60 °C, 5d #N<5~ 2. TMSCN, RT, 16 h ~N
MeO Me MeO Me  3.DCE, Rickfluss, 48h MeO Me
100 104: 77 % 105: 51 %

Abbildung 28 Darstellung de2-Cyanopyridinophan%05.
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Die 2-Cyanopyridinophané0, 103 und 105 wurden durch Reduktion mit Palladium auf
Kohle in Essigsaure und einem Wasserstoffdruck ¥dar zunachst in die entsprechenden
primaren Amine uberfuhrt. Diese wurden mit Ameisememethylester zur Reaktion
gebracht und ergaben die Formamidi6, 107 und 108 in guten bis sehr guten Ausbeuten.
Die folgende Reaktion mit Phosphorylchlorid in Talluflihrte zur Bildung der
Imidazopyridin-Derivater9, 109 sowie 110. Wahrend die Umsetzung der Verbindungén
und 109 mit Methyliodid in THF die Imidazopyridiniumiodidd11 und 112 in guten
Ausbeuten lieferte, wurde nach Umsetzung Vdi® unter identischen Bedingungen das
entsprechende SallZ13 nicht isoliert, sondern direkt in der nachstenf&tals Rohprodukt

eingesetzt (siehe Kapitel 1.4.5).

\CN 1. HOAc, Pd/C,

R IR | H, (5 bar), RT,3h
R 7 2. HC(O)OCHSa, NEt,,
2h, 65 °C

R = H: 80 R = H: 106: 68 %

R=F:103 R=F:107: 92 %

R = OMe: 105 R = OMe: 108: 59 %
Toluol, POCl,
3h, 80 °C

=z 4
R R //N+_ THF, Mel R R //N
N N7 60°C. 18 h N7
R _
|

R=H:111: 91 % R = H: 79: 90 %

R=F:112: 84 % R =F:109: 87 %

R =OMe: 113: n. b. R = OMe: 110: 63 %

Abbildung 29 Synthese der Cyclophaniumiodi@i&l, 112und113

Die in Abbildung 21 beschriebene sterische Wechselwg der vier Methoxygruppen sollte
in einem analogepara-Dimethoxy-substituierten Cyclophan vermieden werdandiesem
Fall miusste sich der mesomere Effekt der Methoxygen auf das CyclophamSystem
auswirken und der Einfluss auf die Elektronik dé$(¢ untersucht werden.

Das erforderliche Dibromid15 konnte durch Umsetzung von 1,4-DimethoxyberiZi® mit
Paraformaldehyd in einer Bromwasserstofflosung %@38/w in Essigsdure) dargestellt
werden'®Das fiir die Cyclisierung benétigte Dithibl4 wurde aus dem Dibromitil5 durch
Reaktion mit Thioharnstoff gebild&t®
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OMe Br SH
Paraformaldehyd Me 1. Thioharnstoff, EtOH, M
HBr, HOAC OMe - rickfluss, 4 h OMe
50°C, 1h 2. H,0, NaOH,
o MeO Ruckfluss, 3 h MeO
© Br HS
116 115: 69 % 114 41 %

Abbildung 30 Darstellung des Dithiol$14.

Die folgende Cyclisierungnit 82 fihrte zu beiden isomeren Dithioethekh7 und 118 die
nach NMR-spektroskopischen Untersuchungen als listiMing vorlagen. Das Gemisch
wurde anschlieBend als Rohprodukt in der Trimetiny$phit-vermittelten Dethionierung
eingesetzt. Die diastereotopen Dimethoxycycloptrfund 120 konnten als Gemisch tber
zwei Stufen mit einer Ausbeute von lediglich 13 @rgestellt werden. Erwdhnenswert ist
hierbei, dass sich das Verhaltnis der gebildetemésel19 und 120 von zunachst 50:50 auf
der Stufe der Dithioethérl7und118zu einem 82:18-Verhaltnis verandert hat.

SH Br B S S ]
OMe = %
o [ ) _EtoH. KotBu ?oﬁb , Me0 |
Mo _N TRickfluss, 16 h NN NN
MeO Me
HS Br i S s
114 82 117 118
hv, P(OMe)s
RT, 18 h

Z =z
oNle MeO I
X N N
MeO Me
119 120

13 % Uber 2 Stufen
als Mischung aus 119:120 = 82:18

Abbildung 31 Darstellung der isomeren Cyclophal9 und120.

Die Oxidation des Isomerengemischs du® und 120 zu den entsprechendéfOxiden
stellte sich auf Grund des elektronenreichen Gerélst schwierig dar. Die Behandlung mit
metaChlorperbenzoesaure oder Methyltrioxorhenium uratriNmpercarbonat fihrte ent-
weder zu keiner Reaktion oder zur Zersetzung dadnsaterials. Erst der Einsatz von Oxon
in einem Methanol-Wasser-Gemisch ergab Na®xid 121 in geringen Ausbeuten, wobei
sich nur das Isomet19 zum N-Oxid 121 umsetzte. Die folgende Cyanierung dé©xids
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121 ergab unter den beschriebenen Bedingungen dadirynritril 122in einer Ausbeute von
30 %. Die anschlieRende Bildung des Imidazopyridit®4 durch die Hydrierungs-
Formylierungs-Sequenz mit folgender Cyclisierurgeite das Dimethoxy-Cyclophdr24 in

akzeptablen Ausbeuten.

z Oxon, NaHCOg4 =
{) e MeOH/H,0 = 3:1 \(\3 Nq
N 50°C, 16 h 0

82:18 121: 24 %

1. (CH3),NC(O)CI,
CH,Cl,, RT, 30 min

2. TMSCN, RT, 16 h
3. DCE, Ruickfluss, 48 h

P 2 1. HOAc, Pd/C, 2
_
OMs N _POCL Tolud ol H, (5 bar), RT, 3 h 0 Ne
\ o
N~/ ""3hs0°C YN &y 7 HC(O)OCH;,
NEts, 2h, 65 °C

124: 66 % 123:97 % 122: 30 %

Abbildung 32 Darstellung des Dimethoxy-Imidazocyclophdriz!.

1.4.3 Synthese der zweiten Generation Cyclophan-basierté&dHCs

Die oben beschriebene lineare Syntheseroute dene€eneration zeigte speziell bei der

Darstellung des Dimethoxy-Cyclophah®4 folgende Schwierigkeiten:

» Die N-Oxidation sowie die anschlieende Cyanierung dgsdiRophans119 liefern
geringe Ausbeuten.

e Fiur die geplante Anwendung in der asymmetriscBgmthese wére fur eine hohe
Stereoinduktion ein (sterisch anspruchsvoller) 8uent Gber dem Carben-Kohlenstoff
notig (Abbildung 33). Dazu misste die Regioselekdtvim Cyclisierungsschritt die
Darstellung des Dimethoxycyclophah®0 oder analoger Cyclophane begiinstigen.

Abbildung 33 Gewiinschtes Cyclophan-Regioisomer zur Anwenduntgirasymmetrischen Synthese.
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Die Retrosynthese in Abbildung 23 verweist auf diégliche Cyclisierungsvorstufé4,
durch deren Einsatz die Nachteile der bisherigem&geroute zum Teil umgangen werden
konnten. Eine frihzeitige Einfihrung der Cyanogeipmr der Bildung des Cyclophan-
Motivs vermeidet die Schwierigkeiten ddrOxidation sowie der Cyanierung. Des Weiteren
bietet diese Funktionalitat die Mdoglichkeit, dieef&oselektivitat auf Grund sterischer
Hinderung zwischen der Cyano- und der Methoxy-Geupp beeinflussen und dadurch das
gewiinschte RegioisoméB3(siehe Seite 26) zuganglich zu machen.

Der erste Ansatz zur Synthese des geplanten Didsi®d startete von kommerziell
erhaltlichem 2,5-Lutidin125 das nach Reaktion mietaChlorperbenzoesaure das ent-
sprechendeN-Oxid 126 ergab. Die nachfolgende Cyanierung unter Verwegdwm N,N-
Dimethylcarbamoylchlorid und Trimethylsilylcyanigtterte da2-Cyanopyridinl27in guter
Ausbeute.

Die beiden Methylgruppen im2-Cyanopyridin 127 wurden im Anschluss mitN-
Bromsuccinimid in Tetrachlorkohlenstoff unter Bestiung (Osram Siccatherm, 230V,
250 W) radikalisch monobromiert. Die Bromierung liedr jedoch nicht selektiv und es
bildeten sich eine Vielzahl bromierter NebenprodukiNach Optimierung konnte das
gewiinschte Dibromi®4 durch den Einsatz von 2.2 AquivalentdiBromsuccinimid, einer
Reaktionsdauer von 55 min und einer abschliel3enderfachen saulenchromatographischen

Reinigung mit einer Ausbeute von 18-20 % erhaltenden.

Br

CH,Cl, 1. (CH3),NC(O)CI, cn NBS, CCly, hn CN
| Xy mCPBA (70 % w/w) | X CH,Cl,, RT, 30 min | A Benzoylperoxid | A
_N RT,5h _ N+\ - 2. TMSCN, RT, 16 h N RT, 55 min _N
O 3.DCE, Rickfluss, 48 h
Br
125 126: 64 % 127: 77 % 84:18-20%

Abbildung 34 Erster Ansatz zugynthese des Dibromids!.

Aufgrund der unselektiven Bromierung val27 wurde im Folgenden versucht, einen
alternativen Syntheseweg zur Darstellung des Dimtsr4 zu entwickeln. Das DioB7
wurde zunéchst mittert-Butyldimethylsilylchlorid und Imidazol zum entsplteenden
Disilylether 128 umgesetzt. Durch anschlieRendeOxidation und Cyanierung konnte das
Bissilyl-geschuitzte Cyanopyridid30 erhalten werden. Dieses wurde mit Bromtriphenyl-
phosphoniumbromid zur Reaktion gebracht und ergahahezu quantitativer Ausbeute das

gewinschte DibromidB4. Mit dem Diol 87 als gut zugénglichem Startmaterial (siehe



26 Teil I — Cyclophane & N-Heterocyclische Carbene

Abbildung 24) und einer sinnvollen Schutzgruppeatsgie war es nun mdglich, das

Dibromid 84 in sechs Stufen und einer Gesamtausbeute von B2 &thalten.

OH OTBS OTBS
TBSCI, Imidazol, CH.Cl,
A CH,Cl, XN, MCPBA (70 % wiw) N
| _N RT, 16 h | _N RT,5h | /N+\O_
HO TBSO TBSO
87 128: 89 % 129: 94 %

1. (CH3),NC(O)CI,
Toluol, RT, 30 min
2. TMSCN, 85 °C, 16 h

Br OTBS
B CN PPhyBr,, CH,Cl, X ON
N RT, 16 h _N
Br TBSO
84: 97 % 130: 78 %

Abbildung 35 Verbesserte Synthese des Dibrong@ds

Die anschlieRende Cyclisierung des Dibromi@4 mit dem Dithiol 114 unter hoher
Verdinnung ergab eine 1:1-Mischung der beiden isem8isthioetherl31 und 132 Nach
photolytischer Dethionierung in Trimethylphosphibrikiten mit nahezu unverandertem
Verhéltnis die beiden regioisomeren Dimethoxycybkpe 122 und 133 mit einer
Gesamtausbeute von 25 % Uber zwei Stufen erhaketen.

SH Br S S ]
OMe CN CN CN
e EtOH, KOtBu %ﬁ{ , MeO 7
MeO _N Ruckfluss, 16 h NN NN
MeO Me
HS Br B S S |
114 84 131
hv P(OMe),
RT 18 h
/ \@/
ONe
XN XN
122: 12% 133: 13 %
Uber 2 Stufen Uber 2 Stufen

Abbildung 36 Synthese der diastereomeren Dimethoxy-Cyclophi22eind133
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Die Syntheseroute der zweiten Generation zeigtes di@r Einsatz des Dibromids! die
gesamte Synthese nicht nur konvergenter gestattetelern die Darstellung des bisher nicht
zuganglichen Isomerk33 ermdglichte.

Analog der Synthese des isomeren Dimethoxy-Imidgzdimophans 124 konnte das
Dimethoxy-Cyclopharl33 durch die Reduktions-Formylierungs-Cyclisierungs$enz mit
folgender Methylierung zum Imidazoliumiodid6 umgesetzt werden.

CN 1. HOACc, Pd/C
=z ) ) =z
€0 I H, (8 bar), RT, 4h MeO I M pocl, Toluol MeO
NN NN K\ . N
2. HC(O)OCHg, 3h, 80 C
OMe NEts, 2h, 65 °C OMe
133

134: 69 % 135: 99 %
THF, Mel
60 °C, 18 h
MeO = H—
OMe |
136: 74 %

Abbildung 37 Darstellung des Dimethoxy-Imidazocyclophaniumiodidé.

Die Konstitution der beiden isomeren Dimethoxy-Date 124 sowie 135 wurde auf einer
spateren Stufe in Form der jeweiligen Rhodium-Cgctadien-Komplexd 54 und 156 durch
Kristallstrukturanalyse bestatigt (siehe Kapitdl.%, Seite 33-34).

Um den sterischen Anspruch und damit eine mdogli@tereoinduktion eines NHC-
Cyclophans in der asymmetrischen Synthese zu enhtlerde anstatt der Methoxy-
Substituenten ein sterisch anspruchsvollerer Restaglt. Bei der Verwendung eines
Terphenyl-Motivs kénnte ein Halbraum des aktiven tdleNHC-Komplexes effektiver
abgeschirmt werden, wodurch ein prochirales Subdievorzugt von einer Seite aus

stereoselektiv angegriffen werden sollte (Abbild3&j.

Abbildung 38 Modell zur Stereoinduktion eines Terphenyl-NHC-Kdexes in der asymmetrischen Katalyse.



28 Teil I — Cyclophane & N-Heterocyclische Carbene

Die Synthese des Terphenyl-Derivats ging von korarekrerhaltlichem 1,4-Dibromo-2,5-
dimethylbenzol 137 aus. Nach doppelter Palladium-vermittelter SuzUkpplung mit
Phenylboronsaurd 38 konnte das Dimethylterphenyl-DerivaB9 erhalten werden. Dieses
wurde radikalisch miN-Bromsuccinimid zur Reaktion gebracht und ergabRiasomid 140
neben 12 % des monobromierten Derivatsl Nach abschlieRender Reaktion mit Thio-

harnstoff und basischer Hydrolyse konnte das Dithd@ in guter Ausbeute erhalten werden.

Br B(OH)2 Pd(OAc),, K,CO5 Ph
BU4NBr, Hzo
+
2h, 70 °C Ph
Br
138 139: 70 %
137 CH,Cl,, NBS
hv, RT
HS [~ Br ]
1. Thioharnstoff, EtOH,
Ph ™ Riickfluss, 2.5 h Ph+ Ph
2. H,0, NaOH,
Ph Riickfluss, 4 h Ph Ph
SH Br Br
142: 67 % 140 141

Uber 2 Stufen - -
78 %
als Mischung aus 85:15

Abbildung 39 Synthese des Dithiols42

Die folgende Cyclisierung des Dibromid! mit Dithiol 142 ergab eine Mischung der
Bisthioether 143 und 144 in einem Verhéltnis von 80:20 zugunsten des geulites
Stereoisomerd43. Der Versuch, die Cyanogruppe durch HydrierungeuNerwendung von
Palladium auf Kohle in das entsprechende Amin zrfiilbren, war nicht erfolgreich und das
Startmaterial wurde reisoliert. Der Einsatz vonhlimaluminiumhydrid lieferte das freie
Amin, das nach Formylierung das Formarh#b ergab. Die abschlieliende Cyclisierung mit
Phosphorylchlorid und Methylierung lieferte dasdamopyridiniumiodidl48

Bei der photolytischen Dethionierung wurde der aiei Effekt wie bei der Synthese des
Dimethoxy-Derivatsl19 beobachtet (siehe Kapitel 1.4.2, Seite 23). Saeaus dem 80:20-
Gemisch der Bisthioethd3und144 nur das Terphenyl-Cyclophdd5 erhalten.
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HS Br B S
Ph \\CN Ph @ CN
+ o EtOH, KOtBu SN
Ph Ruckfluss, 16 h h
SH Br S

53 % als Mischung aus

142 84 143:144=280:20
P(OMe)3
hV
Ph AN = 2’83%3 1Tr?IUOI | H 1. LAO\H THF,
SNy N \ 0°C-RT,6 h
0 2. HC(O)OMe,
h 65 °C, 24 h
147: 99 % 146: 66 % 145: 24 % uber 2 Stufen
THF, Mel
60 °C, 18 h

148: 97 %
Abbildung 40 Synthese des Terphenyl-Imidazopyridiniumiodlds.

Das Imidazopyridinophari47 (Abbildung 41) konnte in Form des Hydrochlorids aus
Chloroform kristallisiert werden. Die Kristallstrikanalyse bestatigte dessen Konstitution.

Abbildung 41 ORTEP-Diagramm vot47-HCI.”

" In den dargestellten ORTEP-Diagrammen wurden disaafrstoffatome zur Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Die erfolgreiche Anwendung der Syntheseroute dezitew Generation zeigte, dass im Fall
der Methoxy-Pyridinophanel22 und 133 die sterische Wechselwirkung derseudo-
geminalenSubstituenten die elektronische AbstoRung der Matiruppe mit dem freien
Elektronenpaar des Pyridins Uberwiegt. Dadurch wulid Synthese des zunéchst energetisch
unginstigeren Regioisomer$33 nicht nur mdoglich, sondern im Fall eines sterisch
anspruchsvollen Rests wie beim Terphenyl-Derivdi bevorzugt.

Zur Anwendung in der asymmetrischen Katalyse war @rennung der planar-chiralen
Cyclophane in die Enantiomere nétig. Wie in Kapite2.5 beschrieben, wurde zunéchst die
Cokristallisation des Pyridin-Deriva®&lL mit einer chiralen Saure getestet. Kristallisation
versuche mit (-)-Mandelsaure bzw. (+)-Camphersgifome durch Diffusion von Diethylether
in eine L6sung in Chloroform fuhrte zur Mischung @atsprechenden diastereomeren Salze.
Auch der Versuch der Cokristallisation des Imid&3sidinophans/9 mit (-)-Mandelsaure
blieb ohne Erfolg und lieferte eine Mischung deastiereomeren Salze. Eine Alternative zur
Cokristallisation mit einer chiralen Saure war Gie-Kristallisation dedN-Oxids 101 mit (+)-
Binol. In der Literatur wurde beschrieben, dassh sauif diese Weise ein axial-chirales
PyridinN-Oxid trennen lie® Analog wurde einerseits versucht, durch Eindifieneh von
Diethylether die Kristallisation aus Dichlormetham ermdglichen, andererseits sollte durch
langsame Abkuhlung auf -40 °C eines der beidentet@smeren Konjugate kristallisiert
werden. Beide Versuche blieben jedoch erfolglos.

Da die Cokristallisationsversuche erfolglos warenyde im Folgenden die Trennung des
Terphenyl-basierten Imidazopyridinophans47 mittels praparativer, chiraler HPLC

durchgeflnhrt.

1.4.4 Synthese der dritten Generation Cyclophan-baster NHCs

Analog der retrosynthetischen Analyse in AbbilduBg wirde die Verwendung einer
Imidazopyridin-basierten Cyclisierungsvorstufe w@&8 die Synthese unterschiedlicher
Cylcophan-Derivate noch flexibler und konvergengmstalten. Zur Synthese des dazu
bendtigten Dibromids83 wurde das Bissilyl-geschitzte Cyanopyridi80 zunéchst mit
Raney-Nickel in einer ammoniakalischen Methanollésung 6@ °C bei einem Wasser-
stoffdruck von 60 bar in das freie Amin uberfiifirtDieses wurde mit Ameisensaure-
methylester zur Reaktion gebracht und ergab dam&uord149in einer Ausbeute von 55 %

Uber zwei Stufen. Durch die folgende Reaktion mibrB-triphenylphosphonium-bromid
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konnte die Cyclisierung, Entschiitzung und Dibroomey in einer Stufe durchgefiihrt und das

Dibromid 83 mit einer Ausbeute von 44 % erhalten werden.

TBSO TBSO Br
CN 1. Ra-Ni, NH; in MeOH
| N H,, 60 bar, 60 °C, 24 h | ST NH PPhgBro, CHCL [ 77 \y

> /

=N 5 He(o)ocHs,, N No  20nRT NN~
24 h, 65 °C
OTBS OTBS Br

130 149: 55 % 83: 44 %

Abbildung 42 Synthese des Imidazopryidinderiv8%&

Die Reaktion des Imidazopyridindibromi&8 mit dem Dithiol142 ergab eine Mischung der
Bisthioether-uberbrickten Imidazopyridinopha®t®0 und 151 in einem Verhéaltnis von
57 : 43, wobei eine Zuordnung anhand der vorliegandaten nicht vorgenommen werden
konnte. Die anschliel3ende photolytische Dethiomigrunter Ausbildung des entsprechenden
[2.2]Paracyclophan-Grundgerists flhrte jedoch zews@zung des Materials. Aus diesem
Grund wurde die Syntheseroute der dritten Generaticht weiter verfolgt.

HS Br S s
Ph+ 7\ EtoH. Korsu _ |Ph "\, ?h\f\,\, vy
o ~_N-" Ruckfluss, 16 h \ N7 o ?N\// P(OMe),
h
s S

SH Br

142 83 150 151
71 % als Mischung aus 57 : 43

Abbildung 43 Syntheseversuch der dritten Generation zur Dausigltles Imidazopyridinophaig7.

1.4.5 Elektronische Eigenschaften Cyclophan-basiest NHCs

Um den Einfluss des Cyclophan-Motivs auf die elekischen Eigenschaften der NHCs zu
untersuchen, wurden die Imidazopyridinium-Salzedia entsprechenden Cyclooctadienyl-
bzw. Biscarbonyl-Rhodium-Carbenkomplexe Uberfisil{e Kapitel 1.2.3).

Dazu wurden die jeweiligen Imidazoliumiodidd1, 112 und 136 zun&chstin situ durch
Reaktion mit Silber(l)oxid zu den entsprechendetbesfl)-NHC-Komplexen umgesetzt.
Nach Transmetallierung auf Rhodium konnten die NRtZlium-Komplexel52 153 und

154in guten bis sehr guten Ausbeuten erhalten werden.
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1. Ag,0, CH,CI R R N
' z . 2%, 2V12 -
R R //N+_ RT, 3h N\ N%
NN~ 2. [Rh(cod)Cll,, CH,Cl, R ' A
R - - RT, 18 h cl’
| \
R=R'=H: 111 R=R'=H: 152: 72 %
R=R'=F: 112 R=R'=F:153: 92 %
R=H; R'= OMe: 136 R=H; R'= OMe: 154: 76 %

Abbildung 44 Synthese der Rhodium-Komplex&2, 153 und154.

Das Tetramethoxyderivatl10 sowie das Dimethoxyderivatl24 wurden vor der
Komplexierungin situ mit Methyliodid methyliert und anschlieend in drkhodium(l)-
Komplexel55und156 tberflhrt.

1. THF, Mel
60 °C, 18 h = PN
2. Agzo, CH2C|2 R N—
. =
R RI” N _RT.3h N\ N%
/)
NN~ 3 [Rh(cod)Cll, CH,ClL, R ' A\
R ' RT, 18 h I’ g
R =R'= OMe: 110 R = R' = OMe: 155: 80 %
R = OMe; R' = H: 124 R = OMe; R' = H: 156: 60 %

Abbildung 45 Synthese der Rhodium-Komplet85und156.

Einkristalle von152 (Abbildung 46),153 (Abbildung 47) und der beiden Dimethoxyderivate
156 (Abbildung 48) sowie€l54 (Abbildung 49) konnten durch Diffusion von Diethtter in
eine Losung des Komplexes in Dichlormethan erhalterden. Fir die Dimethoxy-Derivate

154und156 konnte so auch deren Konstitution bestatigt werden

Abbildung 46 ORTEP-Diagramm des Rhodium-Komplexes2.
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Abbildung 49 ORTEP-Diagramm des Rhodium-Komplexest.

Des Weiteren zeigte sich, dass im Gegensatz zumarethoxy-Derivat die Dimethoxy-
Cyclophanel24 und 135 die coplanare Ausrichtung der Methoxysubstituenteh dem
aromatischen System ermdglichen (Abbildung 50).
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76 154 156

Abbildung 50 Vergleich der Ausrichtung der Methoxysubstituenten 76, 154 und156.

Zu Vergleichszwecken wurde ausgehend von kommemikéltlichem Imidazopyridinium-
chlorid 157 der analoge Rhodium(l)-NHC-Kompl&68 dargestellt??

1. Agzo, CH2C|2

= N—Mes
// N-Mes —R1.-3h X Nij(
N7 2. [Rh(cod)Cl],, CH.Cl, RE\
- RT,3h cI”
Cl \
157 158: 56 %

Abbildung 51 Synthese des Rhodium(l)-KomplexEs8

Ebenso wurde au$59 durchin situ Deprotonierung mit Triethylamin das entsprechende

Triazolopyridinyliden freigesetzt und als RhodiujddHC-Komplexesl 60 abgefangent

SN, THF, NEt;, N Ph
N/ /‘N_ph _[Rh(cod)Cll,
NN T RT.4h
BF,
159 160: 79 %

Abbildung 52 Synthese des RhodiumkomplexesO.

Der anschlieRende Austausch der Cyclooctadienydsidgn durch Carbonylgruppen gelang
durch Einleiten von Kohlenmonoxid in eine Losung geweiligen Rhodium(l)-Komplexes.

Dabei verdrangte das Kohlenmonoxid das schwaché&urglene Cyclooctadien unter
Ausbildung der Biscarbonyl-Komplexe, was durch diabveranderung der Losungen von

einem kraftigen Gelb hin zu einem Hellgelb deutkathtbar wurde (Tabelle 4).
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L\ Lésungsmittel, CO \,-CO
~Rh .
Cl t, RT Cl

Rhodium(l)-cod- i . . Rhodium(l)-(CO),-
Nﬁclfjlg(nzpﬁgx Lésungsmittel  t [min] NHC—KE)?'n(pI ex)2 Ausbeute [%)]

152 THF 5 161 92
153 THF 5 162 95
155 THF 5 163 72
154 CHCl, 10 164 56
156 THF 10 165 n. b.
158 THF 10 166 62
160 THF 60 167 79

Tabelle 4Synthese der Biscarbonyl-Rhodium(l)-NHC-Komplexe.

Einkristalle des Rhodium-Komplexess1l konnten bei Raumtemperatur durch Loésen des
Komplexes in Chloroform und langsamen Abdampfenldesingsmittels in Form hellgelber

Kristalle erhalten werden.

T

Abbildung 53 ORTEP-Diagramm des Rhodium-Komplexesl

Die unterschiedlichen NHCs wurden zunachst in Faten jeweiligen Cyclooctadienyl-
Rhodium(l)-Komplexe mittels Cyclovoltammetrie aufireé elektronischen Eigenschaften

untersucht?
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NHC EsleV] E.leV] Eq2lV] Rh-Ccarpen [A]
74(R=Me) [~
N-R -4.97° -0.63b 0.805¢ _ d12a
168 (R=Mes) S N—/ 4.97 0.63 2.057(3)
169 (R = Bn)
=N
170 S N PR 533 0.97 0.955 2.041(10)1"
= —
56 SN AT -5.00 1.14 0.858 2.035(5)
F s
75 N NT 514 1.34 0.905 2.032(2)
F

MeO
73 -4.86 -0.85 n. b.e n.b.e

MeO

MeO
171 -4.89 -0.88 n. b.e 2.056(2)

= -

172 N SAARY- -0.89 n. b.e 2.033(3)

MeO )

@ Gegen Ferrocen/Ferrocinium (E4;,=0.46 V) kalibriert, BuyNPFg (0.1 M) in CH,Cl,. ® R = Methyl. ° R = Mesityl. 9 R = Benzyl.
€ Nicht bestimmt.

Tabelle 5Berechnete Energien derDonororbitale & und derr-Akzeptororbitale k fir verschiedene NHCs,
sowie elektrochemische Redoxpotentiale Bnd Bindungslangen der Rhodium-Carben-Bindung der

entsprechenden Rhodium-Komplexe des Typs [NMHCI(cod)].

Die Verwendung der Cyclooctadienyl-Komplexe hatlhée den Vorteil, dass die Oxidations-
bzw. Reduktionsprozesse reversibel sind. Im Gegensdazu sind diese bei
Biscarbonylkomplexen nach Pleniet al. auf Grund der moglichen Abspaltung eines
Carbonyl-Liganden irreversibel und daher wenigereig@et fir elektrochemische
Untersuchunger?

Die Oxidationspotentiale der entsprechenden NHCIgb@)-Komplexe sind in Tabelle 5

zusammengefasst. Unterstitzend zu den elektrocbleems Untersuchungen wurden
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theoretische Berechnungen auf der Basis der Dighitéibnaltheorie (BP86(RI)/TZVP)
durchgefiihrt?

Vorweggenommen sei zunachst, dass die Berechnunggen, dass einerseits bei den
meisten der hier untersuchten Komplexe das hodbetetzte Orbital (HOMO) des NHCs
(Es) das o-Donororbital darstellt. Andererseits entsprichts danergetisch niedrigste,
unbesetzte Orbital mit einem Orbitalkoeffizient leigh Null am Carben-Kohlenstoff {E
nur selten dem niedrigsten unbesetzten Orbital (IOJM

Die Auswertung der berechneten sowie der experiefiegefundenen Werte lasst folgende
Ruickschlisse zu:

Wahrend sich Ebei der Einfuhrung der zweiten Cyclophan-Ebeb® (m Vergleich zum
aquivalenten, planaren NHC-Kompl@&4# kaum verandert, fallt gum -0.63 V auf einen Wert
von -1.14 eV. Die Einfuhrung des Cyclophan-Motiadite somit einen erheblichen Einfluss
auf dietrAciditat des NHCs haben, was sich auch in der Ratiit wiederspiegeln musste
(siehe Kapitel 2.2.3).

Die Energie destAkzeptororbitals in Cyclophan-basierten NHCs wedste ausgepragte
Abhangigkeit vom Substitutionsmuster am ,,obererfiqRiles Cyclophans auf. So betragt die
Differenz der E-Werte des Tetramethoxy-Derivaf8 zum Tetrafluoro-Deriva5 nahezu
0.5 eV. Diese starke Abhangigkeit lasst sich duhiehcharakteristischar-Wechselwirkung
der beiden aromatischen Ringe des Cyclophans hersig\bbildung 545>

Der Vergleich der planaren NHG% und 170 zeigt, dass der formale Austausch einer CH-
Gruppe gegen ein Stickstoffatom &eutlich sinken lasst. Zuséatzlich senkt in dieseath der
Stickstoff als elektronegativeres Heteroatom aughuid damit diec-Donorfahigkeit des
NHCs.

Der Vergleich der Dimethoxy-Derivater1 und172 mit dem Tetramethoxy-Derivai3 zeigt,
dass die zusatzlichen zwei Methoxygruppen Ubereasitdrweise keinen signifikanten
Einfluss auf  und E; ausuben.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchubgstitigen die Folgerungen aus den
Berechnungen. Im Fall des Imidazopyridinophd& fihrt die zweite Ebene lber dem
planaren Imidazopyridin-2-yliden im Vergleich nii68 zu einer verringerten Elektronen-
dichte am Metall und damit zu einem hoheren Redt@@l. Dieses steht in sehr gutem
Einklang mit der erhdhterrerAciditdt von 56 im Vergleich mit 168 wéahrend dieo-

Donorfahigkeiten vob6 und 168 nahezu identisch sind.
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Die gesteigerter-Aciditat des tetrafluorierten Imidazopyridinophgidens 75 fuhrt im
Vergleich mit seinem unsubstituierten Analogbé bei ahnlichem E folglich zu einem
erhohten Redoxpotential.

Die Substitution eines CH-Fragments im Imidazopwridliden 168 durch ein Stickstoffatom
fuhrt beim Triazolopyridin-YliderL70 ebenfalls zu einer erhohtewAciditat. Zusatzlich fihrt
der elektronegativere Stickstoff auch zu einer imgarten o-Donorfahigkeit, was sich

wiederum in einem erhdhten Redoxpotential ausdrickt

Abbildung 54 Dastr-Akzeptororbital vorb6 (Ergebnis von DFT-Berechnungen).

Zusammenfassend lasst sich an dieser Stelle femthalass NHCs entgegen den bisherigen
Annahmen neben ihrem ausgepragtonorvermdgen uber abstimmbareAkzeptor-
eigenschaften verfigen kénnen. Der Einfluss dietsktronischen Feinabstimmung auf die
Reaktivitat der entsprechenden Metall-NHC-Komplexeer Katalyse wird in Kapitel 2.2.3
untersucht.

Zusatzlich wurden die elektronischen Eigenschafeéer Carbene mittels Infrarot-
spektroskopie analysiert. Wie in Kapitel 1.2.3 besben, besitzen Rhodium(l)-Biscarbonyl-
Komplexe eine symmetrische sowie eine asymmetrisClagbonyl-Schwingung, deren
Signallage stark von den elektronischen Eigensehafies eingesetzten Liganden abhangt.
Unterstitzend zu den experimentell bestimmten Datarden entsprechende theoretische
Berechnungen auf Basis der Dichtefunktionalthe(BR86(R1)/TZVP) durchgefiihit

Der Vergleich zwischen gemessenen und berechnetamii®yungsfrequenzen zeigt, dass die
berechneten Werte eine systematische Abweichungleineren Wellenzahlen aufweisen,
wobei die generelle Tendenz dem Experiment entsprizes Weiteren ergibt eine detaillierte

theoretische Analyse deS6-RhCI(CO)}-Komplexes, dass von den beiden berechneten
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Energieminimal73 und 174 (Abbildung 55) nur das Konfomdr74 (Abbildung 53) mit den
experimentellen Daten in Einklang steht. Dieses foner zeichnet sich durch eine
charakteristische Ausrichtung deis-Carbonylgruppe aus, die einerseits senkrecht zur
Cyclophanebene und andererseits in direkter Nashbaft zur ,oberen® Ebene des
Cyclophan-Ligandeb6 liegt (Abbildung 55).

0
I
| c
; N
R
‘| 173 /] 174
//9|(|:| //9 Cl
O o \__ O J

Abbildung 55 Mdgliche Energieminimd73und174 des Rhodium-Komplexeksl.

Bei den Infrarotmessungen der NHC-RhCIl(&Rpmplexe ist eine starke Abh&ngigkeit der
Ergebnisse von der Probenvorbereitung aufgefatsnwurde festgestellt, dass die Messung
der jeweiligen Probe als Losung im Vergleich zunstE®ff eine tendenzielle Abweichung
von bis zu 15 ci zu groBeren Wellenzahlen ergibt. Aus diesem Gmind im Folgenden
die Diskussion auf Basis der Feststoffanalyse dyefithrt (Tabelle 6).

Die hoheratAciditat des Imidazopyridinophan-Ylide®$ im Vergleich mit seinem planaren
Analogon 168 wurde parallel zu den oben beschriebenen Analyaaoh Infrarot-
spektroskopisch bestétigt. Die hohere Wellenzahladgmmetrischen Carbonyl-Schwingung
von 56 erklart sich somit aus der gestiegeneAkzeptorfahigkeit bei vergleichbareio-
Donorvermégen. Das Triazolopyridin-Ylided70 fihrt auf Grund des zusatzlichen
elektronegativen Stickstoffs im Heterocyclus und daraus resultierenden geringeren
Donorfahigkeit bei gleichzeitig erhéhterAciditat zur gréften Wellenzahl (2004 Sjrin der
vorliegenden Messreihe.

Die Abh&ngigkeit der Carbonylschwingung vom Substthsmuster des Cyclophans wurde
bereits 2007 von Firstneet al. beschrieben® Wahrend das unsubstituierte Imidazo-
pyridinophan-Yliden56 eine Wellenzahl von 1989 ¢haufweist, filhrt das Tetrafluor-
substitutierte Imidazopyridinophan-Ylide#5 mit einer Wellenzahl von 2004 ¢mzum
gleichen Ergebnis wie des Triazolopyridin-Ylideh30. Der bemerkenswerte Unterschied
von 15 cm zwischen56 und 75 deutet analog der Berechnungen aus Tabelle 5 inef e
erhebliche Steigerung demAkzeptorvermégens hin. Beim Tetramethoxy-substiten

Derivat 73 weisen die Ergebnisse der theoretischen Untersigeimuauf eine leicht niedrigere
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Wellenzahl hin, wahrend die experimentellen Wer&gn&n messbaren Unterschied zum
unsubstituierten Analogo®6 ergeben. Die Ursache hierfir kdnnte die ,out-arg-
Konformation der Methoxy-Gruppen liefern (vgl. Kegil.2.5). Dieses Argument ist jedoch
angesichts der Dimethoxy-substituierten Imidazapgophan-Ylidenel71 und 172 auf
Grund der Coplanaritat der Methoxygruppen mit deystem des Cyclophans nicht mehr
haltbar. In diesem Fall zeigen die Messwerte nue ejeringe, allerdings uneinheitliche
Abweichung zum unsubstituierten Analogo® Wahrend das Isomédi71 eine leicht hohere
Wellenzahl als56 aufweist, ist das andere Isom&v2 durch eine kleinere Wellenzahl
charakterisiert.

Eine mdgliche Erlauterung fur diese Abweichung gebekundare Orbitalwechselwirkungen
zwischen dercis-standigen Carbonylgruppe und den zum Carben-Kstoénpseude
geminalen Substituenten am ,oberen” Cyclophanrider. Vergleich der berechneten Daten
des Trifluor-substituierten Imidazopyridinophan-déins 177 mit dem monosubstituierten
Analogonl76zeigt beispielsweise, dass der Einfluss auf diktelrischen Eigenschaften des
NHCs hauptsachlich durch den zum Carben-Kohlengiesfudegeminalen Substituenten
gepragt ist.

In diesem Fall weist das Trifluor-substituierte Dat 177 mit einem Proton inpseude
geminaler Position nahezu die gleiche Wellenzalil e das unsubstituierte NHG6,
wahrend andererseits das Tetrafluor-Derivéd fast identisch mit dem Monofluor-
substituierten NHC 176 ist. Bei Betrachtung der Methoxy-substituierten idazo-
pyridinophan-Ylidene zeigt sich mit Ausnahme de=isth anspruchsvollen Tetramethoxy-
Derivats 73 zunachst die gleiche Tendenz. Wahrend das MonametDerivat 175 sowie
das Dimethoxy-Derivatl71 mit Methoxy-Gruppen inpseudegeminaler Position eine im
Vergleich mit dem unsubstituierten Cyclophan-Ylidggleicht erhohte Wellenzahl ergeben,
liegt der Wert fur das Dimethoxy-Deriva72 mit einem Proton ipseudegeminaler-Position

um 8 cm'* unter dem Wert der anderen beiden Methoxy-Derivate



Teil | — Cyclophane & N-Heterocyclische Carbene

41

NHC I’)‘asym [Cm-l] Vsym [Cm-l] |7asym [Cm-l] I7sym [Cm-l]
Za—
74 N— 20002 2079212 1987 2058
o N~/
Za—
168 “ N N-Mes 1984 2067 n.b.P n.b.p
N=N
170 N ATPh 2004 207811 1992 2063
Z -
56 SN AT 1989 2068" 1978 2055
F 22—
F N— 13
75 X N—y 2004 2073 1988 2059
- ;
MeO oNs N—
73 N/ 1989 207313 1974 2053
MeO Me
MeO 7NF N—
171 NN/ 1991 2071 1982 2056
Me
N
172 ON T 1989 2072 1974 2056
MeO ’
22—
175 NN nbt n.b.> 1982 2056
Me
7 N=—
176 SN/ b n. b 1990 2058
F 2 —
177 S AL n.bP 1977 2059
- /.

a Gemessen in einer CH,Cly-Losung. ° Nicht bestimmt.

Tabelle 6 Vergleich der gemessenen ut@rechnetenCO-Schwingungsfrequenzen der NHC-RhCI(£0)

Komplexe (falls nicht anders erwéhnt wurde die Rrals Feststoff vermessen).
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Um diese sekundaren Wechselwirkungen zu verdeetlicivurde nach den Prinzipien der
»LAtom-in-Molecules“-Theorie eine topologische Urgachung der Elektronendichte-
verteilung durchgefiihf® Dabei wurde die Elektronendichte auf der Ebene ddirch diecis-
Carbonylgruppe sowie durch depseudegeminalen Substituenten aufgespannt wird,
analysiert. Das Vorliegen eines bindungskritischBPanktes deutet hierbei auf die
elektronische Wechselwirkung zwischen zwei Atomen einem Molekul hin. Die
entsprechenden Profile fur die Kompleés@RhCI(CO), 176 RhCI(CO) und175RhCI(CO)
sind in Abbildung 56 dargestellt.

N
56:RhCI(CO) 176 RhCI(CO} 175RhCI(CO)
p(H-CO) = 0.0027 e p(F-CO) = 0.0035 e p(OMe-CO) = 0.0039 e

Abbildung 56 Profil der Elektronendichteverteilumgit blau eingezeichneter Elektronenwechselwirkuotem
bindungskritischen Punkt der Komplex6 RhCI(CO), 176 RhCI(CO) und175RhCI(CO)und

Wert der Elektronendichte am bindungskritischenk®un

In den drei Beispielen in Abbildung 56 konnte eindungskritischer Punkt und damit eine

elektronische Wechselwirkung zwischen deseudegeminalen Substituenten und das

9 9
'.\N/C
|

Rh
o |
Cl

Carbonylgruppe gefunden werden.

e e G
~Z “N-|” '.\N/ 1\N/
/__ N——th r\‘ ~\|
‘\C\ Rh__ Rh__
) | %o | e
Cl

(6] 3 S ~ S
(¢]] S S C\O
74-RhCI(CO), 56-RhCI(CO), 176-RhCI(CO), 175-RhCI(CO),
Ber.: V co asym. [crif] 1987 1978 1990 1982
Q%) o= T o
C € —0OMe ----- (I;

Abbildung 57 Interpretation der Infrarot-spektroskopischen Dat@hco asym.) mittels sekundarer Orbital-

wechselwirkungen.

Die Elektronendichte an diesen Punkten ist zwar\Wstrten zwischen 0.0027 und 0.0039 e

relativ gering, aber theoretisch ausreichend, umreEinfluss auf die Bindungsordnung und
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damit auf die Schwingung deris-Carbonylgruppe auszulben. Die Interpretation diese

sekundaren Wechselwirkungen ist in Abbildung 5teatlicht.

Generell gibt es auf Grund der unterschiedlichelos8wenten zwei Effekte:

» Der Vergleich des planaren Imidazopyridinophan-¥tilomplexes7/4-RhCI(CO) mit
dem analogen Cyclophan-basierten Kompl&gRhCI(CO) bringt zunachst ein
unerwartetes Ergebnis. Trotz der gestiegeméiditat des Cyclophan-basierten NHCs
weist die berechnete Wellenzahl einen geringeremt \AMlg. Dies lasst sich mit der in
Abbildung 57 dargestellten sekundaren Wechselwgkuerklaren. Die attraktive
Wechselwirkung zwischen der Carbonylgruppe und é&¥oton in56:RhCI(CO) fihrt
zu einem Transfer von Elektronendichte in Richtules Protons. Dadurch wird die
Bindungsordnung der Carbonylgruppe erniedrigt, waee niedrigere Wellenzahl zur
Folge hat.

» Der zweite Effekt ist elektronisch gesehen entgeigészum ersten Effekt, fuhrt jedoch
spektroskopisch gesehen zu denselben Konsequer@ehstituenten mit freien
Elektronenpaaren fuhren zu einem Elektronentransfeias antibindene Orbital deis-
Carbonylgruppe und reduzieren damit die Bindungsaong dieser Carbonylgruppe.
Hierbei hat das Fluoratom ih76RhCI(CO) auf Grund seiner hohen Elektronegativitat
eine geringe Auswirkung auf die Wellenzahl, wahredee Methoxygruppe in
175RhCI(CO}einen deutlicheren Effekt induziert.

Ein wichtiger Aspekt bezuglich der sekundaren Webhiskungen und deren Einfluss auf die

asymmetrische Carbonylschwingung ist, dass die Bgjumgen der beiden Carbonylgruppen

in den vorliegenden Komplexen nur durch eine sciwagechselwirkung miteinander
gekoppelt sind. Theoretische Analysen der NHC-Bswayl-Rhodium-Komplexe zeigten,
dass die transCarbonylgruppe einen grol3eren Beitrag zur symsuten Carbonyl-
schwingung liefert, wahrend die asymmetrische Sobumg der cis-Carbonylgruppe
zugeordnet werden karth.Im Riickschluss lasst sich damit leichter verstehesrum laut

Berechnungen die asymmetrische Schwingung relatipfiadlich auf die Anderung des

pseudegeminalen Substituenten reagiert.

Obwohl sich die Infrarotspektroskopie Uber Jahrtehals erfolgreiche Untersuchungs-

methode der elektronischen Eigenschaften von Liganetwiesen hat, konnte sie bei der

vorliegenden experimentellen Untersuchung der Qy@o-basierten NHCs nur einen unzu-
reichenden Einblick in die elektronischen Eigensemadieser speziellen Ligandenklasse
geben. Eine der moglichen Ursachen dafir liegtenuhterschiedlichen Auspragung der

Donor- undt-Akzeptoreigenschaften der NHCs. Auf der andereite S®igten sich weitere
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unerwartete Effekte wie die in Abbildung 57 dargéstn stereoelektronischen
Wechselwirkungen, die einen starken Einfluss aafMesswerte haben. Da das Ausmal} der
einzelnen Effekte jedoch unbekannt ist, ist letdieh die Evaluierung der elektronischen
Eigenschaften aus den gemessenen Infrarotdatdmedurgt mdglich.

Neben den bisher vorgestellten Methoden wurde witeversucht, die elektronischen
Eigenschaften der NHCs auf Basis & NMR-Spektroskopie zu evaluieren. Abbildung 58
fasst die Signallagen der untersuchten NHC-RhC){Bminplexe zusammen. Es zeigt sich
jedoch, dass der Vergleich der Carbenkohlenstaffi@e keine zuverlassige Interpretation
der elektronischen Eigenschaften der NHCs zuldssterseits konnen strukturell sowie
elektronisch dhnliche NHC-Komplexe miteinander Vienggn werden, andererseits ist dies im
Fall strukturell unterschiedlicher NHCs durch z. Berschieden stark ausgepragte
Anisotropieeffekte des Carben-Kohlenstoffatoms esst?

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die émgs Carben-Kohlenstoff-Signals in
der NMR-Spektroskopie von unterschiedlichen undob@agigen Faktoren beeinflusst wird.
Dadurch stellt die **C NMR-Spektroskopie keine sinnvolle Analysemethofie die

Evaluierung deo-Donor- bzw. der-Akzeptoreigenschaften von NHCs dar.

=z /N\ F. 7 N=—
N-Ph F N— N Mes
™ N\_( N N\_(
F
170: 179.2 75: 174.7 168: 172.9

/. | | | | \ | .\ ( B . PC-NMR [opm]

179 177 175 173
=
MeO "\ MeO \o & N— QNe/ N—
* MeO
Me
171: 174.8 Mrs: 1717 172: 171.1

Abbildung 58 Signallage des Carben-Kohlenstoffs der jeweiligddONRhCl(cod)-Komplexe (gemessen in
CDClzbzw.168und170in CD,Cl,).

Hingegen lasst der Vergleich der Bindungslangensemwen Rhodium und dem Carben-
Kohlenstoffatom in den dargestellten NHC-RhCIl(cEdnplexen in gewissem Umfang
Rickschliisse auf die elektronischen EigenschafeenCérbene zu (Seite 36, Tabelle®5).
Beispielsweise hat das Triazolopyridin-Ylided70 auf Grund des hoherenr-
Akzeptorvermdgens und des daraus resultierendearébDoppelbindungscharakters einen
um 0.016 A kiirzeren Bindungsabstand als das Imjsaitin-Yliden 168 Die Einfilhrung
des Cyclophan-Motivs i®6 verkirzt im Vergleich mit dem Triazolopyridin-Y ke 168 die
Bindungsléange zwischen Rhodium und dem Carben-Kshdéf nochmals um ~0.005-



Teil | — Cyclophane & N-Heterocyclische Carbene 45

0.008 A, was einen Hinweis auf einen gesteigertepd@lbindungscharakter und damit auf
eine hoheraetAkzeptorfahigkeit der Cyclophan-basierten NHCg.gib

Auch in diesem Fall folgt das Dimethoxy-substitteeiCyclophan-Yliden171 nicht den
allgemeinen Trends. Wahrend das isomere DimethaxyBt 172 die gleichen Tendenzen
wie die anderen Cyclophan-basierten Imidazopyrididene aufweist, hat das Dimethoxy-
Imidazopyridinophan-Ylider.71 im Rhodium-Komplex eine zum planaren Analogb®8
vergleichbare Rhodium-Carben-Bindungslange. Einegliciie Erklarung fir diese
Abweichung liefert die Kristallstruktur des entsgmenden Rhodium-Komplexe454
Wahrend beim isomeren Komplebs6 das Rhodiumatom einen Abstand von 0.136 A zur
NCN-Ebene hat und damit nahezu coplanar mit dissezeigt es im Dimethoxy-Derivai4
eine Abweichung von 0.368 A. Durch diese ist digo@Wechselwirkung zwischen Metall
und Ligand gestort, was zu einer geringeren Bindardnung fiahrt und folglich eine
Bindungsverlangerung verursacht.

Der Ursprung dieser Abweichung liegt in der stdrest Wechselwirkung des Methoxy-
Substituenten mit dem Chlorid-Ligand. Dadurch wildeser aus seiner urspringlichen
Position verdrangt mit der Folge einer verzerrtesoidinationsgeometrie (Abbildung 59).
Der Abstand der Methoxy-Gruppe zum Carben-Kohlghssb mit 3.565 A vergleichsweise
kurz und schliel3t eine elektronische Wechselwirknicht aus.

Abbildung 59 Verzerrte Koordinationsgeometrie des Komplex&d (gelbe Ebene: N-&™*"N, blaue Ebene:
CURh-CY).

Die Analyse der Bindungslangen zeigt, dass es kgimedsatzliche Korrelation zwischen den
o-Donor- bzw. denr-Akzeptoreigenschaften von NHCs und der Metall-@arBindungs-
lange gibt. In diesem Fall haben eine Vielzahl vBaktoren wie sterische, stereo-

elektronische Effekte sowie Kristall-Packungsefée&inen wesentlichen Einfluss.
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Die Ergebnisse der vorliegenden experimentellen thedretischen Untersuchungen deuten
klar darauf hin, dass neben der charakteristiscinenhbekanntew-Donorfahigkeit von NHCs

die T=Akzeptorfahigkeit einen durchaus signifikanten fiiss auf die Eigenschaften der

Cyclophan-basierten NHCs hat (siehe Kapitel 2.4).
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2  Teil I - Homogene Gold(l)-Katalyse

2.1 Allgemeine Einleitung

Gold hatte fur lange Zeit durch seinen edlen Charakowie durch seinen hohen Preis
keinerlei Bedeutung in der homogenen Katalyse. Hrstlen letzten 15 Jahren hat das
Interesse und damit die Anzahl der Publikationehdiesem Gebiet rasant zugenommien.
Die hohe Affinitdt zurcSystemen und die daraus resultierenden Transfaneat eréffnen
den direkten Zugang zu komplexen, zum Teil polyisgtien Strukture”®>’Die Anwendung
von Gold in der asymmetrischen Katalyse ist bi® ddier auf einige wenige Anwendungen

beschran Kpo-69.72a 122

2.2 Kenntnisstand
2.2.1 N-heterocyclische Carbene in der metallorganischen d&alyse

Die Verwendung von NHCs als Liganden in der metghoischen Katalyse hat sich seit der
ersten Anwendung in der Hydrosilylierung durch Niteal®® im Jahr 1977 bis heute in vielen
verschiedenen Reaktionen als sehr erfolgreich eemieDer Einsatz von Pd- (z. B. Kreuz-
kupplung), Ni- (z. B. Cycloaddition), Cu- (z. B. €gpropanierung), Rh- (z. B. Hydro-
formylierung), Ir- (z. B. Hydrierung), Au- (z. B.y€loisomerisierungy oder auch Pt-NHC-
Komplexen (z. B. Hydrosilylierung) in der homogertéatalysé>?zeigt, dass die Klasse der
NHCs neben den etablierten Phosphor-basierten degar{(Phosphane, Phosphite...) neue
Moglichkeiten eroffnet.

Als eine der wichtigsten Anwendungen der NHCs zdhltEinsatz in der Olefin-Metathese.
Der von Grubbset al. entwickelte Ruthenium-Katalysatdr78 konnte in seiner zweiten
Generation 179 durch den Austausch eines Tricyclohexylphosph@aden durch ein
sterisch anspruchsvolles NHC deutlich an Katalysétivitat gewinnen (Abbildung 607,
Das Katalysatorsysteri79 zeichnet sich weiterhin durch eine erhdhte Stabilaus und
toleriert eine grol3e Substratpalette.
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PCys, Mes/'\l N‘Mes
CI,IIQ CI/IR
cl” U Cl7 1 =\
PCy, Ph PCy; Ph
178 179

Abbildung 60 Grubbs-Katalysator 1. Generatidli’@) sowie 2. Generatiorl{9).

Allgemein weisen NHCs im Vergleich zu Phosphanemigei Vorteile in der homogenen
Katalyse auf. Neben einer erhdhten Stabilitat derejligen aktiven Metallspezies gegentber
Oxidation, Hydrolyse sowie thermischer Belastunggtli das Liganden-Dissoziations-
gleichgewicht auf Grund des starkerDonorcharakters der NHCs fast vollstandig auf der
Seite der Metall-Carben-KompleRe.

Die Verwendung chiraler NHCs als Steuerligandeddnasymmetrischen Katalyse wurde in
den letzten Jahren intensiv untersucht. Nach deterelEinsatL,-symmetrischer NHCs im
Jahr 1996 durch Herrmanet al.®? konnten in weiteren mechanistisch unterschiedfiche
Reaktionen in einigen Fallen sehr gute Enantioswigkten erreicht werden. Dies ist
beispielhaft in Abbildung 61 in der Entwicklung adkem Gebiet der asymmetrischen
Hydrosilylierung gezeigt®®?

0 0SiPh,H
Herrmann ©)}\ 182:RhCl(cod) ©/'\
1996 -20 °C, THF
180 181a
+
Ph,SiH, > 90 %, > 30 % ee

1. RuCly(PPhs); oH

O p
183 (2.4 Aq.)
Song RT, THF
2005 2. H,0, HCI

180 181b

+
Ph,SiH, 98 %, 97 % ee /

Abbildung 61 Entwicklung auf dem Gebiet der asymmetrischen Hsifilierung unter Verwendung von
chiralen NHC-Liganden.
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2.2.2 Enantioselektive, homogene Gold(l)-Katalyse

Der Einsatz von Gold(l)-Komplexen in der asymmetren Katalyse stellt auf Grund der
linearen Koordinationsgeometrie des Goldes einldittees Problem dar.

Die erste enantioselektive Goldkatalyse wurde 1€86ch Ito und Hayashi beschrieben
(Abbildung 62)°* Dabei wurden in der Gold(l)-katalysierten asymisetren Aldolreaktion
des Isocyanoacetatsl85 mit Aldehyden Oxazoline des Typsl86 mit guten

Enantioselektivitaten erhalten.

(o)
(o) 1moIA>1[Au(<|:o/Heflx8I\;C)2]BF4 tBu/" CO,Me IAN _
h * CN._COoMe Mmoo [ = ,
CH,Cl,, RT 0N Ph,P ro N
184 185 100 %, 96 % ee (S
(trans/cis = 100 : 0) PPh,
186

Abbildung 62 Enantioselektive Aldolreaktion durch l&t al.

In der Literatur haben sich bis heute drei unteestitthe Ansatze als erfolgreich erwie<an.
Einerseits nutzten Echavarren al den zweikernigen Bis-Gold-Komplek92 zur enantio-
selektiven Methoxycyclisierung der Enirde&8 bzw. 189° Dabei konnten die Methylen-
cyclopentan-Derivatel 90 und 191 mit einem Enantiomereniberschuss von bis zu 94 %
erhalten werden (Abbildung 63). Die Verwendung VioR5 Aquivalenten AgSkFin Bezug

auf den Goldkomplex weist auf einen monokationisctk@®mplex als katalytisch aktive

Spezies hin.
P 1.6 mol% 195 OMe | 192
PhO,S 2 mol% AgSbFs  PhO,S OO ol
PhO,S — R MeOH, RT PhO,S xR “Au—Cl
T
188: R=H 190: 89 %, 53 % ee OO Tol,
189: R = Ph 191: 52 %, 94 % ee

Abbildung 63 Enantioselektive Alkoxycyclisierung der Enii88 und189

Andererseits ist die Ubertragung von stereocheraisbiformation durch Verwendung eines
achiralen kationischen Goldkomplexes mit chiralemgénion méglicl! Dieses Konzept
wurde von Tostet al in der intramolekularen Hydroaminierung vgnund 8-Aminoallenen
beschrieben (Abbildung 64).
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NHSO,Mes SO,M
5 mol% [Au(PMe,Ph)CT - K72
\CY 5 mol% 195 Y\'%z

CeHe, RT

84 %, 99 % ee
194

Abbildung 64 Enantioselektive intramolekulare Hydroaminierung.

Die Verwendung einzéhniger Liganden in der asymisaien, homogenen Gold(l)-Katalyse
stellt eine weitere Moglichkeit zur Stereoinduktiodar. Auf Grund der linearen
Koordinationsgeometrie von Gold ist es allerdingsvéerig, Liganden zu entwickeln, die die
Stereoinformation auf eitrans-gebundenes Substrat Ubertragen. Zusatzlich baeirigen
die vielen Freiheitsgrade des Liganden, die sich @era priori freien Rotation um die
Ligand-Gold-Achse ergeben, die konformelle Praoigmation. Diese ist allerdings fur eine

effektive chirale Induktion wahrend der Reaktionwendig (Abbildung 65).

Rotationsfreiheitsgrad um L-Au-Bindung
beeintrachtigt konformelle Praorganisation

(Ore-m—]
N

grof3e Distanz zwischen Ligand und Substrat
erschwert Ubertragung der Stereoinformation

Abbildung 65 Maogliche Schwierigkeiten bei der Ubertragung dear&information in der homogenen Gold(l)-

Katalyse.

Erste erfolgreiche Ansatze hierzu wurden parallelMascarefidé® und Tosteet al®® in
unserer Arbeitsgruppe entwickéftDurch die Verwendung von sterisch sehr ansprudiesvo
Phosphoramidit-Liganden konnten bei der Cycloisasienung von 1,5-Eninen
Enantiomeren-angereicherte Bicyclohexenone des Typs erhalten werden. Bei der
asymmetrischen, intermolekularen Cyclopropanierkoignten Enantioselektivitaten von bis

zu 88 % erreicht werden (Abbildung 68).
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5 mol% Au(201a)Cl| Q
A /K/\ 5 mol% AgSbFs
CH,Cl,, 0 °C on
196 197: 90 %, 38 % ee

PY ~ 5 mol% Au(201b)Cl
0 / <
o

+ 5 mol% AgSbFg
CH,ClI,, -25 °C
7\ P )ZO

tBu

198 199 200: 65 %, 88 % ee

Abbildung 66 Intramolekulare, enantioselektive Cycloisomerisigrades Enind 96 (A) sowie intermolekulare,

enantioselektive Cyclopropanierung des Olefii8 (B).

Ein intensives Ligandenscreening im Arbeitskreisrskier fiihrte zu einer erheblichen
Steigerung der Enantioselektivitat durch die Enkling des TADDOL-basierten
Phosphoramidit-Ligande®04 mit acyclischem Riickgraf? In der [2+2]-Cycloaddition von
Enallenen des Typ02 erstmals beschrieben 2007 durch Tosteal,”® konnten damit

Enantiomerentberschisse > 99 % erreicht werdenilghiriy 67).

204

>/-7 ALY ph

C  5.5mol% [Au(204)CI] o MeO O\P~N>
MeO,C 5mol% AgBF,  MeO,C veo o\

MeO,C CH,Cly, 0 °C MeO,C PR

2 \ zr2 Ph A’ Ar
Ph H

202 203: 91 %, > 99 % ee Ar = {_@_é

Abbildung 67 Enantioselektive [2+2]-Cycloaddition des Enall@0&.

2.2.3 Steuerung mdglicher Reaktionspfade durch homogenedBl(l)-Katalyse

Die Cycloaddition von Enallenen er6ffnet bei enésiender Katalysator- bzw. Liganden-
wahl neben dem vorgestellten [2+2]-Reaktionspfad Moglichkeit einer [3+2]-Cyclo-

addition. Wéahrend der Entstehung dieser Arbeit komm einem analogen Beispiel mit dem
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um eine CH-Einheit langerem Substr&05 gezeigt werden, dass unter Verwendung des
starkeno-Donor-Liganden207 ausschlie3lich das [3+2]-Cycloadditionsprod@Kk6 gebildet
wurde (Abbildung 68!

MeO,C CO,Me : —
5 mol% 207 [AuL] \F
5 mol% AgBF, P—AuCI
= B — —
| CHCL.RT | Me0,C MeOC- O o
Ph ¢ MeO,C  H %, €2 H Ph
205 206:92% 207

Abbildung 68 [3+2]-Cycloaddition des Enaller05.

Auch die Gold(l)-katalysierte Cycloaddition von @tidienen des Typ£08 fuhrte in
Abhangigkeit des eingesetzten Katalysators zur uBidd von zwei unterschiedlichen
Produkten (Abbildung 69Y:"2 Bei der Verwendung einesAkzeptorliganden wie P(OPh)
wurde selektiv209 gebildet, wahrend ein starkerDonor und schwachem-Akzeptor wie
P(Bu)(0-biPh) bevorzugt z@10flhrte.

MeO,C_COMe g 10 [AULCH] b 209:210
5mol% AgSbFs _ Meo,C z + MeO,C 211 P(OPh); 100:0
Z  Xc CH,Cl,, RT MeO,C MeO,C 212 PPh, 67 :33
H :
X 213 P(tBu),(o-biPh) 4:96
208 209 210

Abbildung 69 [4+2] bzw. [4+3]-Cycloaddition des Allendie 288

Ein weiteres Beispiel mit zwei moglichen Reaktidiasien ist die von Kirsclet al be-

schriebene Enin-Cycloisomerisierung eines Silyld6gentanols wie214 (Abbildung 70)"

Hier konnte gezeigt werden, dass das elektronenaPhesphan2l17 bevorzugt das
Bicyclodecenor216 lieferte, wahrend der Einsatz des elektronenreiddeosphan213 die

Bildung des Bicyclononanorisl5 begunstigte.

Abbildung 70 Enin-Cycloisomerisierung voh14.

10 mol% [AULCI]
5 mol% AgSbFg
iPrOH (1.1 Aq.)

CH,Cl,, RT

215:216
11:89

217 P(CeFs)s
213 P(tBu),(0-biPh) 95 : 5

214
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2.3 Aufgabenstellung

Der zweite Teil der vorliegenden Dissertation bsfasich mit der Untersuchung der
Reaktivitat und Selektivitat Cyclophan-basierter GH{omplexe in der homogenen Gold(l)-
Katalyse.

Dazu sollte der sterisch anspruchsvolle Goldkom#@® in etablierten asymmetrischen
Gold(l)-Katalysen eingesetzt werden. Des Weiterelites der elektronische Einfluss des
Cyclophanmotivs im GoldkomplexX21 auf die Reaktivitat bzw. Produktselektivitat in

ausgewahlten Reaktionen untersucht werden.

7N ZN=
Ph N— N—
N N\J< N\ N</<
h Ay Ay
Cl Cl
226 221

Abbildung 71 Zur Analyse verwendete Cyclophan-basierte Goldkensl

2.4 Ergebnisse und Diskussion
2.4.1 Darstellung der Gold(l)-Katalysatoren

Die Darstellung der Gold(l)-Komplexe erfolgte entdee durchin situ Deprotonierung der
Imidazolium-Salze und Komplexierung zum entspredeanGoldkomplex, oder durch Trans-
metallierung einem situ generierten Silbercarbens.

Dazu wurde das jeweilige Imidazoliumchlorid bzwodid in Dichlormethan mit 0.5-0.7
Aquivalenten Silber(l)oxid unter Lichtausschluss gasetzt und anschlieBend mit
[Au(Cl)SMe;] zur Reaktion gebracfit. Die entsprechenden Gold(l)-Komplexe konnten in
guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden.
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1. CH2C|2, Agzo

RT,4 h
NHC - HX ’ >
2. Au(Cl)SMe, Au(NHC)C
RT,3h
NHC - HX Au(NHC)CI  Ausbeute [%]
NHC:-HCl 1572 220 99
NHC - HI 111 221 99
NHC - HI 218 222 50
NHC - HCI 2192 223 92
2 Kommerziell erhaltlich.
CN—MeS = N— ~\N— 'Pr N/_\N Pr
SN NN SN e @
A Pr Pr
: A A Al
Cl Cl Cl Cl
220 221 222 223

Tabelle 7 Darstellung der Gold(l)-Komplexe des Typs Au(NHC)C

Die Zlichtung von Einkristallen voR21 gelang durch Eindiffundieren von Diethylether in

eine Losung des Komplexes in Dichlormethan.

Abbildung 72 ORTEP-Diagramm des Gold-Komplex2a1

Das Imidazolium-lodid218 wurde analog der in Kapitel 1.4.3 beschriebenentt@®se-
sequenz ausgehend vom-Cyano-Pyridin 127 synthetisiert. Durch eine Hydrierungs-
Formylierungssequenz wurde zunéchst das Form&adgebildet, das anschlieend mit
Phosphorylchlorid zw225 cyclisiert wurde. AbschlieRende Methylierung mitetdyliodid

ergab das ImidazopyridiniumiodRIL8 mit einer Gesamtausbeute von 53 % Uber drei Stufen
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1. HOAc, Pd/C

N "H, (10 bar),
| X RT,3h NH POCI3 Toluol == THF,Mel &= =
_N 2 HC(O)OCHs, “3h.80°C Nsoc18n Lk Ny
NEt,, 2h, 65 °C
127 224: 91 % 225: 75 % 218: 78 %

Abbildung 73 Darstellung des Imidazopyridiniumiodi@4.8.

Zur Synthese des Terphenyl-Imidazopyridinophan-éfiidsold(I)komplexe226 mussten die
Bedingungen zur Silber(l)-Carbenbildung angepasstian. Da die Phenylgruppe Utber dem
Carben-Kohlenstoff diesen sterisch stark abschirkointe bei Raumtemperatur keine
Silber(l)-Carbenbildung beobachtet werden. Erse @rhéhte Reaktionstemperatur von 50 °C
fuhrte zu vollem Umsatz. Nach Umsetzung mit [Au@Ble;] konnte der Gold-Komple226
mit 91 % Ausbeute erhalten werden.

1. CHQC|2, AQZO
RT,2h

Ph "\ 2.50°C,2h _Ph T e
N N7 3. Au(Cl)SMe, N N\J(
A RT, 3 h h o Au
Cl
148 226: 91 %

Abbildung 74 Synthese des Goldkomplex226.

Das Triazopyridiniumtetrafluorobordt 159 konnte bei Raumtemperatur mit Triethylamin
deprotoniert und mit [Au(Cl)SM#¢ zum entsprechenden Gold(l)-Kompl@27 umgesetzt

werden™! Dessen Struktur wurde durch Kristallstrukturanallgestatigt (Abbildung 76).

~ NN ph  THF, NEts, Au(Cl)SMe, [~ /N\N_Ph
NN~ 22°C,1.5h NN
BF,
Cl
159 227:92 %

Abbildung 75 Synthese des Goldkomplex23a7.
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Ses

Abbildung 76 ORTEP-Diagramm des Gold-Komplex2a7.

Bei der Synthese des Goldkomplex29 wurde das entsprechende Amino-Ylidcarben bei
-78 °Cin situ durch Deprotonierung vo228 mit KHMDS gebildet und mit [Au(Cl)SM#

abgefangen.

£N THF, KHMDS, —N

N Au(Cl)SMe, )

N~ s—N-

PhsP Z"Y~Ph 78°C-RT. 15 h PhsP Ph
BF4_ AuCl
228 229: 58 %

Abbildung 77 Synthese des Goldkomplex229.

Die Synthese von Verbindung28 wird in Kapitel 3.1 beschrieben. Die synthetiseart

Gold(l)-Komplexe erwiesen sich alle als luftstalniid wurden bei -18 °C gelagert.

2.4.2 Einsatz der Gold(l)-Komplexe des Typs [Au(L)CI] in der asymmetrischen
Katalyse

Der sterisch anspruchsvolle, planar-chirale Goldilem 226 sollte im Folgenden in der
asymmetrischen Katalyse getestet werden. Zu diegeetk wurde dieser in verschiedenen,
literaturbekannten Gold-katalysierten Reaktionemgesetzt.

. Im Jahr 2006 berichteten Widenhoefer al von der Gold-katalysierten Hydro-
aminierung von unaktivierten OlefinénDrei Jahre spater konnte die gleiche Arbeitsgruppe
unter Verwendung von zweikernigen Bis-Gold-Komplexerstmals Enantioselektivitaten
von bis zu 78 % erhaltéf.
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- HN_/<O 226 ( 5 mol%) O NHFn
Ph NHPh AgOTf (5 mol%) N Ph 7 N= N
Z Toluol, 20 °C, 4 d N N</<
— Ph h Au
Ph \
226 cl
230 231: 10 % Umsatz (NMR), 5 % ee

Abbildung 78 Enantioselektive, intramolekulare Hydroaminieruramn 230 unter Verwendung des Cyclophan-
Goldkatalysator226.

Bei der Gold(l)-katalysierten, enantioselektiven tMexycyclisierung von 188’
konnten Echavarreat al. 2005 unter Verwendung zweikerniger, chiraler GoBhosphan-
komplexe vom Typl92 Enantioselektivitaten von bis zu 53 % erzi€l22009 wurden im
Arbeitskreis Furstner erstmals monodentate LigaradgriPhosphoramiditbasis eingesetzt und

lieferten vergleichbare Enantioselektivitafén.

/ 226 ( 5 mol%) AN =
PhO,S AgSbFg (5 mol%) Ph N—
PhO,S NN
PhO,S __ MeOH,20°C, 20 h 2
PhO,S OMe h A
Cl
188 190: 89 %, rac. | 226 )

Abbildung 79 Enantioselektive Alkoxycyclisierung vori88 unter Verwendung des Cyclophan-Gold-
katalysator26.

Die Gold(l)-katalysierte, intramolekulare Cycloiserisierung von 1,5-Eninen des
Typs 196 wurde erstmals von Firstnet al beschriebe?® Ein erster Ansatz fiir den
enantioselektiven Zugang beschreibt die Verwendeings monodentaten Phosphoramidits,

der unter optimierten Bedingungen fiir das Testsatst96 einenee Wert von 38 % ergaly’

-

OH

Ph P
/\/\ AgSbFg (5 mol%) Ph ~\N—
= AN
Z o N
Ph CH,Cl,, 0°C, 24 h <
0] h Ay
Cl
196 197: 76 %, 6 % ee 226

226 ( 5 mol%)

Abbildung 80 Enantioselektive, intramolekulare Cycloisomerisigguvon 196 unter Verwendung des

Cyclophan-Goldkatalysato226..

Die stereoselektive Gold-katalysierte Cyclopropameg von

Olefinen

mit

Propargylestern wurde 2005 von Tosteal beschriebe® Der Einsatz von zweikernigen,

chiralen Gold(l)-Phosphankomplexen ergab bei decldpyopanierung von Styrol mit dem

Pivalylester198 ein Gemisch der beiden mdglichen diastereomerestofsopane in einem
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cigtransVerhaltnis von >20:1 und 81 %#e Wie bereits in Kapitel 2.2.2 beschrieben konnte
einige Jahre spéater im Arbeitskreis Furstner Trnylstyrol 199 erfolgreich mit dem
Pivalylester 198 stereoselektiv umgesetzt werd@n.Unter Verwendung des sterisch
anspruchsvollen Phosphoramid®81b wurde selektiv dasis-konfigurierte Cyclopropan mit

einer Ausbeute von 65 % und einer Enantioselektivion 88-91 %eeerhalten:??

o]
226 ( 5 mol%)
O%tBu + Xx AgSbFg (5 mol%) \A/%\ Ph AN\ = N
7\\ CH,Cl,, -25°C, 2 d O\(O N N<J<

tBu \
198 199 200: 34 %, 15 % ee 226

Abbildung 81 Enantioselektive, intermolekulare Cyclopropanierung 199unter Verwendung des Cyclophan-
Goldkatalysatorg26..

. Als weitere Testreaktion wurde die von Tosteal beschriebene enantioselektive,
Gold(l)-katalysierte [2+2]-Cycloaddition vogEnallenen untersuchf. Unter der Verwen-
dung eines Bis-Gold-Komplexes konnten Tosteal Enantiomerentberschiisse von bis zu
95 % erhalten. Ein intensives Liganden-ScreeningAneitskreis Firstner fuhrte zu einer
weiteren Steigerung der EnantioselektivitatEs wurde ein einzéhniges Ligandensystem auf
Basis eines acyclischen TADDOLs entwickelt, mitses Hilfe bei der [2+2]-Cycloaddition
einer Reihe von unterschiedlichen Enallenen Engel@itivitaiten von 95 - >99 %e erzielt
wurden (siehe Kapitel 2.2.2).

Das Enaller202 konnte aus Dimethylmalon@B8 dargestellt werden. Dazu wurde zunéachst
der Alkohol232in das entsprechende Ace2a4 tiberfiihrt’”® Die anschlieRende Reaktion mit
Paraformaldehyd lieferte den Propargylalkol®85%° der nach einer \@-Reaktion mit
Lithiumaluminiumhydrid dena-Allenylalkohol 236 ergab®* Dieser wurde mit Methan-
sulfonylchlorid zur Reaktion gebracht und liefedas bendtigte Mesyla237 mit einer

Gesamtausbeute von 74 % Uber vier Stéfen.
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1. n-BuLi, THF O
-78 °C. 30 min
— L, @ PPTS, CH,Cly Q 2.78°C-0°C 00
O 4 (@) 3

H o RT, 18 h (@] . Paraformaldehyd,
RT, 18 h
232 233 234: 90 % 235:95 %
LiAlH,4, Et,O
0°C,18h
DMAP, NEt,,
Mso—\_ MeSO,Cl, CH,Cl, HO—\_
=c=( 0°C,1h =c=(
237:87 % 236: 100 %

Abbildung 82 Synthese des Mesyla287.

Nach Deprotonierung von Dimethylmalon@B8 mit Natriumhydrid wurde dieses mit
Cinnamylbromid239 zu Verbindung240 umgesetzt. Die Einfuhrung der Alleneinheit gelang
durch erneute Deprotonierung des monoalkyliertenloNa&s 240 und anschlieBender
Reaktion mit Mesyla37."° Das Enaller202 konnte in zwei Stufen mit einer Ausbeute von

63 % erhalten werden.

o~ NaH, Nal, THF ~o0
RT,15h
A+ ar i pn N _Rnish
RT, 15 h MsO—\_ N
238 239 :< C

240: 75 % 202. 84 %

Abbildung 83 Synthese des Enalle262

Die Umsetzung des Enalle292 mit dem chiralen Goldkomple®26 zeigte zunéchst unter
den von Tostet al beschriebenen Reaktionsbedingungen bei einertiReatemperatur von
0 °C keinen Umsatz. Nach Aufwarmen auf Raumtemperatirde nach weiteren 24 Stunden
anstatt des erwarteten ProduR@3 eine Mischung der beiden racemischen Isor2dfeund

242in einem Verhaltnis von 56 : 44 mit einer Gesarsbaute von 36 % isoliert.

MeOZC COzMe

226 (5 mol%) H H H
AgSbFg (5 Mol%) \e0,C 7" MeO,C MeO,C
+ +
= \C CH2C|2, RT, 24 h MeOZC Ph MGOZC MeOZC
Ph Y H H Ph H pn
202 203 241: rac. 242: rac.

36 %
als Mischung aus 0 : 56 : 44

Abbildung 84 Enantioselektive [2+2]-Cycloaddition vor202 unter Verwendung des Cyclophan-
Goldkatalysatorg26..
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Toste et al. wiesen bereits 2007 auf mdgliche Reaktionspfade Bildung der beiden
iIsomeren Produkt€41 und 242 hin. Bei der Diskussion des Reaktionsmechanismusievu
neben dem Reaktionspfad, der zur Bildung des [ZxgJloaddukts203 fuhrt, auch eine
alternative [3+2]-Cycloaddition diskutiert, die mzh experimentell nicht beobachtet wurde
(Abbildung 85, flr weitere Details siehe Kapite33).

H H
< y
,—’ X AUl oger X
Y R Y R
\ 246 247

[Aul* Aul*
o ~C — [Au]

MR MR R
243 244 245
[Au] [Aul*
L m — i%
H & H
248 249

Abbildung 85 Von Tosteet al diskutierter Reaktionsmechanismus der [2+2]-Caudthition.

2.4.2 1Fazit

Wie aus den Ergebnissen in den Abbildungen 78-84¢ohgeht, zeigte der planar-chirale
Goldkomplex226 in der asymmetrischen Gold(l)-Katalyse in denliegenden Beispielen
malfigen Erfolg. Wéahrend der Einsatz in der Hydroéenung von230 nur eine geringe
Aktivitat erkennen liel3, wurden in anderen Beisgielie der Methoxycyclisierung var88
oder der Cycloisomerisierung vdr®6 zwar gute Ausbeuten erhalten, allerdings fuhrte de
Katalysator zu racemischen Produkten.

Die Analyse des sterischen Einflusses des planaseh Gold(l)-Komplexes226 lasst
erahnen, warum in der asymmetrischen Katalyse k&tereoselektivitdt erzielt wurde
(Abbildung 86). Auf der einen Seite deutet die Kistruktur der Ligandenvorstuf226
darauf hin, dass die chirale Umgebung des Carbdnelstoffs durch den Cyclophan-
liganden deutlich gepragt wird. Andererseits kamesel chirale Information auf Grund der
linearen Koordinationsgeometrie des Goldes nicliekéls auf das koordinierte Substrat

Ubertragen werden.
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Abbildung 86 Analyse des sterischen Einflusses @6

Eine zusatzliche Substitution imetaStellung des Phenylrings kénnte den sterischen
Einfluss des Liganden im entscheidenden Steredatbrerhohen und einen Ansatz fur

Optimierungen darstellen.

2.4.3 Untersuchung der Steuerung mdoglicher Reaktionspfadedurch homogene
Gold(l)-Katalyse

Im Gegensatz zu der bisherigen Annahme, dass NHE€sahwachatAkzeptorfahigkeiten
aufweiser?, konnte in Kapitel 1.4.5 verdeutlicht werden, daesnahezu gleichbleibender
Donorfahigkeit dastAkzeptorvermégen Uber einen breiten Rahmen vanierden kann.
Diese elektronische Eigenschaft bietet die Moglehkdie Reaktivitdt von Gold-NHC-
Katalysatoren genau abzustimmen und dadurch m&gRgaktionspfade zu kontrollieren.
Im Folgenden soll nun an drei mechanistisch unkeesdtichen Gold(l)-katalysierten
Reaktionen der Effekt dew-Akzeptorfahigkeit von NHCs auf die mdgliche Prothildung

aufgezeigt werden.



62 Teil Il — Einsatz in der homogenen Gold(l)-Katalyse

2.4.3.1[2+2] bzw. [2+3] Cycloaddition von Enallenen

Bei der [2+2]-Cycloaddition des Enalle@®2 sind ausgehend vom Intermed2l zwei
unterschiedliche Reaktionspfade maoglich. Im erstéall bildet sich eine weitere
Zwischenstufe253 bei der ein elektronenreiches Goldzentrum einablebartes Kation
stabilisieren kann. So bilden sich Uber eine foanja2]-Cycloaddition die beiden isomeren
Bicyclooctene241 und 242 Der zweite mogliche Reaktionspfad bildet das Gleation252,
das sich nicht in direkter Nachbarschaft zum Gadfinolet und zur Bildung des formalen
[2+2]-Cycloaddukts203 fuhrt (Abbildung 88). Die Bildung des Intermedi&282 kdnnte
durch ein elektronenarmeres Katalysatorsystem aegomerden.

Der planare GoldkompleX22 und sein Cyclophan-Analogo®21 zeigten ein auffallend
unterschiedliches Verhalten in der Cycloadditionnv®02 Wahrend unter kinetischen
Bedingungen bei -5 °@22 als starkero-Donor und schwachem-Akzeptor zu den [3+2]-
Addukten fuhrte, konnte bei der Umsetzung mit deamkerent-Akzeptor 221 selektiv das
[2+2]-Addukt erhalten werden (Tabelle 8). Die Stwukder Verbindung41 konnte durch
Kristallstrukturanalyse bestétigt werden (Abbild8i).

N
/)

Abbildung 87 ORTEP-Diagramm vo@41
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Abbildung 88 Mdégliche Reaktionspfade bei der Cycloaddition deallEns202

Dass die Reaktivitat der jeweiligen Gold(l)-Kompéexon der unterschiedlich starken

T-Akzeptorfahigkeit bestimmt wird, verdeutlicht di¢erwendung des Triazolopyridin-

basierten Goldkomplexe®7. Dieser Katalysator bevorzugt als ausgeprémt@kzeptor die
Bildung des [2+2]-Addukt203

Das von Furstneet al beschriebene Aminoylid-Carbe2b6 verflgt ebenfalls Uber ein

energetisch niedrig liegendasAkzeptororbital (siehe Kapitel 3f° Die Umsetzung mit dem

entsprechenden Gold-Katalysa&29 ergab auch in diesem Fall selektiv das Bicyclotwept

203in sehr guter Ausbeute.
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Goldkomplex 203 /(242 + 243) Ausbeute [%]?
22 [ 7 N— 0/(62 +38
“ N{J<N ( ) 63
AuCl
Z -
2921 NN T 100/0 71
AuCl
=N
227 QFNL(N—Ph 85/ (10 + 5) 87
AuCl
=N
228 php~auNph 100/0 94
AuCl
257 [PPh;AuCI] 50/ (32 +18) 83

@ Reaktionsbedingungen: [LAUCI] (5 mol%), AgSbFg (5 mol%), CH,Cl,, -5 °C.

Tabelle 8Cycloaddition des EnallerZ)2 mit unterschiedlichen Goldkatalysatoren.

Zur Evaluierung der vorliegenden Ergebnisse wutdéKantrollexperiment die Reaktion mit
einem in der Goldkatalyse gangigen Katalysatorsystarchgefuhrt. Unter Verwendung von
257 als Katalysatorvorstufe wurde eine Mischung desi andglichen Produkte isoliert. In
diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dasedtoal bei Raumtemperatur und bei
der Verwendung vo@57/ AgBF, als Katalysatorsystem selektiv das [2+2]-Cycload@d3
erhalten hatten.

Die Umsetzung des enantiomerenreinen [2+2]-Cyclok03 (> 99 %ed'? mit 222 als
Katalysatorvorstufe unter den oben angegebenen tieeskedingungen fuhrte durch
Isomerisierung zur Bildung der thermodynamisch loewgten, ringerweiterten Produk?d 1
und242 Da diese Reaktion mit einem teilweisen VerlustiEi@antiomerenreinheit verbunden
war, kann nach Koordination des Goldkatalysatorsdan Doppelbindung vor203 eine
klassische Wagner-Meerwein-Umlagerung ausgeschiosgerden. Stattdessen muss die

positive Ladung Uber mehrere Kohlenstoffatome dalielert vorliegen, was dem heutigen

Verstandnis tiber reaktive Zwischenstufen in derd&atalyse entspriciit"?
H 222 (5 mol%) H H
MeO,C 77 AgSbFg(5mol%)  MeO,C MeO,C
+
MeO,C CHyCl,-5°C,24h  \eO,C MeO,C
203 (> 99 % ee) 241 (56 % ee) 242 (52 % ee)

Abbildung 89 Ringerweiterung vo203 unter teilweiser Racemisierung.
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2.4.3.2[2+4] bzw. [3+4] Cycloaddition des Allendiens 208

Neben der schrittweisen, formalen [2+2]-Cycloadbuiitisollte das Konzept der Modulation
der t-Akzeptorfahigkeit verschiedener NHCs auch in aader mechanistisch unter-
schiedlichen Gold-katalysierten Reaktionen angewenerden.

Die in Kapitel 2.2.3 beschriebene Reaktion v@08 gibt durch eine konzertierte
[4+3]-Cycloaddition ein kationisches Intermediatasd in Abhangigkeit vom jeweils
eingesetzten Liganden unterschiedliche ProdukfertieDer Einsatz von starkemDonoren
wie 220 fihrte zu einer carbenartigen Zwischenst2@ und bevorzugte damit den 1k2-
Shift unter Bildung des [4+3]-Cycloadditionsprodai&10. Die Verwendung des analogen
Cyclophan-basierten Goldkomplexe®21 fuhrte zu einer elektronenarmeren carbo-
kationischen Zwischenstuf260, die sich durch 1,2-Alkyl-Shift stabilisierte urtths [4+2]-
Cycloadditionsprodukt 209 ergab (Abbildung 90% In diesem Beispiel hatten die
Katalysatorvorstufer227 sowie 229 nur einen geringeren Einfluss auf die Bildung des
Bicyclononens209, wahrend der starke-Donor 223 erwartungsgemal nahezu selektiv das
Produkt210bildete*

4
| |_AU‘L
R . R
R R
209 261
L = n-Akzeptor T
L.
)\ L\ + Au
& M c’( H
R~ W g~ [4+3] . R
AN RN R R
208 258 260
L=c—Donorl
L,
Au
R R 74
R R _
210 262

Abbildung 90 [4+2] bzw. [4+3]-Cycloaddition des Allendie 288
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Goldkomplex 209 /2102 Ausbeute [%]P°
= N=
20 | N #(N-Mes 0/100 47
AuCl
7N
N._.
221 N </< 72128 92
AuCl
= N
227 ((\Nr \(N Ph 21/79 82
AuCl
=N
229 pp,P «N-pn 59/ 41 96
AuCl
NVN’
223 5795 83
/Pr \Q
C

aDas Verhaltnis der Isomere wurde mittels "H NMR-Spektroskopie bestimmt.
b Reaktionsbedingungen: [LAUCI] (5 mol%), AgSbFg (5 mol%), CH,Cl,, -5 °C.
Clsolierte kombinierte Ausbeute.

Tabelle 9Erzielte Selektivitdten und Ausbeuten bei der [A32v. [4+3]-Cycloaddition des Allendier208

Zur Synthese des Allendie298 wurde Dimethylmalona238 zunéachst mit dem im Arbeits-
kreis Firstner zur Verfugung stehenden Chlord288” zum entsprechenden mono-
alkylierten Dimethylmalonat264 umgesetzt. Die Reaktion mit Mesyl&37 ergab ab-
schlieBend das Allendie2z08 (Abbildung 91).

O O o 0o
~N -
0) 0] NaH, Nal, THF \O O/
NaH, THF RT, 16 h
N J\/lk _ o+ ,
NN RT 166 | MsO— Q
238 263 | —C:< CY

264: 36 % 208: 87 %

Abbildung 91 Synthese des Allendie298

2.4.3.3Enin-Cycloisomerisierung des Silyl-geschitzten Peanols 214

Auch die von Kirschet al beschriebene Enin-Cycloisomerisierung v@b4 bietet die
Moglichkeit, durch gezielten Einsatz des Katalysat&influss auf die Produktselektivitat

auszuliber®
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Die Synthese des EnirZ&d4 begann mit der Kondensation von Cyclopenta26s und N,N-
Dimethylhydrazin 266 Die anschlieBendei-Alkylierung des Hydrazon267 mit dem
TMS-geschiitzten Alkin268”° lieferte nach saurer Hydrolyse das Cyclopentagéa'*®
Dieses wurde mit Vinylmagnesiumbron2d0in Gegenwart von Ceglmgesetzt und ergab
selektiv das Cyclopentana271®* Nach abschlieRender Desilylierung des Alkins und

Schitzung des Alkohols konnte das ERi mit einer Gesamtausbeute von 39 % dargestellt

werden.
0 MeN. 1.THF,iPrNH, nBuLi,  ©
é " RN e ckfiuss, 41 l — 0—3 hTMS g
Rickfluss, 4 h 2. = 268 \\
“40°c-RT, 18h ™S
265 266 267:81% 3 Oalshure, THF, H,0  269:75%
Ruckfluss, 6 h
270
MgBr
THF, CeCl,
78 °C - RT
TESQ | 1KeCOs MeOH HO\\\J\
Xy L RT.2h
2. CH,Cly, 2,6-Lutidin,
\ TES-OTf, 0°C, 1.5 h
™S

214: 73 % 271: 87 %
Abbildung 92 Synthese des Cyclopenteni2isa.

Die Enin-Cycloisomerisierung vo14 lieferte bei der Verwendung eines starke®onor-
Liganden wie 229 und 222 durch eine Carbocyclisierung zunachst eine kadire
Zwischenstufe273 die auch als Carbenoil'4 aufgefasst werden kann. Eine abschlieRende
Pinakol-Umlagerung ergab das Bicyclonona2d®. Der Einsatz eines-Akzeptor-Liganden
fuhrte zu einem aul3erst elektrophilen Alkin-Metatimplex272 wodurch der Sauerstoff des
Silylethers eine Cyclisierung ermoéglichte, die imrkurrenz zur Carbocyclisierung stand.
Eine Claisen-Umlagerung fuhrte abschlieend zunydiicdecenon216 Die Katalysator-
vorstufen221 und 227 lieferten als ausgepragteAkzeptoren ein vergleichbares Ergebnis
wie 257 (siehe Tabelle 10, Seite 68).

In diesem Beispiel ergab der Wechsel zwischen @eschiedenen NHC-Katalysatoren keine
vollstdndige Bevorzugung des einen gegenuber deteran Reaktionspfad. Im Vergleich
hierzu konnte auch durch den Einsatz von Phosgiarmden mit unterschiedliches-

Donorfahigkeit vollstandige Produktselektivitat imi@rzielt werden (siehe Kapitel 3.2.3).
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PPN

\/SI\O
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214
J[AuL]"
~_Si’ \/Si\J \
0 0 S PN
L = s-Donor L = n-Akzeptor \/Si\o+
— S ) ——— fewm
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216

Abbildung 93 Mechanismus der durch Kirset al. beschriebenen Enin-Cycloisomerisierung 2d4.

Die Tatsache, dass die Reaktivitdit des Aminoylidb€a-Goldkomplexes229 in der
Cycloisomerisierung vor214 durch die o-Donorfahigkeit gepragt war, wéahrend bei der
Reaktion mit 202 der Akzeptorcharakter dominierte, verdeutlichtssladie Aminoylid-
Carbene spezielle Analoga der entsprechenden NiGgetien (siehe Kapitel 3§°

Goldkomplex 215/216 Ausbeute [%]?
=N
229 PhyP < N-ph 88/12 80
AuCl
222 T N 81/19
~ N< 64
AuCl
7 N=
221 N N— 54/ 46 94
AuCl
~-N
227 Q;\L(N-Ph 51/ 49 80
AuCl
257 [PPhsAuCI] 50/ 50 88”3
@ Reaktionsbedingungen: [LAuUCI] (10 mol%), AgSbFg (5 mol%), iPrOH (1.1
Aqg., CH,Cl,, RT).

Tabelle 10Erzielte Selektivititen und Ausbeuten bei der Bdycloisomerisierung voa14.
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3  Tell lll = Cyclische Aminoylidcarbene

3.1 Allgemeine Einleitung

Der formale Austausch eines der beiden charakisaistn Stickstoffatome eines NHCs durch
ein Phosphorylid hat entscheidende Auswirkungendaifelektronischen Eigenschaften der
resultierenden Carber® Die leicht zugénglichen cyclischen AminoylidcarbgYCs) sind
durch eine ausgepragte-Donorfahigkeit charakterisiert und besitzen falflierhebliches
Potential als Liganden in metallorganischen Realktin”*?° Doch trotz dieser einmaligen
Eigenschaften ist nur wenig Uber die Koordinatitvescie der AYCs bekannt. Darlber

hinaus wurde in nur einer Arbeit von deren katabften Aktivitat berichtet?

3.2 Kenntnisstand

Die Klasse der NHCs konnte im letzten Jahrzehntighen metallorganischen Reaktionen
erfolgreich eingesetzt werden. Einer der Hauptgeirnggt in der Stabilisierung der
katalytisch aktiven Metallspezies durch das ausggipro-Donorvermdgen (siehe Kapitel
1.2).

Um die o-Donorfahigkeit der NHCs weiterzuentwickeln, wurzienachst versucht, die zum
Carben-Kohlenstoff benachbarten Stickstoffatomeclduandere, elektropositivere Haupt-
gruppenelemente zu ersetZérBertrandet al zeigten 2005, dass durch Substitution mit
Phosphor die resultierenden Diphosphinocari#tvedeutlich bessere-Donorfahigkeiten als
ihre Diamino-Analoga aufweiséR. Auch die Substitution durch Kohlenstoff fiihrte zu
elektronenreichen Alkylaminocarbenen w2&8 und 279% Um die Elektronendichte am
Carben noch weiter zu steigern und gleichzeitig stamilisierenden Effekt dar-Wechsel-
wirkung mit dem Carben-Kohlenstoff nicht zu vertier wurde der Stickstoff formal durch
ein Carbanion in Form eines Ylids ersétz*° Die resultierenden Aminoylidcarbene v@80

und 281 zahlen zu den starksten bekanmtedonoren.
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Ph
~Ph
=N V=N ; s
h/N N\Ph Ar/P P\Ar N @ Ph3P£N\
Ar =2,4,6-Tris
(tert-butyl)phenyl
276 277 278 279 280 281

Abbildung 94 Strukturell unterschiedliche cyclische und acyles@&mino- sowie Phosphino-Carbene.

Fur die Synthese der cyclischen Aminoylidcarbens @igps 281 wurden in der Literatur
bisher zwei unterschiedliche Ansatze beschriebés.ebBste Synthese, beschrieben 2008 von
Kawashimaet al, Uberfihrte das literaturbekannte Phosphonium&8#’ nach De-
protonierung mit Mesityl-Lithium in das cyclischéhiblactam285. Die Existenz des freien
Carbens konnte in diesem Fall auf Grund der kutdalbwertszeit NMR-spektroskopisch
nicht nachgewiesen werden. Die Reaktion mit Schwafiéer Bildung von285 diente als

Indiz fur dasin situ generierte Carbeff.

'PPh; ‘PPhy PPhs
| \ Et,0, EtMgBr _ @ 1.NaOH _ @ 1. MesLi, 78 °C. @E%:S
PPh3Br2 N Br_ 2 Mel B 2 SS -78 °C N
\
285

Abbildung 95 Synthese des cyclischen AY@85nach Kawashimat al

Die von Furstneet al beschriebene Synthese nutzte das einfach, imidgviaiim-Mal3stab
darstellbare Ylid289. Die folgende doppelte Kondensationsreaktion ttefedie Carben-
Vorstufe 228 aus der durch Deprotonierung das bei -78 °C Istabarben290 gebildet
wurde. In diesem Fall konnte der Carben-Kohlenstuiftels **C NMR-Spektroskopie
eindeutig identifiziert und die Existenz des Cah280 experimentell durch Umsetzung mit

Schwefel nachgewiesen werden.

2+

OEt /' 1.PoCI, DMF ¢
+ N - 3 -
PhsP— — : Nae >
3 Br— + EtO—<N_ Ph3P_/_ \ 2 NaBF4 Ph3P:<; ~
/ B NG 28R
286 287 288 289
J H,N-NHPh, MeCN
\N _ o \N
PhyP | Se, -78 °C Ph3P:C| KHMDS, -78 °C SN g
NI — N PhsP ', BFy
Ph ** "Ph =N
S 13C-NMR: 218 ppm Ph
291 290 228

Abbildung 96 Synthese des cyclischen AY@81 nach Firstneet al
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Der Carben-Charakter des AY@80konnte zusatzlich durch Vergleich der Kristallgturen
von 228 mit dem daraus resultierenden Cyclooctadienyl-RimeKomplex 292 bestatigt
werden. Es zeigte sich, dass di®cPBindung im Komplex292 im Vergleich zur Carben-
Vorstufe 228 deutlich verkiirzt war. Andererseits war ein veideter NC?C-
Bindungswinkel von 102.2 ° im KompleX92 im Vergleich zur Carben-Vorstuf228 ein

weiterer Hinweis fur den Carbencharakter des AWC202'%°

Pic! 1770 A P'c': 1.753 A

a(N'c2c')=107.0°
Y N'c2c')=102.2°
/ N _ 1. KHVDS, -78°c_ PhsP a’E/\ o )

+
B ~—
PPN * 2 [RnCllcod)l, !\Rh"{
Ph -78 °C - RT - RnC*: 2.032 A

228
292

Abbildung 97 Synthese des AYC:Rhodium-Komplex292 nach Furstneret al und Vergleich einiger

Strukturparameter.

Strukturell gesehen hat das AYZB1 (Abbildung 94) nach einer zweiten Methylierung des
Heterocyclus Ahnlichkeit zu der von Bertraatial beschriebenéfiund spéter von Perist
al. verwendeten Biscarben-Vorsti#832° Deren Triazolium-Grundgeriist ermdglichte es, die

beiden Carbenzentren nacheinander freizusetzen dadurch heteronukleare Bis-

metallkomplexe des Ty94 zuganglich zu machen.

. ¢ KOBUTHF-40°C =N <2
N=N 2. [ICI(cod)l, VAT
@) 3. KOtBu, THF, RT == R\h o
’]‘ 4. [RhCl(cod)]; .
2 BF,
293 294: 33 %

Abbildung 98 Erste beschriebene Synthese des heteronukleamsetitkomplexe294 durch Perigt al

Nach weiteren Studien zur Optimierung der Synthgse analogen, heteronuklearen
Bismetallkomplexen konnten diese erfolgreich in Gendemkatalyse verwendet werdén.
Beispielsweise zeigte sich bei der Dehalogenierilmgasferhydrierungs-Tandemreaktion
des Haloacetophenon®95 dass der Einsatz des heteronuklearen Katalys&®@sim
Vergleich mit der Mischung der mononuklearen Katatpren300 und 301 nicht nur den
atomokonomischeren Prozess darstellt, sondern auckiner deutlichen Steigerung der

Katalysatoraktivitat beitrug (Tabelle 11).
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0
5 .
Katalysator F ©)J\ OH
C32C03 296 L
. /PrOH, 100 °C, 20 hL OH
Br
97

295 /@)\ 298

2

S P -

- cl -\ CI cip cl
\.‘lr/2 S)l\Pd\ = \.‘lr/z ﬁ\fr‘C' N -F’oi’Z S)l\Pd\ =
cia N TaTN cva N N /| SNFEONT FO-N

Cl | cl g Cl | ’}& _/ Cl | c g

299 300 301
Katalysator 296 [%] 297 [%] 298 [%]
299 (2 mol%) 0 0 >99
300 (1 mol%) + 301 (1 mol%) 72 0 25

Tabelle 11Tandem Dehalogenierung/Transferhydrierung des ldatophenon295 nach Perigt al.

3.3 Aufgabenstellung

Der dritte Teil der Dissertation befasst sich mir Charakterisierung und elektronischen
Untersuchung von Aminoylidcarbenen. Weiterhin solkin Zugang zu mono- sowie

heteronuklearen Bismetallkomplexen aufbauend annf dkd 303 entwickelt werden.

+ 7
=N

PhsP !
, iN

303

BF,

Abbildung 99 Struktur des Ylid303.
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3.4 Ergebnisse und Diskussion
3.4.1 Diskussion der elektronischen EigenschafteredAminoylidcarbene

Bereits 2008 zeigten Furstnetral, dass sich die Gruppe der AYCs gemal3 der Infidkala
der entsprechenden Carben-Biscarbonyl-Rhodiumkomplésiehe Kapitel 1.2.3) als
exzellente o-Donoren erwieself® Durch den schwéacheren induktiven Effekt des
Phosphorylids im Vergleich zum Stickstoff besitasdAYC ein elektronenreiches Carben-
Kohlenstoffatom. Dieser Effekt wird zusatzlich dordas ausgepragtereDonorvermogen
des Phosphorylids verstafkt*?° Allerdings zeigte sich der AYC-Goldkomple29 bei der
Enin-Cyclo-isomerierung voR02 als ein charakteristischexAkzeptor.

Um ein besseres Verstandnis fur diese experimenteBefunde zu erlangen, wurden
verschiedene AYC-Komplexe synthetisiert und mitt€gclovoltammetrie und Infrarot-
spektroskopie untersucht. Unterstitzend wurden dueh theoretische Berechnungen auf
Basis der Dichtefunktionaltheorie (BP86(RI)/TZVRirchgefiihrt*

Zur Synthese der AYCs wurde ausgehend von Metpihgmylphosphoniumbromi@86
durch Kondensation mi287 das Aminovinylphosphoniumbromi@88 dargestellt?® das
anschlieend durch Reaktion mit Phosphorylchlorid Dimethylformamid in das
Bis(aminovinyl)phosphoniumsal89 tiberfiihrt wurdeé?®

2+

OEt / 1. POCl;, DMF N/
+ Ruckfluss, 18 h N 70°C,2h —
— - T e e e AN
PhsP o + E’[O—<N Ph3P+—//_ \ 2. NaBF, Ph3P:<: )
r — - — R
/ Br N, 2 BF,
286 287 288: 94 % 289: 99 %

Abbildung 100 Synthese des Bis(aminovinyl)phosphoniumyR&s$.

Das Phosphoniumsal89 wurde mit Phenylhydrazin zur Reaktion gebracht lieférte die
Aminoylidcarben-Vorstuf@28 mit einer Ausbeute von 86 4 Der Versuch, unter analogen
Bedingungen durch Reaktion mit Diphenylhydrazin daifach Phenyl-substituierte Ylid
302darzustellen, scheiterte und fuhrte zur Zersetzung

Die Umsetzung mit Methylhydrazin lieferte das YB03'%° das anschlieBend mit Wagner-
Meerwein-Salz methyliert wurde und VerbinduB@4 mit einer Ausbeute von 97 % ergab.
Zum Austausch des Tetrafluoroborats gegen Chlotddes das Bistetrafluorobor&04 in
Methanol suspendiert und mit einem Chlorid-Aniorescher (DOWEX 22 Cl) versetzt.
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+_Ph

\N
PhyP
P~

BF
228: 86 %

H,N-NHPh, MeCN
uW, 160 °C, 1 h

2+

/
=N (NHPh),, MeCN N
Ph3P:<: P 2~ Pth{H
=N | 26r, uW, 160 °C, 1 h _N
289 302

H,N-NHMe, MeCN
Ruckfluss, 18 h

: <~ DOWEX 22 Cl -
o p:Cﬁ]/ Me;O*BF,4 phgp:<:’}l+ Anionentauscher Ph3P:<:N+
NN CICH,CH,CI _\=N_ MeOH,RT, 18 h =N
BF4_ 60 OC, 2h, 2 BF4 2 Cl
303: 95 % 304: 97 % 305: 78 %

Abbildung 101 Darstellung der AYC228 302 und305.

Um den elektronischen Einfluss der SubstituentenPdrosphor zu untersuchen, wurde das
entsprechende dreifachara-methoxy)-substituierte AnalogdilO synthetisiert. Dazu setzte
man das kommerziell erhéltliche Tpsfa-methoxyphenyl)-phospha&06 mit Methyliodid in

das entsprechende Phosphonium88iZum. Die anschlieRende Reaktionssequenz folgte der
Synthese des Y1id803 und lieferte das Methoxy-substituierte AnalodggitO in vier Stufen

mit einer Gesamtausbeute von 61 %.

/
Mel, Et,0 . Ruckfluss, 18 h . N

MeO P 43 OC, 4h MeO P— OEt MeO P_/_ A
3 3 EtO—<N 3 I

306 307: 95 % 287 308: 99 %
1. POCl3, DMF

70°C, 2 h

2. NaBF,
N/

< N _ —
MeO P:<: N, . HoN-NHMe MeCN [ P:C \
A =N_ Riickfluss, 18 h =
BF, 3\

310: 65 % 300:99%  25F4

Abbildung 102 Synthese der VerbindurgiO.
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Die AYC-Vorstufen 228 303 und 310 konnten nach Deprotonierung mit KHMDS und
Umsetzung mit [RhCl(cod)]in die jeweiligen AYC-Cyclooctadienyl-Rhodium Kofage
tiberfiihrt werderi?® Die Ausbeute des Rhodium-Komplex@$2 war im Vergleich zu den
anderen AYC-Komplexen deutlich geringer, da das3ienstehende, sehr elektronenreiche
AYC in Lésung die Dissoziation des Cyclooctadiergimstigte. In diesem Fall war das aus
der Zersetzung vor812 entstehende Tris(methoxyphenyl)phosphanoxid sabhltemato-

graphisch nicht vollstdndig vom Produkt abzutrennen

KHMDS, THF _N,
/I/é\'\i\NtY [RhCl(cod)], L}<N‘Y
4 -78°C-RT, 15 h X o\
\

X BF, crrR
Substrat X Y Produkt Ausbeute [%]
228 PPhs Ph 292 84
303 PPh; Me 311 77
310 (MeOCgH4)P Me 312 23

Tabelle 12Synthese der AYC-Rhodium-Komple282, 311und312

Das Bischlorid 305 wurde mit Silber(l)oxid umgesetzt und anschlieRend Rhodium
transmetalliert (siehe Kapitel 2.4.3). Die Struktles Mono-Rhodium-Komplexe313 mit
einem kationischen Carbenliganden konnte durchtdistrukturanalyse bestatigt werden

(Abbildung 104).

N
+ 1.Ag0, CH,Cly,  PhsP N Cl
=N RT, 4 h N
Phep=__ 1+ Cl
N_ 2. [RhCI(cod)] Rh
Yo n RT, 15 h @
305
313:21 %

Abbildung 103 Synthese des AYC-Rhodium-Komplex@&k3
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Abbildung 104 ORTEP-Diagramm des Mono-Rhodium-Komple848

Die AYC.Cyclooctadienyl-Rhodium-Komplexe liefertarach Carbonylierung die fiur die

Infrarot-spektroskopische Analyse bendtigten Bisoaylkomplexe.

/N\ /N\
/I/;J<N—Y THF, CO /I/;J<N—Y
X 5 min, RT X .CO

Riy RH
Cl < Cl \C 0
Substrat X Y Produkt Ausbeute [%]
292 PPh, Ph 314 79
311 PPh, Me 315 84
316 51

312 (MeOCgHy4)P Me

Tabelle 13Synthese der AYC-Rhodium-KompleR#&4, 315und316.

/ - / -
_N" Cl _N* ¢l
/I/;J<N— THF, CO /I/;J<N—
Ph.P 5min, RT  Ph.P
3 CI/Rh/\ 3 C|/R\HCO
\ CO
313 317: 99 %

Abbildung 105 Synthese deAY C-Rhodium-Komplexe817.
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Die synthetisierten AYCs wurden im Folgenden aufeitelektronischen Eigenschaften
untersucht (Tabelle 14). Zu diesem Zweck wurderedisprechenden AYC-Cyclooctadienyl-
Rhodium-Komplexe mittels Cyclovoltammetrie vermes¥ewahrend die AYC-Biscarbonyl-
Rhodium-Komplexe mittels Infrarotspektroskopie gsa@rt wurden. Um die erhaltenen
Ergebnisse zu evaluieren, wurden als Vergleich Ta@aszolpyridin-Yliden 170 sowie die
planaren Analog&4, 168 sowie 169 gewahlt. Begleitend zu den experimentellen Analyse
wurden theoretische Berechnungen auf Basis dert&fighktionaltheorie (BP86(RI)/TZVP)
durchgefiihrf?

AYC /NHC EsleV] EqleV] EiplVI?  Rh-Ccaren [Al
=N
318 Ph3P ! n. b.P n. b.P 0.657 n. b.P
e N\
=N
290 PhSP{Ill -4.18 -0.921 0.573 2.032(5)
=N +
319 th%ﬁ cl n. b.P n.b.b 0.917 2.034(1)
=N
320 P N n. b.P n. b.P 0.630 n. b.P
= /N
170 SN \/ -5.33 -0.973 0.955 2.041(10)"

74R=Me) F = ; ,
168 (R = Mes) -4.97° -0.63° 0.805 2.057(3)%122

169 R Bz) N\/

@ Gegen Ferrocen/Ferrocinium (E4,»=0.46 V) kalibriert, BuyNPFg (0.1 M) in CH,Cl,. b Nicht bestimmt. °R = Methyl. dR = Mesityl.
¢ R = Benzyl.

Tabelle 14Berechnete Energien derDonororbitale E und derreAkzeptororbitale k fir verschiedene NHCs,
sowie elektrochemische Redoxpotentialg, Bnd Bindungslédngen der Rhodium-Carben-Bindung
der Rhodium-Komplexe des Typs [AYC-RhCl(cod)].

Die in Tabelle 14 zusammengefassten Daten bestatge in der Gold-Katalyse (Kapitel
2.2.3) bereits festgestellte Ambivalenz der AYCsihAénd B des AYCs290 im Vergleich

mit dem NHC 74 eine deutlich héhere Energie aufweist und folgldie ausgepragte-
Donorfahigkeit der AYE*'*pestatigt, liegt Enur 0.052 eV iiber dem vergleichbaren Orbital
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des Triazolopyridin-Yliden4 70 Dadurch erweist sich das AYZ90im Gegensatz zum NHC
74 gleichzeitig als ausgepragtetAkzeptor.

Der Vergleich der Redoxpotentiale v@90RhCl(cod) mit74RhCl(cod) liefert erneut ein
starkes Indiz fur den ausgepragten nukleophilen r&lber des AYCs. Mit einem
Redoxpotential von 0.573 eV erweist sich das AX¥D deutlich elektronenreicher als das
analoge NHC168 im entsprechenden NHC-Rhodium-Komplex. Das Redexpial des
AYC-Rhodium-Komplexe818RhCl(cod) mit einem Methylsubstituenten am SticKdiegt
zwar im Vergleich mit dem Phenyl-substituierten ARBodium-Komplex290RhCl(cod)
um 0.084 eV hoher, erweist sich aber dennoch algtlicke leichter oxidierbar als
168RhCl(cod). Der Versuch, durch Einfuhrung weiterenb&ituenten am Triphenyl-
phosphan-Rest vor318 Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften @@sbens zu
nehmen, zeigte beim analogen Trismethoxy-derivaatesn AYC 320 nur einen geringen
Effekt. In diesem Fall fihrte die Methoxy-Substitut vermutlich zu einer Anhebung vor, E
wodurch dietrAciditat des AYCs geringer ausfiel und mehr Elek&ndichte am Metall
verblieb. Durch Methylierung des zweiten Stickstafih Heterocyclus konnte unter Bildung
des positiv geladenen AYC3. 9 das Redoxpotential des resultierenden Rhodium-Kexes
312 (0.917 eV) auf einen zum Triazopyridin-Ylideh70 basierten Rhodiumkomplex
vergleichbaren Wert (0.955 eV) angehoben werden.

Wahrend die charakteristisch niedrigen Redoxpaiéntder in Tabelle 14 aufgefihrten
AYC-Rhodium-Komplexe (bis auf den Fall des katichen AYCs319 auf die ausgepragte
o-Donorfahigkeit der AYCs verweisen, zeigt der Verigh der Rhodium-Carben-
Bindungslangen der AYC bzw. NHC-Rhodium-Komplexeggssl die AYCs mit einer
Bindungslange von 2.034-2.035 A eine kiirzere Rhodarben-Bindung aufweisen als der
entsprechende NHC-Rhodium-Komplex v@69 Dieses konnte als Folge eines hdheren
Doppelbindungscharakters und einer erhéhteAkzeptorfahigkeit der AYCs gedeutet
werden. Da die Bindungsléangen in einem Komplex ldweime Vielzahl von Faktoren wie
beispielsweise sterische oder auch Kristall-Packefigkte beeinflusst werden kénnen, ist
eine Beurteilung der elektronischen Eigenschafteh Basis der Kristallstruktur nur mit
Vorbehalt mdglich (vgl. Kapitel 1.4.5).

Die Untersuchung der AYC-Biscarbonyl-Rhodium-Konxglebestétigte die Ergebnisse
der elektrochemischen Untersuchungen. Die asynsobl&i Carbonylschwingung des
290 Biscarbonyl-Rhodium-Komplexes ergab eine deutlidinere Wellenzahl als beim
Komplex des NHC468 was ein Hinweis fur ein starkeresDonorvermdgen vo290ist. Es

zeigte sich auch hier, dass das Methyl-substiwig@C 318 im Vergleich zu seinem Phenyl-
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substituierten Derivat den schwécheresnDonor darstellt. Durch diepara-Methoxy-
Substitution im AYC konnte die netto-Elektronenderam Metall erhéht und damit die
Wellenzahl der zugehdrigen asymmetrischen Carbohwlsi\gung erneut verringert werden.
Der entgegengesetzte Effekt fuhrte nach der Mathytig des zweiten Stickstoff819 zu
einem elektronenarmen Rhodiumatom und zu eineregedi3Wellenzahl des zugehérigen

Rhodiumkomplexe817.

AYC /NHC I’)‘asym [Cm-l] I’)‘sym [Cm-l]
=N
318 PhsP{ | 1983 2062
N
o AN
<N
290 P%P{N 1975 2054
" "Ph
+
=N _
319 Ph;P N Cl 1989 2068
o N
=N
320 <Me0*<j>>LP{,{j 1978 2057
o AN
3
=N
N—Ph 11
170 s N/ 2004 2078
= — N=M
168 s Ny es 1984 2067

Tabelle 15Vergleich der gemessenen CO-SchwingungsfrequereeNdC-RhCI(COy)Komplexe (Die Proben
wurden als Feststoff vermessen).

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass diéov@ftammetrie im Vergleich zur
Infrarot-Spektroskopie empfindlicher auf die Verénthgen zwischen den unterschiedlichen
AYCs reagierte. Wie bereits bei den Cyclophan-bitessie NHCs ist die Evaluierung der
elektronischen Eigenschaften der AYCs durch dadsclgteitige o-Donor- bzw. T
Akzeptorvermdgen beeinflusst. Wahrend didonorfahigkeit und die daraus resultierende
elektronische Wechselwirkung durch Rotationssymimetum die Bindungsachse
charakterisiert sind, ist fur die volle Auspragudgr T-Wechselwirkung eine bevorzugte

Konformation des Metallfragments zum Carben erfdicke Jeglicher Einfluss auf die
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Komplexkonformation fuhrt zu einem zusatzlichen teakozgl. dieserm-Wechselwirkung,
was eine Evaluierung der elektronischen Eigensehatfiit den hier verwendeten Methoden

erschwert.

3.4.2 Erste Studien zur Bismetallierung von Verbindng 304

Analog zu den von Perist al beschriebenen Bedingungen (siehe Kapitel 3.2)Bisr
metallierung des Triazoldiyliden293°% sollte zur Metallierung der Aminoylidcarben-
vorstufe304 diese zunachsh situ deprotoniert und das dabei generierte Biscarbéreimer
Metallverbindung zum Bismetallkomplex umgesetzt deer. Die Deprotonierung vod04
wurde mit 2.05 Aquivalenten KHMDS bei -78 °C in Gegvart von einem Aquivalent
[RhCl(cod)} durchgefihrt. Statt des gewlnschten Bis-Rhodiungteres 321 lieferte die
Reaktion neben geringen Mengen des monometalliebiervats 322 eine weitere, nicht
identifizierbare Verbindun@25, welche laut Massenspektroskopie einem Oxidatimuiykt
von 322 entspracH.Um jeglichen Einfluss von Sauerstoff auszuschiie®eirden in weiteren
Experimenten alle Ausgangsmaterialien entgast, esdvolekularsieb (3 A) zur Reaktions-
mischung gegeben. In diesem Fall konnte der ArteilOxidationsproduk825 verringert
werden und es bildeten sich 17 % des monometaitiekomplexes322 neben geringen
Mengen des Bis-Rhodiumkomplexg2l

Als Alternative zu [RhCl(cod)] wurden weitere Komplexe auf Basis von Silber urmldG
getestet. Diese flihrten jedoch ausschliel3lich rusetzung des Ausgangsmaterials.

Zur Deprotonierung vor304 wurde neben KHMDS auch KBu in THF getestet, was zur
Zersetzung des Materials fiihrte. Die Verwendung Bilberacetat lieferte nur geringe
Mengen des Bis-Silber- und des Mono-Silber-Kompée823 und 324

T Massenspektroskopische Daten &2% MS (ESI):m/z(%): 584.3 (100).
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M]
+ . y +
<N~ THF, Base (2.0-2.1 Aq.), [M] <N <N -

Ph3p£r{f -78°C-RT, 16 h PhsP= N, * Ph3P:<\;N BFs + [O]

~ ~ ~

2BFy [M] M]
304 [M]= [RhCl(cod)]: 321 322 325
[M]= [AgCI]: 323 324
M] (Ag.) Base  Ausbeute [%]®  321/322/325° Bemerkung
[Rh(cod)Cl], (1.1) KHMDS 44° 0/24/76 OPPh;3 als Nebenprodukt
[Rhicod)Cll, (1.1)  KHMDS 470 8/71/21 Zugabe von 3A MS , Lésungsmittel

wurde entgast, OPPh; als Nebenprodukt

Zugabe von 3A MS | Lésungsmittel wurde
Au(Cl)SMe,] (2.0 - - '
[Au(C)SMe,] (2.0)  KHMDS entgast, Zersetzung

[AgCI] (2.0) KHMDS - - Zersetzung

[AgSbFg] (2.1) KHMDS - - Zersetzung
Durchfuhrung der Reaktion unter Rickfluss,

[RhCl(cod)]; (1.0)  KOfBu® - - Zorsetzung
[AgOAC] (4.0) } nb. i} Durchfuhrung der Reaktion unter Riickfluss

fur 3 h, Zersetzung

a|solierte Ausbeuten. ® Vereinfachend wurden zur Bestimmung der relativen Konzentrationen im Rohprodukt die jeweiligen 3'P-Signalintensitaten
ins Verhéltnis gesetzt. . © Ausbeute von 325. 4 Ausbeute von 322.© Verwendung von 2.5 Aq. Base.

Tabelle 16Experimente zur Bismetallierung v804 nachin situ Deprotonierung mit verschiedenen Basen.

3.4.3 Synthese von homo- sowie heteronuklearen Bistallkomplexen

Die in Kapitel 1.2.2 beschriebene Darstellung voitbe®carbenen mit anschlieRender
Transmetallierung auf ein weiteres Metall steliteevergleichsweise milde Alternative zu der
oben verwendeten baseninduzierten Freisetzung Eiadmens daf* Die Darstellung des Bis-
Rhodium-AYCs321 gelang bei Raumtemperatur mit Hilfe dessitu generierten Bis-Silber-
AYCs und anschlielBender Transmetallierung auf RimadiHierbei wurde festgestellt, dass
frisch hergestelltes Silber(l)oxid wesentlich readt ist und zu deutlich besseren Ausbeuten
fuhrte. Die Struktur des Bis-Rhodium-Komplex881 wurde durch Kristallstrukturanalyse
bestatigt (Abbildung 106).

In analoger Weise konnten mit dieser Methode eristioher Bis-Goldkomplexd26 sowie der
Bis-Silberkomplex323 isoliert und die Struktur beider Komplexe durchigkallstruktur-
analyse bestatigt werden (Abbildung 107 und 108 Yersuche, durch Verwendung von
[IrCl(cod)], bzw.[PdCl(allyl)], unter den gleichen Reaktionsbedingungen die jeyesiliBis-
Metallkomplexe zu erhalten, waren nicht erfolgreiahd fuhrten zur Zersetzung des

Ausgangsmaterials.
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M]
N+/ 1. Ag2O, CH20|2, N/
= RT,4h P
Ph.P | ' PhsP .
3 iNl 2.[M],RT, 15 h NN
2Cr
M]
305
[M] Produkt Ausbeute [%]
N/
Cl l\d—g f‘

RhCl(cod \ -
RnCl(cod)l RhJ\[(LR,h ) ) 321 26-36
N/

s N-N
AuCI(SMe 5
[AuCI(SMe;)] oAU ) Au=gy 326
PPh,
N/
)
- 323 352
cl-Ag < Ag—ci
PPh,

[PdCl(allyl)], ; ]

[IrCl(cod)], ] ]

@ Zur Darstellung von 323 wurde nur die erste Teilreaktion durchgeflhrt.

Tabelle 17Darstellung der mononuklearen Bis-Metall-AY C-Komy@e321, 323 und326.

Abbildung 106 ORTEP-Diagramm des Bis-Rhodium-Komplex@i.
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Abbildung 108 ORTEP-Diagramm des Bis-Silber-Komplex323

Auch bei der Synthese der AYC-Metallkomplexe dufcansmetallierung des intermediaren
Silbercarbens wurde Triphenylphosphanoxid als Npitmtukt erhalten. Am Beispiel des
Bis-Rhodium-Komplexes321 wurde versucht, durch Zusatz von MolekularsiebA)3
maogliche Wasserspuren und damit die Bildung vophenylphosphanoxid zu unterdricken.
Dies fuhrte jedoch lediglich zur deutlichen Vermngng der Reaktionsgeschwindigkeit und
zur Bildung des monometallierten Komplexes.

Die bei der Silbercarbenbildung auftretende Nelsren unter Bildung von Triphenyl-

phosphanoxid ist bei der Umsetzung mit Silber(oxiermutlich unvermeidbar. Die
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|'93

mechanistische Grundlage bildet eine nach Pegis a intermediar auftretende

Silbercarbenhydroxid-Spezi@28 (Abbildung 109).

/ / Agl \
N\+ Deprotonierung | N s, N
2 [ Y + AgO [ >:—--H—o----|-|—</]
N N | N
217\ \ Ag| /
327 328
Metallierung |
\
*N +

/- Ag—</] / Agl L\
NS HON N : N
= ety —— D]
N ? N N
\ Adl /
330 329

Abbildung 109 Méglicher berechneter Mechanismus der Silbercaiiktung nach Perist al®®

In analoger Weise wirde bei Verwendung eines Aviag sines NHCs im Intermedid28
eine Hydroxygruppe in Nachbarschaft zum oxophiléodphor stehen. Dieses Intermediat
konnte einerseits mit einem weiteren AYACI unter Freisetzung eines Wassermolekils
abreagieren, andererseits wirde die Mdglichkeittdbes, dass die Hydroxygruppe den
bereits aktivierten Phosphor nukleophil angreifemd uso zur Bildung des Triphenyl-
phosphanoxids fuhren kénnte.

Um ein Verstandnis fur die Reaktionskinetik deb8itarben-Bildung und der gleichzeitigen
Zerfallsreaktion zu erlangen, wurde die Reaktion 865 mit Silber(l)oxid mittels*’P NMR-
Spektroskopie verfolgt. Dabei wurde deutlich, dass sich bereitch den ersten zehn
Minuten ein erheblicher Anteil des Materials zexséiatte, wahrend gleichzeitig nur minimal
Produkt freigesetzt wurde. Die maximale Konzentratvon Triphenyl-phosphanoxid wurde
nach ca. 30 Minuten erreicht und entsprach einentt Wen ungefahr 65-70 %. Der
Bismetallkomplex 323 erreichte nach ca. 50 Minuten seine Maximal-kotration und

zersetzte sich im Verlauf der folgenden drei Stanideum.

¥ Vereinfachend wurden zur Bestimmung der relati¢enzentrationen die jeweiligefiP-Signalintensitaten ins

Verhaltnis gesetzt.
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Int [%] 1
50 OPPh 323: Bis-Silbel-r-AYC

331: Monc-Silbel-r-AYC
40

30
t [min v e 7 305
20 ‘“"7‘{‘/
- A =
4 //
yAa
] H
10 32 = : o
16 A X ;
- 4 oo,
o L _/J\‘_L‘
0 T T T T T T T T T T T L—
30 20 10 P NMR [ppm]

Abbildung 110 Messung der Reaktionskinetik der Silbercarbenbidans305 durch Silber(l)oxid mittels
%P NMR-Spektroskopie; Zur Bestimmung der relativeronkentrationen wurden die
jeweiligen %'P Signalintensitaten ins Verhéltnis gesetzt; Reaktiedingungen: AQ
(1.1 Ag.), CDQCl,, RT.

Der Versuch,in situ zundchst den Mono-Rhodiumkompl&43 darzustellen und diesen
anschlieBend erneut Uber ein zweites Silbercarbéiridium oder Gold zu transmetallieren,
scheiterte und die gewlnschten, heteronuklearenpi®m konnten nicht isoliert werden.

Zur Vermeidung moglicher Nebenreaktionen sollte kolgenden versucht werden, die
monometallierten Komplexe nicht nim situ darzustellen, sondern diese vor der zweiten
Metallierung zu isolieren. In diesem Fall war degrStich, den Mono-Rhodiumkompl&4%3
darzustellen, erfolgreich. Nach séulenchromatogsapler Reinigung wurde dieser in einer
Ausbeute von 15-21 % erhalten. Die Transmetalligrumit [Au(Cl)SMe] und mit
[IrCl(cod)], deutete anhand vol'P NMR-spektroskopischen Daten auf die Bildung ggin
Mengen der monometallierten SpezR&32 und 333 hin, allerdings war es nicht méglich,

diese zu isolieren und zu bestatigen.
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+ 1. AgzO (05 AC]), CH2C|2,

+
=N =N .
P%Piﬁ RT.4h - Phop=_ 1 ¢
« 2.[M](0.5Aq.),RT 15h

AN
2Cr
[M]
305
[M] Produkt Ausbeute [%]?
NI
cl N-N"
[RhCl(cod)]; é{h (Yoo 313 15- 21
1 pe
N/
cl N-N"
\ ALY cl

[IrCl(cod)], @J\H) 332 ;
1 PPhy

N/
N—I:IJ' B
[AuCSMe;]  j-Au (D Cl 333 -

PPhs,

2 |solierte Ausbeuten.

Tabelle 18Versuche zur Monometallierung v8@5 mit [Rh], [Ir] und [Au].

Der Mono-Rhodium-Komplex313 konnte als Ausgangspunkt fur die geplante zweite
Metallierung dienen. Die Umsetzung mit einem weiteAquivalent Silber(l)oxid lieferte den
Rhodium-Silber-Komplex334 in 22-40 % Ausbeute. Einkristalle va384 konnten durch

Diffusion von Diethylether in eine Losung des Koewss in Acetonitril bei 0 °C erhalten
werden (Abbildung 112).

N N

ol NN - cl N-N
- l\?h/ﬂ) Cl' Ag0(1.0Aq), CHCl, é{h/(ﬂ)\Ag\Cl
313 334: 22-40 %

Abbildung 111 Darstellung des Rhodium-Silber-Komplexz&A.
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Abbildung 112 ORTEP-Diagramm des Rhodium-Silber-Komple$84.

Der Versuch, durch Verwendung von [Au(Cl)S}lden analogen Rhodium-Gold-Komplex
335 darzustellen, fuhrte neben ZersetzungsproduktehResten des Ausgangsmaterials zu
einer Mischung des Bis-Rhodium-Komplex3al und des Rhodium-Gold-Komplex885in
einem Verhaltnis vor821:335 = 1:1. Dieses Ergebnis konnte nur unter der Anreltier
Dekomplexierung des Ausgangsmaterials erklart werde

Zum besseren Verstandnis der ablaufenden Vorgangedew eine Reihe weiterer
Experimente durchgefihrt. Die Umsetzung des BisdRhm-Komplexes 321 mit
Silber(l)oxid und [Au(Cl)SMg] fuhrte zu einer Mischung der méglichen Bismetaitiiplexe
321, 326 und 335 neben geringen Mengen Triphenylphosphanoxids.\[2esuch wurde ein
zweites Mal ohne den Zusatz von Silber(l)oxid dgefiihrt und lieferte bis auf die
ausbleibende Zersetzung ein vergleichbares ErgéAhlsldung 113).

Eine Voraussetzung fur diese TransmetallierundastVorliegen einer reaktiven Goldspezies
wie [Au(Cl)SMe)]. Der Versuch, die Transmetallierung durch Miscldas Bis-Rhodium-
sowie des Bis-Gold-Komplexe&21 und326in Dichlormethan durchzufuhren, scheiterte und
fuhrte zu keiner Reaktion. Auch nach Zugabe vorb Gd§uivalenten Silber(l)oxid konnte
nach 18 Stunden nur die Zersetzung geringer Merdgm Bis-Rhodiumkomplexe821

festgestellt werden.
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‘ N
O) / )
\\ PPhs C'
321
A: [Au(Cl)SMey], RT,3h
RT, 15 h 2. [Au(Cl)SMeg],
RT, 15 h
Cl NN <2 en NN
-N <% cl N- -
\ A R{1) VAL Au Au () Au OPPhg
~-Rh h 4 ~-Rh “cl Cl- -Cl
1 ppn,C @ PPhs PPh;
321 335 326 336

Versuch 321:335:326: 336°
A 45:37:18:0

B 44 :23:6:27

a Bestimmt mittels 3'"P NMR-Spektroskopie.

Abbildung 113 Experimente zur Darstellung v@&35

Die vorliegenden Resultate zeigen, dass der Rho@oid-Komplex 335 mit der vor-
liegenden Metallierungssequenz nicht darstellbarBsme mogliche Alternative kénnte die
Umkehrung der Reihenfolge darstellen, wodurch desetzung mit [Au(Cl)SMg bereits im
ersten Schritt stattfinden und so eine unbeabgighfTransmetallierung im zweiten Schritt
verhindert werden wirde.

Der Zugang des Rhodium-Silber-Komplex@34 ermoglichte es, diesen in einer zweiten
Transmetallierung zu verwenden. Die Zugabe von Erx{pfChlorid ergab nach einer
Reaktionszeit von 20 Stunden den heteronuklearexiRim-Kupfer-Komplex337in nahezu
quantitativer Ausbeute. Der Komple337 war als Feststoff stabil, zersetzte sich aber in

Lésung innerhalb weniger Stunden unter Bildung £gr@inen, unléslichen Riuckstands.

N/ N/
cl  N-N ¢l N—-N
\ L) Ag CH,Cl,, CuCl (1.0 Aq.) \ )

~ Rh/KH)\ - - /KH/LCU-
cl —y Rh cl
\ PPhy \ PPh

334 337: 99 %

Abbildung 114 Synthese des Rhodium-Kupfer-Komple3ss.
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Diese Methode hat den Vorteil, dass bei vollem Umsar unldsliches Silber(l)chlorid als
Nebenprodukt entsteht, das durch Filtration entfererden kann. Zusétzlich hat sie sich als
aulRerst mild erwiesen, da lediglich Spuren des sulmwer abtrennbaren Zerfallsprodukts
Triphenylphosphanoxid entstanden.

Die Umsetzung mit [PdCl(ally)]fihrte nach Zugabe zur Losung des Rhodium-SilbéG#
334in Dichlormethan zur sofortigen Bildung eines weildiederschlags. Nach weiteren drei
Stunden Reaktionszeit und Aufarbeitung wurde nsitt?P NMR-Spektroskopie voller
Umsatz festgestellt. Das Spektrum des Reaktionsgpdm®s zeigte drei neue Signhale im
Bereich von 18-19 ppm. Der anschlieRende VersuctKdstallisation fiihrte jedoch nur zur

Zersetzung des Materials.
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4  Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Telil | - Cyclophan-basierte N-Heterocyclische Carbene

In den letzten Jahren konnt&hheterocyclische Carbene (NHCs) zunehmend erfalyrais
Liganden in der Ubergangsmetallkatalyse sowie inQtganokatalyse eingesetzt werden. Ein
charakteristisches Merkmal der NHCs besteht in desgepragten Zweielektronen-
Donorfahigkeit, die selbst jene stark basischealkyiphosphane Ubertrifft. Im Vergleich zu
Phosphanen, die eine einfache elektronische Maatipul ermdglichen und so die Variation
der Donorfahigkeit Gber einen gréReren Bereich sadn, ist eine elektronisch wirksame
Modifikation bei NHCs nur bedingt mdglich.

Ein neues Konzept hierzu wurde vom Arbeitskreisstiar beschrieben. Die Entwicklung
eines Cyclophan-basierten NHCs erlaubte es, dumfiatbn der Substituenten im oberen
Ring eines [2.2]Pyridinophans die elektronischemeBschaften eines im unteren Ring
eingebetteten NHCs zu modulieren. Die Grundlagefinidilden elektronischett-Wechsel-
wirkungen der beiden aromatischen Ebenen, durclidi&lektronik am Carben-Kohlenstoff
effektiv beeinflusst werden kann (Abbildung 115).

Abbildung 115 Elektronische Wechselwirkung der CyclophanebeneNHE.

Im ersten Teil der Dissertation wurde zunachst audéind auf diesen Arbeiten eine
konvergentere Synthese zur Darstellung der Cyclojitzsierten NHCs erarbeitet, die es
ermoglichte, auch bis dato nicht zugangliche Vetbilgen wie etwa das Regioisoni35
(siehe Abbildung 116) darzustellen.

Abbildung 116 Gewiinschtes und synthetisiertes Cyclophan-Regiast8b.
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Unter Ausnutzung der beschriebenen Syntheseroutatéo die Imidazopyridinophanés,

109 110und119in neun linearen Stufen aus dem Dibro@8kynthetisiert werden.

HS Br
R’ R P\
+ |l N N7
R R’ .
SH
R=R'=H: 64 83 81: 50 % 80: 56 % 79: 61 %
R=R'=F: 94 99: 30 % 103: 48 % 109: 80 %
R =R' = OMe: 95 100: 26 % 105: 39 % 110: 37 %
R = OMe: R' = H: 114 119: 13 % 122:7 % 124: 64 %

Abbildung 117 Synthese der Imidazopyridinophar@ 109, 110und124.

Ein Nachteil der in Abbildung 117 dargestellten Bgseroute ist die frihzeitige Einfihrung
des Cyclophanmotivs. Dieses fuhrt einerseits zwereilinearen Reaktionssequenz und
andererseits zu einer sterisch abgeschirmten Rgiitheit, wodurch deren Reaktivitat stark
gehemmt wird.

Eine Moglichkeit, den bisherigen limitierenden Stthder N-Oxidation der jeweiligen
Pyridinophane zu umgehen, besteht in der VerwendlasgDibromids84. Ausgehend von
der kommerziell erhéltlichen Pyridindicarbonsa@®ist dieses in sechs Stufen und einer
Ausbeute von 62 % zuganglich. Durch die Verwenduog 84 konnte die Syntheseroute
nicht nur konvergenter gestaltet werden, sondemstkrische Einfluss der Cyanogruppe
ermdoglichte auch die Darstellung bisher nicht zggigher Regioisomere, wie beispielsweise
die Cyclophand 45sowiel33

HS Br
R CN 1. EtOH, KOtBu \CN _CN
| h Riickfluss, 16 h _ | R |
+ , N + N
R =N 5 p(OMe),, hV N < N
SH Br
R = Ph: 142 84 145: 24 %
R = OMe: 114 133: 13 % 122: 12 %

Abbildung 118 Synthese der 2-Cyanopyridinophaib und 133

Nach einer Hydrierungs-Formylierunssequenz und Hieftender Cyclisierung konnten die
entsprechenden Imidazopyridinophane in guten Ausibegrhalten werden.

Um den Einfluss des Cyclophan-Motivs auf die elekischen Eigenschaften der NHCs
zu studieren, wurden die Imidazopyridinophane nadethylierung zum jeweiligen

Imidazoliumsalz zunachst in die Rhodiumkomplexe digps [NHC-RhClI(cod)] tberfuhrt.
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Durch Anwendung von Cyclovoltammetrie konnten diedB8xpotentiale der Rhodium-
komplexe bestimmt und der elektronische Einfluss #HCs analysiert werdefl. Im
Anschluss wurden die NHC-Cyclooctadien-Rhodiumkaxel carbonyliert und die
Biscarbonyl-Komplexe mittels Infrarotspektroskopimtersucht. Unterstitzend zu den
experimentellen Untersuchungen wurden theoreti®drechnungen in Kooperation mit der
Arbeitsgruppe Thiel auf der Basis der Dichtefunkéitheorie (BP86(RI)/TZVP)
durchgefunhrt.

TR 5 @
P 1. Ag,0, CH,Cl, g =« % {&? ‘ 9
~\_ __RT.3h , \ :.\ l THF, CO /):/y« .

NN 5 [Rh(cod)Cllp, CH,Cl, PN 5min, RT @
- RT, 18 h > ¢

111 152: 72 % 161: 92 %
Abbildung 119 Reprasentative Synthese der [NHC-RhCl(cod)] bzw. [t#1C-RhCI(CO)]-Komplexe am
Beispiel von152und161

e

NHC EsleV] E.[eV] EiplVE  Rh-Ceamen [A]

74(R=Me) [~ &

N-R -4.97° -0.63° 0.805° 2.057(3)*"2
168 (R=Mes) '\ N/ 497 063 ©
169 (R = Bz)
Z —
56 SN AN 500 1.14 0.858 2.035(5)

@ Gegen Ferrocen/Ferrocinium (E4,,=0.46 V) kalibriert, BuyNPFg (0.1 m) in CH,Cl. b R = Methyl. ° R = Mesityl 9 R = Benzyl.

Tabelle 19Berechnete Energien derDonororbitale E und derreAkzeptororbitale Efir verschiedene NHCs,
sowie elektrochemische Redoxpotentialg, End Bindungslangen der Rhodium-Carben-Bindung

der entsprechenden Rhodium-Komplexe des Typs [IRHCI(cod)].

Die Ergebnisse der Cyclovoltammetrie-Messungenereiglass durch die Einfihrung des
Cyclophan-Motivs das resultierende NHEB im Vergleich mit seinem planaren Analogon
168 zu einem Komplex mit gréRerem Redoxpotential, Eihrt. Dieses ist mit den
Ergebnissen der theoretischen Analyse vereinbar fiti das Cyclophan-basierte NHSB
eine hoherarAciditat ergeben. Im Fall des fluorierten NHZS konnte in Ubereinstimmung
mit dem negativen induktiven Effekt des Fluors ewwitere Anhebung des Redoxpotentials
festgestellt werden. Die theoretischen Untersuclorfgr das Tetramethoxy-Derivat ergaben

eine niedrigergrAciditat. Auch der Bindungslangenvergleich der Rinon-Carben-Bindung
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in den [NHC-RhCl(cod)]-Komplexen gibt einen Hinweauf einen hoéheren Doppel-

bindungscharakter und damit auf eine gestiegeA&zeptorfahigkeit.

= =
~ N-Mes ~ Me© ~ N—
N/ N\ N—/
168 1984 MeO 56 1989 L';Rh‘;‘CI
\‘ co
veo (em™
| l/ I co (em™)

starker o-Donor 1980

schwacher n-Akzeptor 9 2000 2010 schwacher s-Donor

90
starker n-Akzeptor
N MeO 7N N
-/ N\ N/
MeO
172 1989 OMe 171 1991

Abbildung 120 Vergleich der Donorféahigkeit ausgewahlter NHCs Hui¢ergleich der asymmetrischen

7 O\
Zm\

Carbonylschwingung in NHC-Rh(C&)I-Komplexen.

Der Vergleich der asymmetrischen Carbonylschwingunder verschiedenen
NHC-Biscarbonyl-Rhodiumkomplexe bestétigt den Hisdl des Cyclophanmotivs auf die
elektronischen Eigenschaften des NHCs. Der Eirgegaunsubstituierten NHGS sowie des
Tetrafluor-substituierten Derivat§5 fihrte zu einer Carbonylschwingung mit héherer
Wellenzahl. Dies lasst sich durch ein geringe@$onorvermégen bzw. mit einer
gestiegener-Akzeptorfahigkeit erklaren. Im Fall der Methoxybstituierten Derivater3,
171und172fihrten die entsprechenden Rhodium-Komplexe zietimderten Wellenzahlen
im Vergleich mit dem unsubstituierten NHEB. Theoretische Untersuchungen zeigten, dass
eine sekundare Wechselwirkung zwischen einem dbstiuenten an der oberen Ebene des
Cyclophans die asymmetrische Carbonylschwingungitzlish beeinflusst und damit eine

Evaluierung der elektronischen Eigenschaften ersch@@bbildung 121).

H.g.

T A
%) —

56.-RhCI(CO) —H &

©

Abbildung 121 Profil der Elektronendichteverteilung mit blau edzgichneter Elektronenwechselwirkung,
rotem bindungskritischen Punkt des Komplex®&RhCI(CO) sowie Interpretation der

Infrarot-spektroskopischen Daten mittels sekund@mbitalwechselwirkungen.
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Zusammenfassend lasst sich aus den vorliegendean Balgern, dass das Cyclophan-Motiv
anstatt der zunachst vermutetenDonorfahigkeiten die Akzeptoreigenschaften der

resultierenden NHCs in auf3ergewdhnlichem Mal3 pragt.

L

Abbildung 122 t=Wechselwirkung der Cyclophanebenen und elektrbeiscEinfluss auf das Carben-

Kohlenstoffatom am Beispiel vdsb (Ergebnis von DFT-Berechnungen).

4.2 Tell Il - Einsatz Cyclophan-basierter NHCs in der Gold(l)-Katalyse

Der Einfluss des Cyclophanmotivs auf dieAciditéat der entsprechenden NHCs konnte
beispielsweise in der [2+2]-Cycloaddition des Eeradl202 experimentell bestatigt werden.
Unter kinetischen Bedingungen flihrte die Reaktiohdeam GoldkomplexX221 selektiv zum
[2+2]-CycloadditionsprodukR03 wahrend der Komple222 des analogen planaren NHCs
unter den gleichen Reaktionsbedingungen die beistlameren Bicycloocten241 und 242
lieferte. Diese Selektivitat wurde durch die unteredliche Stabilisierung von kationischen

Intermediaten ermdglicht.

H
E -\ En=-063eV N Exn=-1.14eV
E NN NJNH N—Me

N\ N

H b < (5 moi) NS s o

241 Ay Au (6 MOI%) ’

+ 222 CI £ /C 221 ¢ E Y
- H AgSbFg (5 mol%) E \._Ph AgSbFg (5 mol%) E e
E [3+2] 202 [2+2] 203

H ph

242

Abbildung 123 NHC abhéngige Produktselektivitat am Beispiel derldkatalysierten [2+2]- bzw. [3+2]-
Cycloaddition.
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Neben dem Beispiel der Gold-katalysierten Cyclotoldi des Enallens202 konnte an
weiteren, mechanistisch unterschiedlichen Reaktiot@s Konzept der Modulation der
Aciditat von NHCs bestatigt werden. Es zeigte diefspielsweise in der [4+2]- bzw. [4+3]-
Cycloaddition des Allendien208 dass ein starkes-Donor wie 220 zum Bicyclodecadien
210 fuhrte, wéhrend das analoge Cyclophan-basierte MPiCbevorzugt das Bicyclononen
209 lieferte.

MeO,C CO,Me

5 mol% [AuLCI] H |
o g
5 mol% AgSt:Fe MeO,C + MeO,C
= \C CH2C|2, -5°C MeOZC MeOzC
- H
208 209 210
[AuLCl] 209/210°  Ausbeute [%]>°
Z—
20 | N{,(N-Mes 0/100 47
AuCl
ZN=
221 NN 72/28 92
AuCl

aDas Verhaltnis der Isomere wurde mittels 'H NMR-Spektroskopie bestimmt.
b Reaktionsbedingungen: [LAUCI] (5 mol%), AgSbFg (5 mol%), CH,Cl,, -5 °C.
Clsolierte kombinierte Ausbeute.

Tabelle 20[4+2] bzw. [4+3]-Cycloaddition des Allendie288

Die Ergebnisse der vorliegenden Beispiele verdeheh, dass das Konzept der Modulation
der TrAkzeptorfahigkeit von NHCs nicht nur theoretiscdeo analytisch, sondern auch
anhand der vorliegenden experimentellen Daten tgist&verden kann. Da diert
Akzeptorfahigkeit von NHCs bis heute als vernaddifiisar eingeschatzt wurde, ergeben sich
dadurch zahlreiche Ansatzpunkte fur die weitereMaiiung und Anwendung neuer NHC-

basierter Katalysatorsysteme.

4.3 Teil 11l - Entwicklung und Synthese bismetallischer Aminoylidcarbene

Der erfolgreiche Einsatz von NHCs als Liganden mteuwschiedlichen metallorganischen
Reaktionen basiert unter anderem auf deren ausgepr@-Donorvermégen. Der formale

Austausch eines der beiden charakteristischen sstifatome durch ein Phosphorylid fuhrt
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zu den Aminoylidcarbenen (AYCs), die heute zu dgénksten bekanntea-Donoren zahlen.
Obwohl fur die Darstellung der AYCs ein einfachier,Multigramm-Mal3stab durchfhrbarer
Syntheseweg  beschrieben  wufé®e, ist bisher noch wenig (ber die
Koordinationseigenschaften bzw. die ReaktivitatA¥Cs bekannt.

Im Rahmen dieser Dissertation wurden unterschieelicPhosphor-basierte AYCs
synthetisiert und zunachst deren elektronischersigeaften mittels Cyclovoltammetrie und

Infrarotspektroskopie untersucht.

=N =N SN =N
Phap{l th{l PhsP Voo [ Meo P{'
N —N. 3 N N
0 N . Ph o~ ~ 3 - AN
320

318 290 319

Abbildung 124 Synthetisierte Aminoylidcarbene.

Die Synthese der AYC318 290und320basierte auf einer doppelten Kondensationsreaktion
eines Ylids des Typ289 mit dem entsprechenden Hydrazinderivat. Die biskétche AYC-
Vorstufe 305 konnte nach Methylierung voB03 und anschlieendem Anionenaustausch in

guten Ausbeuten erhalten werden.

2+

OFt /  1.POCl;, DMF N/
+ Ruckfluss, 18 h N 70°C,2h -
PhsP— _— ./ — \
3 o + EtO—<N_ Phsp_/_ \ 2. NaBF, ph3p:<; )
/ Br N 2BF,
286 287 288:94 % 289: 99 %

H,N-NHMe, MeCN
Ruckfluss, 18 h

+ DOWEX 22 ClI + +
=N Anionentauscher =N Me;O*BF, =N
Ph,P s Ph,P < 3= A Phyp !
=N_ "~ MeOH,RT, 18 h =N_~ CICH,CH,CI N
2Cr 2BF, 60 °C, 2h, BF4
305: 78 % 304: 97 % 303: 95 %

Abbildung 125 Représentative Synthese der AYC-Vorstufen am Belisgpin 303 und305.

Nach Uberfiihrung der AYCs in die jeweiligen AYC-@actadien-Rhodium-Komplexe
bzw. in die entsprechenden Biscarbonylkomplexe emrdiese mittels Cyclovoltammetrie
und Infrarotspektroskopie untersucht. Unterstitzemalen experimentellen Untersuchungen
wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Thigaretische Berechnungen auf der Basis
der Dichtefunktionaltheorie (BP86(RI)/TZVP) durcfigjert.
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Die niedrigen Redoxpotentiale und die niedrigen elahlen der asymmetrischen
Carbonylschwingung  der  entsprechenden Rhodiumkoaple bestatigten  die
charakteristischen, ausgepragterDonoreigenschaften der AYC4dllerdings deuten die
theoretischen Erkenntnisse sowie der kurze Rhoddanben-Bindungsabstand auch auf eine

erhohter-Akzeptoreigenschatft hin (Tabelle 21).

AYC /NHC EsleV] E.[eV] Eq2lVP? Rh-Ccarben [A] v asym [Cm_l]
=N
290 Ph3P:<:lll -4.18 -0.921 0.573 2.032(5) 1975
" "Ph
74 (R = Me) A B b b c d,12a c
168 (R = Mes) “ N\/N R -4.97 -0.63 0.805 2.057(3)* 1984
169 (R = Bz) .

@ Gegen Ferrocen/Ferrocinium (E4,,=0.46 V) kalibriert, BusNPFg (0.1 M) in CH,Cl,. ° R = Methyl. °R = Mesityl. 9 R = Benzyl.
Tabelle 21 Berechnete Energien der-Donororbitale B und dert-Akzeptororbitale E fir reprasentative
Carbene, sowie elektrochemische Redoxpotentiale Bindungslangen der Rhodium-Carben-
Bindung der Rhodium-Komplexe des Typs [L-RhCl(codgowie gemessene CO-
Schwingungsfrequenzen der L-RhCI(GBpmplexe

Die Ambivalenz der AYCs verdeutlichte sich expentatl in der homogenen Goldkatalyse.
Es zeigte sich, dass der Einsatz des Goldkompl28&AuCl] bei der [2+2]-Cycloaddition
des Enallen®02 durch dessem-Akzeptoreigenschaften gepragt war, wahrend siéchdee

Enincycloisomerisierung vo214 der starkes-Donorcharakter zeigte (Abbildung 126).

10 mol% [AuLCI]

Et;SiO 5 mol% AgSbFg A:B
‘ iPrOH (1.1 A :
= I CH,CI R'(I:I') é@z 217 PG e
> 213 P(tBu)(o-biPh) 95:573
214 290 AYC 88: 12

Abbildung 126 Enin-Cycloisomerisierung des Silyl-geschitzten Beols214 nach Kirsclet al

Neben der Evaluierung der elektronischen Eigenseshasowie der Reaktivitat der AYCs
konnten nach der Optimierung ausgehend von Verbig@05 mono- sowie heteronukleare
Bismetallkomplexe dargestellt werden. Die Umsetzwmgpn 305 mit einem Aquivalent

Silberoxid lieferte zunachst das Bis-Silber-AYB23. Durch Transmetallierung mit
[RhCl(cod)p und mit [Au(Cl)SMe] konnten daraus auch das Bis-RhodiuB21 sowie das

Bis-Gold-AYC 326 erhalten werden.
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Die Umsetzung vorB05 mit einem halben Aquivalent Silber(l)oxid und amseRender

Transmetallierung auf Rhodium fiihrte zur Isolierudgs kationischen Mono-Rhodium-
Komplexes 313 Dieser konnte mit Silber(l)-oxid umgesetzt werdand lieferte den

heteronuklearen Rhodium-Silber-AYC-Kompla24 (Abbildung 129).

N4 N
iy Cl N—l:l _ Cl N-N
th%'& 1430 l\ah/ﬁ) Cl_Ag0 é{h/%%kl*g\m
—N iy —— iy
2¢l
305 313 334

Abbildung 127 Synthese des heteronuklearen Bismetallkompl83ds

Der isolierbare, heteronukleare Rhodium-Silber-AK@mplex 334 stellt einen idealen
Ausgangspunkt fur weitere Transmetallierungen uwdisflr die Synthese heteronuklearer
Bismetallkomplexe dar. Die Umsetzung v884 mit Kupfer(l)chlorid lieferte in nahezu

quantitativer Ausbeute den entsprechenden Rhodiupfaf-AY C-Komplex337.

Abbildung 128 ORTEP-Diagramme synthetisierter mono- sowie bishigsther Komplexe.

Der synthetische Zugang zu heteronuklearen bishseta¢n Komplexen bietet einerseits die
Madglichkeit, neben den vorgestellten Komplexen ar@tMetalle fir die Transmetallierung
zu untersuchen und damit neue Komplexe des B@dszuganglich zu machen. Aufbauend
auf Arbeiten von Periet al. erdffnen die heteronuklearen Komplexe des T$@4 die

Madglichkeit zur Durchfiihrung von Tandemkatalysen.
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5  Experimenteller Teil

51 Allgemeine Hinweise
5.1.1 Arbeitstechniken

Alle feuchtigkeits- und oxidationsempfindlichen Reanen wurden in sorgfaltig aus-
geheizten Glasgeraten unter Argonatmosphare dufiginge Flissigkeiten wurden, soweit
angegeben, durch zwei Zyklen von Einfrieren, Evaken und Auftauen unter
Argonatmosphére entgast. Die gesattigten wassrigéaungen von Natriumchlorid,
Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat und Ammmwcihlorid waren, sofern nicht

anders vermerkt, Uber Bodensatz gesattigt.

Lésungsmittel und organische Basen

Die verwendeten LOsungsmittel und organischen Basarden durch Destillation tber
folgenden Reagenzien getrocknet und unter Argonspimire gelagert: N,N’-
Dimethylformamid (Desmod@; Dibutylzinndilaurat); Methanol und Ethanol (Mg);
Dichlormethan, Chloroform, Aceton, Acetonitril, €thylamin, Diethylamin, Pyridin und
Diisopropylethylamin (Cak); Diethylether, Tetrahydrofuran, Hexan, Pentan)udb und
Benzol (Na/K).

Analytische und préparative Chromatographie

Die Reaktionskontrolle erfolgte auf Fertigfolienr flDinnschichtchromatographie (40 X
80 mm, Polygrafi SIL G/UV254 bzw. Polygrafh Alox N/UV254 der Firma Macherey-

Nagel). Die Detektion erfolgte unter UV-Licht (25&#der 366 nm) oder mittels

Anfarbereagenzien. Saulenchromatographische Trgmmurwurden bei leicht erhéhtem
Druck (Flash-Chromatographie) mit Kieselgel (Merckyp 9385, 230-400 mesh, 60 A
Porendurchmesser) als stationare Phase durchgeidijeweils angegebenen Losungsmittel

und Losungsmittelgemische wurden als mobile Phassendet.
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5.1.2 Analytische Methoden

NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden an FT-NMR-Geraten der FirmakBruim jeweils angegebenen
Lésungsmittel aufgenommen: DPX 300 bzw. AMX 36i8:(300.1 MHz,**C: 75.5 MHz *'P:
121.4 MHz), AMX 400 bzw. AV 400'H: 400.1 MHz,**C: 100.6 MHz*'P: 161.9 MHz) und
DMX 600 (*H: 600.2 MHz,**C: 150.9 MHz). Chemische Verschiebungéh gind in ppm
relativ zu Tetramethylsilan'l sowie *°C, interner Standard) bzw.3PO, (3'P, externer
Standard) und Kopplungskonstantdiy iq Hertz (Hz) angegeben. Als Referenz wurden die
entsprechenden Losungsmittelsignale verwendet: €D&F 77.0 ppm,oH 7.26 ppm;
CD.Cl,: 6C 54.0 ppmgoH 5.32 ppm; @Dg: 6C 128.1 ppmpH 7.16 ppm; [D6]-DMSOSC
39.4 ppm,éH 2.50 ppm; [D4]-MeOH:6C 49.0 ppm,oH 4.81 ppm undéH 3.30 ppm;
[D6]-Aceton: 6C 30.8 ppm unddC 207.1 ppm,dH 2.05 ppm. Die Signalmultiplizitaten
werden durch folgende Abklrzungen beschrieben:isguitt, d: Dublett, t: Triplett, q:
Quartett, pent: Quintett, sept: Septett, m: Mudtiplb: breit.

Infrarotspektroskopie
IR-Spektren wurden mittels ATR (attenuated totdlection) auf einem Spectrum One
(Perkin-Elmer) Spektrometer bei Raumtemperatur @sere Die charakteristischen

Absorptionsbanden sind in Wellenzahlen [§rangegeben.

Massenspektrometrie

Die Aufnahme der EI-Massenspektren erfolgte anmeik@énigan MAT 8200 oder an einem
Finnigan MAT 8400 Spektrometer. ESI-Messungen waorde einem Bruker ESQ 3000
Spektrometer durchgefihrt. Alle Angaben bezieheh siuf atomare Masseneinheiten pro
Elementarladung (m/z). Die Intensitaten sind relatim Basispeak in Prozent angegeben.
Hochaufloésende Massenspektren (HRMS) wurden amekianigan MAT 95 Spektrometer
(El) oder einem Bruker APEX Ill FT-ICR-MS (ESI) gessen.

Schmelzpunkte
Schmelzpunkte wurden in einer offenen Kapillare miter Blchi Schmelzpunktapparatur

B-540 bestimmt und sind korrigiert.
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Drehwertbestimmungen
Drehwerte wurden an einem Digital Polarimeter 348 mler Firma Perkin-Elmer bei einer
Wellenlange vork = 589 nm (Na-D-Linie) in einer 10 cm Kivette b& ZC gemessen und

sind als spezifische Drehwerfe]?’ angegeben. Das Losungsmittel und die Konzentration

g/100 mL sind in Klammern angegeben.

Elementaranalysen
Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischahoratorium H. Kolbe in Milheim
an der Ruhr durchgefihrt.

Kristallstrukturanalysen
Die Kristallstrukturen wurden in der Kristallstrukabteilung des Max-Planck-Instituts fur
Kohlenforschung in Milheim an der Ruhr unter deitlrgg von Dr. C. W. Lehmann

angefertigt. Die Messungen erfolgten mittels eiBrsker-AXS KappaCCD-Diffraktometers.

Analytische Gaschromatographie

Zur Analyse der Reaktionsmischungen wurde die aéisalye Gaschromatographie an einem
Hewlett Packard HP 6890-Gerat mit Detektor HP 59@&/MS) eingesetzt. Sofern nicht
anders vermerkt, lag der quantitativen Auswertuigg Idtegration Gber die Substanzpeaks

ohne Berucksichtigung von Responsefaktoren zugrunde

Analytische sowie praparative Flissigkeitschromatagphie

Achirale und chirale HPLC-Messungen erfolgten miingadzu LC-10 A- und LC-20 A-
Systemen mit Diodenarray-Detektion unter Verwendulsy angegebenen S&ulen sowie
Bedingungen. Zur praparativen Trennung racemistegbindungen in die enantiomeren-
reinen Verbindungen wurde ein Shimadzu LC-8 A /AESystem mit UV-Detektion unter

Verwendung der jeweils angegebenen Saule sowienBedgen verwendet.

5.1.3 Ausgangsmaterialien sowie Arbeitskreis-intermergestellte Chemikalien

Kommerziell erhéltliche Chemikalien wurden, wenrchti anders vermerkt, ohne weitere
Reinigung eingesetzt. Arbeitskreis-interne Chenigal2-Methylbut-3-in-2-yl pivalat1l98™,
Bis(phenylsulfonyl)-7-methyloct-6-en-1-in188'%%  5-Methyl-2-phenyl[1,2,4]triazolo[4,3}
pyridiniumtetrafluoroborat 159, (E)-5-Chloropenta-1,3-dien263”, (3-lodoprop-1-ynyl)
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trimethylsilan 268° 1-Phenylhex-5-en-1-in-3-0l196”°. Die Tetramethoxy-Cyclophan-
derivate, Tetrafluoro-Cyclophanderivate sowie dasmd&hoxy-Cyclophan-Derivat124
wurden von Dr. Manuel Alcarazo und Helga Krausetlsstisiert. Komplex229 wurde von

Karin Radkowski synthetisiert.

5.2 Synthese Cyclophan-basierter N-heterocyclischer Carbene
5.2.1 Synthese der Cyclophan-Vorstufen

1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol (64)Zu einer Losung aup-Xylylendibromid 65 (44.0 g,
SH 167 mmol) in EtOH (200 mL) wurde Uber einen Zeitrawyon 2 h eine warme

(40 °C) Losung von Thioharnstoff (43.7 g, 575 mmiol)H,O (250 mL) getropft

und das Gemisch fur 1 h zum Ruckfluss erhitzt. Maoh die Reaktionsmischung
s auf Raumtemperatur abgekuhlt war, wurde mit waesrigOH-Losung (64 g,
1.2 mol in 200 mL HO) versetzt, wobei sich ein weiler Niederschlagdid. Es wurde fir
2 h zum Ruckfluss erhitzt, die ReaktionsmischungchhelRend filtriert und das Filtrat mit
soviel konz. HCI versetzt, bis die Reaktionsloslgight sauer wurde und sich erneut ein
weiller Niederschlag bildete. Dieser wurde abfitriemit H,O gewaschen und am
Hochvakuum getrocknet. Die Titelverbindung wurde wleil3er Feststoff erhalten (15.5 g,
55 %)."H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 7.27 (s, 4 H), 3.73 (d,= 7.6 Hz, 4 H), 1.75 ppm (t,
J = 7.4 Hz, 2 H). Die analytischen und spektroskdpescDaten sind im Einklang mit den
bereits publizierten WerteH.

Diethylpyridin-2,5-dicarboxylat (86): Pyridin-2,5-dicarbonsaure (1.00 g, 5.98 mmol) wurde
~_O0._.0 tropfenweise zu einer Losung aus Thionylchlorid (BiL, 42 mmol) in EtOH
x (10 mL) gegeben und die Reaktionsmischung fur 8itn Riuckfluss erhitzt.
=N AnschlieRend wurde die Reaktionslosung eingeerggt Riickstand in CHGI
0”0 (20 mL) aufgenommen und mit ges. NaHEI®@sung (2 x 10 mL) gewaschen.
Die organische Phase wurde Uber8@, getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt und
die Titelverbindung als gelber Feststoff erhalt&r38 g, 99 %)'H NMR (400 MHz, CDCJ):
8 =9.30 (dJ=2.0Hz, 1 H), 8.42 (ddl = 8.0, 2.0 Hz, 1 H), 8.18 (dd,= 8.2, 0.6 Hz, 1 H),
4.49 (q,J=7.2Hz, 2 H), 443 (qJ=7.1Hz, 2 H), 1.44 (t)=7.1 Hz, 3 H), 1.41 ppm (t,
J=7.1Hz, 3 H). Die analytischen und spektroskdpen Daten sind im Einklang mit den
bereits publizierten Werteh°
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2,5-Bis(hydroxymethyl)pyridin ~ (87):  Diethylpyridin-2,5-dicarboxylat 86 (50.5 g,
HO 226 mmol) wurde in EtOH (600 mL) geldst, auf O °€kghlt und portionsweise
mit NaBH; (39.59g, 1.04 mol) versetzt. Die Reaktionsmischungrde auf
=N Raumtemperatur erwarmt, 30 min bei Raumtemperatuihgt und fur 14 h zum
OH Ruckfluss erhitzt. AnschlieRend wurde das Losungsiim Vakuum entfernt, der
Ruckstand in Aceton (300 mL) aufgenommen und fir Zum Ruckfluss erhitzt. Die
Reaktionsmischung wurde am Rotationsverdampfereeingt und der Rickstand in ges.
K2COs-Losung (200 mL) fur 1 h zum Ruckfluss erhitzt. @ah wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt, der Riuckstand mit EtOH extrahi&tx 100 mL) und die vereinigten
organischen Phasen erneut im Vakuum eingeengt. TR@verbindung wurde als zahes,
oranges Ol erhalten (32 g, 99 %) NMR (400 MHz, DO): § = 8.46 (d,J = 1.8 Hz, 1 H),
7.88 (dd,J= 8.0, 2.2 Hz, 1 H), 7.52 (d,= 8.4 Hz, 1 H), 4.73 (s, 2 H), 4.69 ppm (s, 2 Bip
analytischen und spektroskopischen Daten sind inkl&ng mit den bereits publizierten

Werten!!?

2,5-Bis(bromomethyl)pyridin (82): 2,5-Bis(hydroxymethyl)pyridirB7 (10.9 g, 78.4 mmol)
Br wurde bei 0 °C mit HBr in Essigsaure (30ve4w, 100 mL) versetzt, wobei sich eine
Y, dickflussige, rote Reaktionsmischung bildete, weldiir 6 d bei 22 °C geruhrt

= wurde. Anschlieliend wurde das Gemisch mit wasshggdH-Losung (25 %v/w)

®auf einen pH-Wert von 5 eingestellt. Hierbei biklsich bei einem pH-Wert von 3
zunachst eine dunkelrote Losung, ab einem pH-Wamt4/ ein beige-farbener Niederschlag.
Dieser wurde anschlieend abfiltriert, mitGH gewaschen und aus Hexan umkristallisiert,
wobei sich farblose Kristalle bildeten (6.92 g, %2 Hierbei wurde darauf geachtet, dass
beim Umkristallisieren nur kurz zum Ruckfluss exhitvurde, da sich sonst das gewilnschte
Produkt zu einem dunkelroten, zahen Feststoff zarseéH NMR (400 MHz, CDCJ): & =
8.57 (d,J=2.1Hz, 1 H), 7.73 (dd] = 8.0, 2.3 Hz, 1 H), 7.43 (d,= 8.0 Hz, 1 H), 4.53 (s,

2 H), 4.46 ppm (s, 2 H). Die analytischen und spekiopischen Daten sind im Einklang mit
den bereits publizierten Wertétf.

Reprasentative Arbeitsvorschrift | fir die N-Oxidation der Pyridinderivate: Eine Losung
von 2,5-Lutidin (1.0 mL, 8.7 mmol) in Gi€l, (150 mL) wurde mim-Chlorperbenzoesaure
(70 % w/w, 4.8 g, 20 mmol) versetzt und bei RaumtemperaiuBfh gerihrt. Anschlie3end
wurde mit CHCI, (150 mL) verdinnt und die Reaktionsldsung mit wiges NaOH-L6sung
(2M, 5 x 100 mL) und mit ges. NaCl-Lésung (2 x 100 ngevaschen. Die organische Phase
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wurde Uber Ng5O, getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt @ndRdckstand mittels
Flash-Chromatographie (G8I,/MeOH = 10:1) gereinigt. Die gewinschte Verbindurtp
wurde als weilRer Feststoff erhalten (605 mg, 57 %).

2,5-Dimethylpyridin- N-oxid (126): Smp.: 54-56 °C!H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 8.08
(s, 1 H), 7.09 (dJ = 7.9 Hz, 1 H), 6.96 (d] = 8.2 Hz, 1 H), 2.44 (s, 3 H), 2.24 ppm
| /\Nto' (s, 3 H);**C NMR (100 MHz, CDGJ): & = 145.9, 139.2, 133.9, 126.9, 125.8, 17.8,
17.2 ppm; IR (Film)y = 3393, 2924, 1617, 1512, 1454, 1389, 1368, 12817,
1164, 1123, 1039, 1000, 941, 812, 727, 703:cMS (El): m/z (%): 123 (98) [M], 106
(100), 79 (53), 65 (11), 51 (17), 39 (26), 27 (1BRRMS (El): ber. fir GHNO [M™]:
123.0684; gef.: 123.0643.

Reprasentative Arbeitsvorschrift Il fir die a-Cyanierung von Pyridin-N-oxiden: Eine
Lésungvon N-Oxid 126 (2.75 g, 22.3 mmol) in C¥l, (160 mL) wurde mit einer LOsung aus
N,N-Dimethylcarbamoylchlorid (3.1 ml, 34 mmol) in GQEl, (40 mL) versetzt und das
Gemisch 30 min bei Raumtemperatur gerihrt. Nachadegeiner Losung von TMSCN
(3.7ml, 28 mmol) in CBECl, (40 mL) wurde die Reaktionslésung fur 16 h gerthrt
AnschlielRend wurde die Reaktionsmischung eingeesgyt, Riickstand in DCELO0 mL)
aufgenommen und das Gemisch fir 48 h zum Rickftubgzt. Die Reaktionsmischung
wurde mit ges. NaHC&L6sung (50 mL) gewaschen, die wassrige Phase HyCG (4 x
50 mL) extrahiert, die vereinigten organischen RBhadiber NgSO, getrocknet, am
Rotationsverdampfer eingeengt und der Rickstandtelsit Flash-Chromatographie
(Hexan/EtOAc = 20:1— 10:1) gereinigt. Die gewinschte Verbinduig7 wurde als

kristalliner, farbloser Feststoff erhalten (2.@§,%).

3,6-Dimethylpicolinonitril (127): Smp.: 48-51 °C*H NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 7.53 (d,
J=28.0 Hz, 1 H), 7.26 (dJ = 8.1 Hz, 1 H), 2.54 (s, 3 H), 2.50 ppm (s, 3 H);
3 NMR (100 MHz, CDGJ): & = 157.6, 138.2, 135.3, 133.1, 126.6, 116.5, 23.8,
18.2 ppm; IR (Film)v = 2926, 2229, 1596, 1557, 1471, 1391, 1359, 122393,
1119, 1038, 908, 839, 755, 746, 698cMIS (EI): m/z(%): 132 (100) [M], 104 (19), 91 (7),

77 (13), 64 (10), 51 (11), 39 (14), 27 (7); HRMS)(Ber. fiir GHgN2 [M*]: 132.0688; gef.:
132.0686

CN

N
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2,5-Bis(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl)pyridin  (128): Eine Loésung von Imidazol
TBSO (980 mg, 14.4 mmol) in C¥l, (1 mL) wurde auf 0 °C gekuhlt und mit 2,5-
I N Bis(hydroxylmethyl)-pyridin (0.5 g, 3.6 mmol) undner Lésung aus TBSCI
N (1.63 g, 10.8 mmol) in C¥Cl, (1 mL) versetzt. Das Eisbad wurde entfernt und
otes die Reaktionsmischung fur 16 h bei Raumtemperaguitgt. Nach Verdinnen
mit Methanol (5 mL) wurde mit ges. NBI-L6sung (10 mL) gewaschen und die wassr. Phase
mit CH,Cl, (3 x 10 mL) extrahiert. Die vereinigten organisctighasen wurden tber &0,
getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt und Beéickstand mittels Flash-
Chromatographie (Hexan/EtOAc = 10:1) gereinigt. Qewiinschte Verbindung wurde als
weilRer Feststoff erhalten (1.18 g, 89 %). Smp.583C.*H NMR (400 MHz, CDC}): & =
8.44 (d,J=1.8 Hz, 1 H), 7.67 (dd] = 8.1, 2.0 Hz, 1 H), 7.48 (d,= 8.1 Hz, 1 H), 4.83 (s,
2 H), 4.74 (s, 2 H), 0.96 (s, 9 H), 0.93 (s, 9 B)12 (s, 6 H), 0.10 ppm (s, 6 HC NMR
(100 MHz, CDC}): 6 = 160.1, 146.8, 134.8, 134.7, 119.6, 66.0, 62579,225.9, 18.4, 18.3,
-5.3, -5.4 ppm; IR (Film)V = 2954, 2928, 2887, 2856, 1486, 1474, 1457, 14888, 1250,
1125, 1089, 1028, 1005, 835, 773, 669'cMIS (El): m/z(%): 367 (<1) [M], 352 (6), 310
(100), 179 (7), 126 (3), 105 (4), 78 (2), 75 (B,(7); HRMS (ESI): beffiir C;gH3/NO,SiNa
[M*+Na]: 390.2255; gef.390.2252; Elementaranalyse bf¥) fiir CoHz,NO,Si,: C 62.07,
H 10.14, N 3.81; gefC 61.86, H 10.11, N 3.80.

2,5-Bis(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl)pyridin- N-oxid (129): Umsetzung von 128
TBSO (0.20 g, 0.54 mmol) gemal? der reprasentativen fgbmischrift | ergab die
X gewilnschte Verbindung als weiRen Feststoff (1969d¢/). Smp.: 59-61 °C.

+
N -

© 4 NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 8.20 (s, 1 H), 7.50 (di= 8.1 Hz, 1 H), 7.22

OTBS (d,J=8.1Hz, 1 H), 4.91 (s, 2 H), 4.68 (M= 0.8 Hz, 2 H), 0.95 (s, 9 H), 0.92
(s, 9 H), 0.13 (s, 6 H), 0.10 ppm (s, 6 HJc NMR (100 MHz, CDGCJ): & = 150.2, 138.1,
136.7, 123.8, 122.3, 61.7, 60.1, 25.9, 25.8, 18833, -5.4, -5.4 ppm; IR (Filmy = 2951,
2926, 2885, 2855, 1465, 1359, 1251, 1198, 11578,11078, 1005, 980, 833, 807, 772,
668 cm'; MS (El): m/z (%): 384 (<1) [M], 368 (6), 326 (100), 310 (14), 270 (2), 178 (4),
134 (4), 105 (2), 92 (1), 75 (5), 73 (17), 59 @),(1); HRMS (ESI): ber. fiir GH3/NOsSiNa
[M*+Na]: 406.2204; gef406.2201; Elementaranalyse b@b) fur CoH3;NO3Si»: C 59.48, H
9.72, N 3.65; gef.: C 59.47, H 9.68, N 3.62.
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3,6-Bis(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl)picolinonitril (130): Eine Lésungvon N-Oxid
TBSO 129 (16.2 9, 42.3 mmol) in Toluol (200 mL) wurde mi,N-Dimethyl-
XN carbamoyichlorid (11.7 ml, 127 mmol) versetzt un@® n3in bei Raum-
temperatur gerihrt. Nach Zugabe von TMSCN (13.3105.8 mmol) wurde
OTBS die Lésung fur 16 h auf 85 °C erhitzt. AnschlieBemdrde am Rotations-
verdampfer eingeengt, der Ruckstand in,CH (100 mL) aufgenommen und mit ges.
NaHCQOs-Losung (50 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wanitd€€H,Cl, (4 x 100 mL)
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen M&SO, getrocknet, am Rotations-
verdampfer eingeengt und der Rickstand mittelshF@&tromatographie (Hexan/EtOAc =
20:1) gereinigt. Die gewiinschte Verbindung wurdefatbloses Ol erhalten (12.9 g, 78 %).
'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 8.00 (d,J = 8.3 Hz, 1 H), 7.75 (d] = 8.2 Hz, 1 H), 4.92 (s,
2 H), 4.83 (s, 2 H), 0.96 (s, 9 H), 0.95 (s, 9 BI)L5 (s, 6 H), 0.13 ppm (s, 6 HC NMR
(100 MHz, CDCY¥): 6 = 161.8, 139.9, 135.9, 129.7, 123.6, 115.7, 65141, 25.9, 25.8, 18.3,
-5.4 ppm; IR (Film)v = 2954, 2930, 2886, 2857, 1471, 1390, 1366, 12545, 1077, 1006,
938, 918, 833, 775, 669 EMMS (EIl): m/z(%): 393 (<1) [M], 377 (5), 335 (100), 293 (6),
204 (7), 139 (6), 130 (3), 73 (9), 59 (2), 40 (BRMS (ESI): ber. fur gH3zsN20,SiNa
[M*+Na]: 415.2208; gef415.2208; Elementaranalyse bg) fiir CoH3gN20,Si: C 61.17,

H 9.24, N 7.13; gefC 60.89, H 9.26, N 7.08.

3,6-Bis(bromomethyl)-2-cyano-pyridin (84): Zu einer Suspension aus RBBh (16.1 g,
Br 38.2 mmol) in CHCI, (10 mL) wurde eine Lésung von Nitril30 (3.00 g,
XN 7.64 mmol) in CHCI, (5 mL) gegeben und die Reaktionsmischung fiir I&in

N

|
Raumtemperatur gertihrt. Nach Verdinnen mit MethgBoimL) und CHCI,

Br (50 mL) wurde mit HO (2 x 25 mL) gewaschen, die organische Phase Uber
NaSO, getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt uerd Rlickstand mittels Flash-
Chromatographie (C¥l,) gereinigt. Die gewtinschte Verbindung wurde alf3eeFeststoff
erhalten (2.1 g, 97 %). Smp.: 62-64 *8.NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 7.93 (d,J = 7.8 Hz,

1 H), 7.69 (dJ= 7.8 Hz, 1 H), 4.63 (s, 2 H), 4.54 ppm (s, 2 B NMR (100 MHz, CDG):

8 = 158.5, 139.3, 137.5, 132.5, 127.2, 114.9, 32664 ppm; IR (Film)v = 3067, 2238,
1589, 1561, 1462, 1389, 1206, 1135, 1080, 872, 888, 766, 708, 686 ch MS (El): m/z
(%): 290 (10) [M], 288 (5), 212 (9), 211 (98), 209 (100), 130 (88)3 (8), 90 (1), 78 (9), 65
(7), 51 (10), 39 (7); HRMS (El) [M: ber. fiir GHeBroN»: 287.8898; gef.:287.8895;
Elementaranalyse hgi%) fur GsHgBroN,: C 33.14, H 2.09, N 9.66; gef.: C 33.08, H 1.99, N
9.59.
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N-((3,6-Bis(tert-butyldimethylsilyloxy)methyl) pyridin-2-yl)methyl)f ormamid (149): Eine
TBSO Suspension ausl30 (950 mg, 2.42 mmol) und Rarfey4200 Nickel
Xr"nH (Suspension in pO, 400 mg) in einer ammoniakalischen MeOH-L6sung
7N o (1 m, 150 mL) wurde in einem Autoklaven unter einer Agphare von ki
oTBS (50 bar) bei 60°C fur 24h geruhrt. AnschlieBendurde die
Reaktionsmischung tber ein CefitPolster filtriert, das mit MeOH (3 x 30 mL) gewasn
wurde. Die vereinten Filtrate wurden am Rotationgampfer eingeengt, der Ruckstand mit
Methylformiat (35 mL) versetzt und fur 18 h zum Rflass erhitzt. Die Reaktionsmischung
wurde eingeengt, der Rulckstand mittels Flash-Chtognaphie (Hexan/EtOAc = 5:2)
gereinigt und die Titelverbindung als weil3er Fedtserhalten (834 mg, 81 %)Smp.:
55-58°C.*"H NMR (400 MHz, CDC}): § = 8.34 (d,J = 1.3 Hz, 1 H), 7.82 (dJ = 7.9 Hz,
1 H), 755 (bs, 1 H), 7.44 (d,=7.9 Hz, 1 H), 4.82 (s, 2 H), 4.71 (s, 2 H), 4@4J = 4.2 Hz,
2 H), 0.96 (s, 9 H), 0.93 (s, 9 H), 0.12 (s, 6 B)Y1 ppm (s, 6 H)}*C NMR (100 MHz,
CDCl): 6 = 161.0, 158.5, 149.8, 135.5, 132.0, 118.8, 65089, 39.7, 25.9, 25.9, 18.4, 18.3,
-5.3, -5.4 ppm; IR (Filmy = 2953, 2929, 2885, 2856, 1679, 1594, 1495, 14622, 1375,
1252, 1108, 1076, 1005, 939, 835, 775, 669,cMS (EI): m/z (%): 424 (2) [M], 409 (5),
367 (100), 351 (7), 235 (42), 206 (17), 161 (7)3 18), 102 (3), 73 (19); HRMS (ESI): ber.
fir CoiHaoNoNaQOsSi, [M*+Na]: 447.2470; gef.: 447.2465; Elementaranalyse (%) fiir
C21H40N203Sk: C 59.39, H 9.49, N 6.60; gef.: C 59.38, H 9.36.53.

5,8-Bis(bromomethyl)imidazo[1,5a]pyridin (83): PPRhBr, (4.0g, 9.4 mmol) wurde in
Br CH.ClI; (30 mL) vorgelegt, mit Formami49 (800 mg, 1.88 mmol) versetzt und
~~=. und die Losung fur 20 h bei 22 °C geruhrt. Ansdbdied wurde mit MeOH
SN (20 mL) und CHCI; (100 mL) verdunnt, mit kD (2 x 50 mL) gewaschen, die
Br organische Phase Uber JS&, getrocknet und am Rotationsverdampfer
eingeengt. Der Rickstand wurde mittels Flash-Chtographie (CHCl/ MeOH = 98:2)
gereinigt und die Titelverbindung als gelber Fedtserhalten (250 mg, 44 %)Smp.:
200-203°C.*H NMR (600 MHz, [D6]-DMS0):8 = 8.53 (s, 1 H), 7.69 (s, 1 H), 7.01 (s
6.8 Hz, 1 H), 6.96 (d] = 6.8 Hz, 1 H), 5.16 (s, 2 H), 4.90 ppm (s, 2 & NMR (150 MHz,
[D6]-DMSO0): 6 = 131.0, 128.9, 128.5, 128.0, 120.3, 120.1, 113015, 29.7 ppm; IR (Film)
v =3121, 3026, 1682, 1634, 1550, 1436, 1293, 12831, 1201, 1121, 1035, 916, 864, 821,
771, 759, 725, 665 ¢t MS (El): m/z(%): 304 (12) [M], 223 (61), 179 (8), 144 (100), 116
(12), 89 (15), 51 (11), 39 (7); HRMS (EI): ber. fDgHgBroN,[M *]: 301.9055; gef.: 301.9053.
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1,4-Bis(bromomethyl)-2,3,5,6-tetrafluorobenzol (89) Eine Lésung von 2,3,5,6-Tetra-

Br fluoroxylen 88 (5.01 g, 28.1 mmol) in Cg¢I(25 mL) wurde tropfenweise uber
F Feinen Zeitraum von 1 h mit einer Lésung aus &.44 g, 59.0 mmol) in C¢I
F F (25 mL) versetzt, wahrend die Reaktionsmischungtralel wurde (Osram

Br

Siccatherm, 230 V, 250 W). Die Geschwindigkeit dagabe wurde so reguliert,
dass die Farbe der Losung stets leicht orange bhelsich die Losung gerade zum Ruckfluss
erhitzte. Nach beendeter Zugabe wurde fur 2 h ziokfRuss erhitzt. Die Reaktionsmischung
wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und derdeibdnde Rickstand sublimiert (25 °C,
650 mbar), wobei das gewilnschte Produkt als wel$etalliner Feststoff erhalten wurde
(5.2 g, 55 %)."H NMR (300 MHz, CDCJ): = 4.51 ppm (s, 4 H). Die analytischen und
spektroskopischen Daten sind im Einklang mit deeitepublizierten Wertetf?

1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,3,5,6-tetrafluorobenzol 94): Eine Lbésung von 1,4-

HS Bis(bromomethyl)-2,3,5,6-tetrafluorobenz@9 (6.23 g, 18.5 mmol) iniPrOH
F F (15 mL) wurde mit einer Loésung aus Thioharnstof68g, 46.4 mmol) in O
F F (15 mL) versetzt und die Reaktionsmischung fur Zum Ruckfluss erhitzt. Die

SH  Reaktionsmischung wurde am Rotationsverdampfereeingt, der Rickstand in
wassriger NH-Losung (10 mL, 58 %) aufgenommen und fir 0.5 h ARuackfluss erhitzt.
AnschlieBend wurde die Lésung mit wassrigesS&, (10M) angesauert und auf 0 °C
gekunhlt, wobei sich ein weil3er Feststoff bildeteeder wurde abfiltriert, mit D gewaschen
und aus Ethanol umkristallisiert. Das gewinschted&kt wurde als weil3er, kristalliner
Feststoff erhalten (3.6 g, 91 %H NMR (300 MHz, CDCJ): & = 3.78 (d,J = 7.5 Hz, 4 H),
2.00 ppm (t,J = 8.2 Hz, 2 H). Die analytischen und spektroskapen Daten sind im
Einklang mit den bereits publizierten Wert&h.

2,4,5-Trimethoxyphenol (91):Eine Losung von 2,4,5-Trimethoxybenzaldel8@ (19.6 g,
Meo:@:we 100 mmol) in THF (400 mL) wurde tropfenweise bet@ mit wassriger
MeO OH  Hy0,-L6sung (30 %w/w, 23.0 mL, 203 mmol) und konz.,HO, (5 mL)
versetzt und das Gemisch fir 2 h geruhrt. Nachst#idigem Umsatz (Reaktionskontrolle
per DC-Analyse) wurde die Reaktion mit® (50 mL) verdinnt und mit wassriger NaOH-
Losung (2v) neutralisiert. Die Reaktionsmischung wurde m{DEt extrahiert (3 x 200 mL),
die vereinigten organischen Phasen UbesSig getrocknet und am Rotationsverdampfer
eingeengt. Der Rickstand wurde mittels Flash-Chtographie (Hexan/EtOAc = 1:1)
gereinigt und die Titelverbindung als gelbe Fliiksiy erhalten (12.0 g, 65 %jH NMR
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(400 MHz, CDCY): 6 =6.60 (s, 1 H), 6.57 (s, 1 H), 5.27 (bs, 1 H343(s, 3 H), 3.83 (s, 3 H),
3.79 ppm (s, 3 H). Die analytischen und spektrosabhen Daten sind im Einklang mit den
bereits publizierten Werteli*

1,2,4,5-Tetramethoxybenzol (92):Eine Lésung von 2,4,5-Trimethoxyphen6lL (9.7 g,
MeO OoMe 53 mmol) in THF (80 mL) wurde mit ¥CO; (8.3 g, 60 mmol) und Mel
Meo:©:OMe (8.5 g, 60 mmol) versetzt und die Losung fur 3 d Bbi °C erhitzt. Nach
erneuter Zugabe von Mel (8.5 g, 60 mmol) wurde i@itere 3 d auf 55 °C erhitzt. Nach
vollstandigem Umsatz (Reaktionskontrolle per DC-ksa) wurde die Reaktionsmischung
mit H,O (40 mL) gewaschen, die wassrige Phase mitGIH(2 x 100 mL) extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen uber,9@ getrocknet und am Rotationsverdampfer
eingeengt. Der Rickstand wurde mittels Flash-Chtographie (CHCI,) gereinigt und die
Titelverbindung als weiRer Feststoff erhalten (8885 %).*H NMR (400 MHz, CDCJ): § =
6.59 (s, 2 H), 3.83 ppm (s, 12 H). Die analytischerd spektroskopischen Daten sind im

Einklang mit den bereits publizierten Wert&f.

1,4-Bis(bromomethyl)-2,3,5,6-tetramethoxybenzol (93 1,2,4,5-Tetramethoxybenzdd?2
Br (8.77 g, 44.3 mmol) wurde in Trifluoressigsaure @E) vorgelegt, mit
MeO oM Bromomethyl-methylether (12.5 g, 100 mmol) versetzid fir 20 h bei
MeO OMe  Raumtemperatur geriihrt. Es bildete sich ein kifistd Produkt, das
o abfiltriert, getrocknet und aus EtOH/EtOAc umkriksgert wurde. Die
Titelverbindung wurde als weiRRer Feststoff erhal@.2 g, 60 %)*H NMR (400 MHz,
CDCl3): 6 = 4.60 (s, 4 H), 3.96 ppm (s, 12 H). Die analytet und spektroskopischen Daten

sind im Einklang mit den bereits publizierten Wart®

1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,3,5,6-tetramethoxybenzol (95): Eine Losung von 1,4-

HS Bis(bromomethyl)-2,3,5,6-tetramethoxybenz8B (10.2 g, 26.6 mmol) in
Meo OV EtOH (100 mL) wurde mit Thioharnstoff (4.4 g, 58 mijversetzt und die
MeO OMe  Reaktionsmischung fiir 6 h zum Rickfluss erhitzte Reaktionsmischung

S wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, der Ruc#stm wassriger

NaOH-LOsung (9, 50 mL) aufgenommen und die Losung fur 3 h zumkRiss erhitzt.
AnschlieRend wurde mit wéassriger HCIN2 angesauert und auf 0 °C gekuhlt, wobei sich ein
weilRer Feststoff bildete. Dieser wurde abfiltriartd aus EtOH umkristallisiert, wobei das
gewiinschte Produkt als weiRer, kristalliner Fefftsidhalten wurde (5.3 g, 69 %)H NMR
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(400 MHz, CDC}): 6 = 3.89 (s, 12 H), 3.73 (&, = 7.8 Hz, 4 H), 2.02 ppm (§ = 7.9 Hz,
2 H). Die analytischen und spektroskopischen Datemd im Einklang mit den bereits

publizierten Werteri®*

1,4-Bis(bromomethyl)-2,5-dimethoxybenzol (115): 1,4-Dimethoxybenzol 116 (9.68 g,
MeO s /7.5 mmol) und Paraformaldehyd (4.59 g, 155 mmaljden in Essigsaure
Bfme (50 mL) vorgelegt, mit HBr in Essigsaure (338w, 27.0 mL) versetzt und
das Gemisch fur 1 h auf 50 °C erhitzt. Das gewitesé€hrodukt fiel als Feststoff aus und
wurde abfiltriert. Das Rohprodukt wurde in CH@00 mL) aufgenommen, die Lésung tUber
NaSO, getrocknet und am Rotationsverdampfer auf 50 mgeengt, wobei das gewlnschte
Produkt aus der Losung kristallisierte. Nach Hiltna wurde die Titelverbindung als weil3er
Feststoff erhalten (15.7 g, 69 %). Smp.: 202-204"FONMR (400 MHz, CDCY): & = 6.87 (s,

2 H), 4.53 (s, 4 H), 3.87 ppm (s, 6 HJC NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 151.3, 127.4, 113.8,
56.3, 28.5 ppm; IR (Film)y = 2963, 2935, 2834, 1507, 1460, 1427, 1402, 18285, 1202,
1177, 1147, 1102, 1035, 889, 873, 825, 717, 666, ¢S (EI): m/z(%): 324 (19) [M], 243
(100), 164 (31), 134 (55), 121 (9), 104 (8), 91)(ZZ (13), 65 (11), 51 (8), 39 (1HRMS
(ED: ber. fir GeHiBroO, [M']: 321.9204; gef.. 321.9208. Die analytischen und

spektroskopischen Daten sind im Einklang mit deeitepublizierten Wertetf>

(2,5-Dimethoxy-1,4-phenylen)dimethanthiol (114): Eine Losung  von 1,4-
MeO oy DBis(bromomethyl)-2,5-dimethoxybenzll5 (12.0 g, 37.4 mmol) in EtOH
HS\D;\ME (100 mL) wurde mit Thioharnstoff (6.2 g, 81.6 mmuérsetzt und fir 4 h
zum Ruckfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wuadeRotationsverdampfer eingeengt, der
Ruckstand in wassriger NaOH-LosungMb566 mL) aufgenommen und das Gemisch fur 3 h
zum Ruckfluss erhitzt. AnschlieRend wurde die Lasmmt konz. HCI| angesauert, wobei das
gewilnschte Produkt aus der Losung ausfiel. Derstedbtwurde abfiltriert, mit HO
gewaschen und aus Toluol umkristallisiert. Die [Viéebindung wurde als weilRer Feststoff
erhalten (3.5 g, 41 %). Smp.: 112-115 %6.NMR (400 MHz, CDCJ): & = 6.80 (s, 2 H),
3.84 (s, 6 H), 3.71 ppm (s, 4 HC NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 150.7, 129.1, 112.5, 56.1,
23.8 ppm; IR (Film):v = 2929, 2828, 1508, 1462, 1448, 1425, 1403, 13249, 1211,
1176, 1150, 1038, 980, 863, 720, 682'cmIS (EI): m/z(%): 230 (86) [M], 197 (100), 181
(10), 164 (11), 151 (68), 134 (23), 121 (11), 97)(I77 (8), 65 (6), 45 (6HMRMS (EI): ber.
fir CioH140.S; [M']: 230.0435; gef.: 230.0438. Die analytischen upeksroskopischen
Daten sind im Einklang mit den bereits publiziert®erten®
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1,4-Dimethyl-2,5-diphenylbenzol (139): 1,4-Dibromo-2,5-dimethylbenzol137 (19.6 g,
76.0 mmol) wurde in entgastemy® (150 mL) vorgelegt, mit Phenylboronséure
138 (20.0g, 167 mmol), Pd(OA£) (34 mg, 0.15 mmol), ¥CO; (26.3 g,
190 mmol) und BgNBr (24.5 g, 76.0 mmol) versetzt, zunachst bei Qadr

10 min gerdhrt und dann fur 2h auf 70°C erhitAnschlieend wurde die

Reaktionsmischung mit 2 (150 mL) verdunnt, mit EtOAc (3 x 300 mL) extratj die

vereinigten organischen Phasen uber,9@ getrocknet und am Rotationsverdampfer

Ph

Ph

eingeengt. Der Ruckstand wurde mittels Flash-Chtographie (Hexan/EtOAc = 99:4
97:3) gereinigt und die Titelverbindung als weik@ststoff erhalten (13.7 g, 70 %). Smp.:
183-186°CH NMR (400 MHz, CDCJ): & = 7.47-7.33 (m, 10 H), 7.17 (s, 2 H), 2.29 ppm (s,
6 H); *C NMR (100 MHz, CDGCJ): & = 141.7, 140.8, 132.6, 131.8, 129.2, 128.1, 126.7,
19.9 ppm; IR (Film)y =3053, 3006, 1479, 1443, 1389, 1071, 1021, 972, 828, 790, 744,
698, 682 crit; MS (El): m/z(%): 258 (100) [M], 243 (26), 228 (8), 215 (5), 202 (3), 181 (5),
165 (12), 115 (8), 91 (6); HRMS (EI): ber. fupgB15[M™]: 258.1408; gef.: 258.1409. Die
analytischen und spektroskopischen Daten sind inkl&ng mit den bereits publizierten
Werten®’

1,4-Bis(bromomethyl)-2,5-diphenylbenzol (140): 1,4-Dimethyl-2,5-diphenylbenzol139
Br (2.2 g, 8.5 mmol) wurde in Gi€l, (150 mL) vorgelegt, miN-Bromsuccinimid
Ph (3.04 g, 17.1 mmol) versetzt und die Reaktionsmiaghflir 6 h mit einer
Ph Lampe (Osram Siccatherm, 230V, 250 W) bestrahtischlieRend wurde am
o Rotationsverdampfer eingeengt und der RuckstandM@OH (100 mL)
aufgenommen, wobei die gewlnschte Verbindung alifeveNiederschlag ausfiel. Dieser
wurde abfiltriert, mit MeOH gewaschen und am Hodhwan getrocknet. Die
Titelverbindung wurde als weil3er Feststoff erhali@76 g, 78 %), der mit 15 mol%
1-Bromomethyl-2,5-diphenyl-4-methylbenzol verunigirwar. *H NMR (300 MHz, CDCJ):
§ = 7.53-7.39 (m, 12 H), 4.47 ppm (s, 4 HC NMR (100 MHz, CDG): § = 141.7, 139.3,
135.5, 133.0, 129.0, 128.5, 127.8, 31.4 ppm; IR(Fiv =1478, 1439, 1393, 1208, 1073,
1019, 917, 902, 893, 868, 803, 770, 739, 699.chie analytischen und spektroskopischen

Daten sind im Einklang mit den bereits publiziert®ertent®
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1,4-Diphenyl-2,5-bis(mercaptomethyl)benzol (142): Eine Ldésung von  1,4-
HS Bis(bromomethyl)-2,5-diphenylbenzol40 (17.0g, 40.9 mmol) in EtOH
Ph (300 mL) wurde mit Thioharnstoff (10.9 g, 143 mmuBrsetzt und fir 2.5 h
Ph zum Ruckfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wuade Rotationsverdampfer
SH eingeengt, der Riickstand in wassriger NaOH-LosW2®% wiw, 300 mL)
aufgenommen und das Gemisch fur 4 h zum Ruckfldssze Anschlie3end wurde filtriert
und das Filtrat bei 0 °C mit konz. HCI auf einen-Pkert von 5 eingestellt, wobei die
gewinschte Verbindung als weilRer Niederschlag elusiieser wurde abfiltriert und mitJ@
gewaschen. Die Titelverbindung wurde als weil3ertdtef$ erhalten (12.0 g, 91 %). Smp.:
151-153°CH NMR (300 MHz, CDCJ): § = 7.51-7.37 (m, 10 H), 7.32 (s, 2 H), 3.71Jc&
7.3 Hz, 4 H), 1.72 ppm (il = 7.4 Hz, 2 H)*C NMR (100 MHz, CDGJ): & = 140.9, 140.3,
137.4, 131.3, 129.1, 128.4, 127.4, 26.2 ppm; IR(Fiv = 1477, 1440, 1391, 1248, 1073,
1018, 964, 900, 886, 819, 767, 748, 720, 700, 86%; 1S (EI): m/z(%): 322 (89) [M], 289
(37), 273 (3), 255 (100), 243 (89), 228 (8), 163)(1127 (30), 120 (18), 114 (18); HRMS
(ED): ber. fir GoHigS, [M']: 322.0850; gef.. 322.0847. Die analytischen und
spektroskopischen Daten sind im Einklang mit deeitepublizierten Wertetf?

5.2.2 Synthese der Cyclophan-Carben-Vorstufen

2,11-Dithia[3](1,4)benzeno[3](2,5)pyridinophan (96) Eine gekuhlte Losung (10 °C) aus
S 2,5-Bis(bromomethyl)pyridin83 (2.73 g, 10.0 mmol) in EtOH (270 mL) sowie
| eine Losung von 1,4-Bis(mercaptomethyl)ben®s# (1.70g, 10 mmol) und
KOtBu (2.5g, 22 mmol) in EtOH (250 mL) wurden aus eweopftrichtern
gleichzeitig Uber einen Zeitraum von 3 h in einénrkdlben mit EtOH (1 L) und
CsCO; (0.2 g, 0.6 mmol) getropft. Nach beendeter Zugabedes fir 16 h zum Ruckfluss
erhitzt und anschlieend eingeengt. Der Rickstamrdevin CHCI, (150 mL) aufgenommen,
filtriert, das Filtrat erneut im Vakuum eingeenghdu der Ruckstand mittels Flash-
Chromatographie (Ci#Ll,/Aceton = 10:1) gereinigt. Die Titelverbindung wardls weil3er
Feststoff erhalten (1.83 g, 67 %M NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 7.95 (d,J = 2.0 Hz, 1 H),
7.32 (dd,J = 8.0, 2.2 Hz, 1 H), 7.03-6.98 (m, 3 H), 6.87 Jd; 7.8 Hz, 1 H), 6.81 (d] =
7.8 Hz, 1 H), 3.95 (s, 2 H), 3.88-3.72 ppm (m, 6 ¥ NMR (100 MHz, CDGJ): § = 155.9,
149.3, 137.4, 136.0, 135.4, 130.9, 130.2, 130.®.712129.4, 123.7, 40.0, 38.5, 38.2,
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35.2 ppm. Die analytischen und spektroskopischeterbaind im Einklang mit den bereits

publizierten Werteri*

Reprasentative Arbeitsvorschrift Il flr die photol ytische Dethionierung von Cyclo-
phanen: 2,11-Dithia[3](1,4)benzeno[3](2,5)pyridinopha®6 (1.5 g, 5.5 mmol) wurde in
P(OMe} (120 mL) vorgelegt und die Reaktionslésung miteibV-Lampe (Hg, Cathodeon
HPK 125W) fur 24 h bei Raumtemperatur bestrahltséatieRend wurde Uberschissiges
P(OMe) abdestilliert (10 mbar, 60 °C) und der Ruckstanittets Flash-Chromatographie
(CH.CIy/Aceton = 5:1) gereinigt. Das gewlnschte CyclopBamwurde als weil3er Feststoff
erhalten (860 mg, 75 %).

[2](1,4)Benzeno[2](2,5)pyridinophan (81)* NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 7.73 (d,J =
\ 2.0 Hz, 1 H), 6.87-6.76 (m, 2 H), 6.61 (dids 7.8, 1.8 Hz, 1 H), 6.46 (dd,= 7.8,
Ul 1.8 Hz 1 H), 6.43 (dJ = 8.1 Hz, 1 H), 6.41 (dd) = 8.0, 1.8 Hz, 1 H), 3.37-
2.97 ppm (m, 8 H)**C NMR (100 MHz, CDGJ): & = 160.0, 152.8, 139.7, 139.1,
139.0, 133.7, 133.6, 132.4, 132.3, 131.8, 124.24,35.6, 34.7, 32.9 ppm. Die analytischen
und spektroskopischen Daten sind im Einklang mit lolereits publizierten Werténr°

[2](1,4)Benzeno[2](2,5)pyridinophanN-oxid (101): Umsetzung von [2](1,4) Benzeno
[2](2,5)pyridinophan 81 (1.2g, 5.7 mmol) gemaR der reprasentativen

/Nﬁo, Arbeitsvorschrift | ergab die gewiinschte Verbinduri als weiRen Feststoff

(1.04 g, 82 %)*H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 7.60 (dd,J = 7.8, 2.1 Hz, 1 H),
6.78 (d,J= 1.7 Hz, 1 H), 6.64 (dd] = 8.0, 1.7 Hz, 1 H), 6.60 (dd,= 7.8, 2.0 Hz, 1 H), 6.50
(dd,J=7.9, 2.0 Hz, 1 H), 6.45 (d,= 8.1 Hz, 1 H), 6.40 (dd,= 7.8, 1.8 Hz, 1 H), 3.75 (ddd,
J=13.3,9.9, 1.5 Hz, 1 H), 3.42 (dddz= 12.8, 10.0, 6.0 Hz, 1 H), 3.19-2.90 (m, 4 H),2.
(ddd, J = 13.0, 10.8, 5.1 Hz, 1 H), 2.59 ppm (ddds 13.3, 10.5, 6.0 Hz, 1 H}*C NMR
(100 MHz, CDCY}): 6 = 149.6, 145.0, 138.6, 138.5, 137.4, 134.7, 13130,8, 129.7, 128.6,
127.6, 35.1, 32.2, 32.0, 32.0 ppm; MS (Eiz (%): 225 (66) [M], 208 (16), 119 (9), 104
(100), 91 (11), 78 (11), 65 (5), 51 (3). Die analgthen und spektroskopischen Daten sind im
Einklang mit den bereits publizierten Wertef.
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13-Cyanol2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinophan (80)Umsetzung vorN-Oxid 101 (1.00 g,

\_CN 4.44 mmol) gemald der reprasentativen Arbeitsvors¢hr ergab die ge-

_N  wiinschte Verbindung80 als weilen Feststoff (701 mg, 68 %H NMR
(400 MHz, CDC}¥): 6 = 6.97 (dd,J=7.9, 1.8 Hz, 1 H), 6.94 (dl = 8.0 Hz,

1 H), 6.80 (ddJ=7.8, 2.0 Hz, 1 H), 6.63 (d,= 7.9 Hz, 1 H), 6.51 (ddl= 7.8, 1.9 Hz, 1 H),

6.46 (dd,J=7.8, 2.0 Hz, 1 H), 3.51-4.42 (m, 1 H), 3.39-3(&9 4 H), 3.16-3.01 ppm (m,

3 H); *C NMR (100 MHz, CDGJ): & = 162.3, 140.7, 139.1, 138.9, 138.1, 134.8, 133.3,

133.3, 132.5, 130.4, 127.2, 116.8, 37.0, 34.4,,33234 ppm. Die analytischen und spektro-

skopischen Daten sind im Einklang mit den bereitsligierten Wertert°

Reprasentative Arbeitsvorschrift IV flir die Reduktion/Formylierung der Cyano-
pyridinophane: Eine Losung von PyridinophaB0 (700 mg, 2.99 mmol) in Essigsaure
(50 mL) wurde in einem Autoklaven mit Pd/C (10%bw, 260 mg) versetzt und unter einer
Atmosphére von K (5 bar) bei Raumtemperatur fir 3 h gerthrt. Naem cEntliften des
Autoklaven wurde die Reaktionsmischung durch eirit€®Polster filtriert und dieses
nochmals mit heil3er Essigsaure (3 x 9 mL) gewascbhanvereinigten organischen Phasen
wurden im Vakuum eingeengt und der Rickstand inhy&irmiat (17.5 mL) geldst. Nach
Zugabe von NEt (770 pL, 5.95 mmol) wurde die Reaktionsmischung Zith auf 65 °C
erhitzt. AnschlieRend wurde die ReaktionsmischumgRotationsverdampfer eingeengt und
der Rickstand mittels Flash-Chromatographie AQ— CH,Cl,/MeOH = 10:1) gereinigt.
Das gewiinschte Formaml®6 wurde als gelber Feststoff erhalten (543 mg, 68 %)

13-Formylaminomethyl[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinphan (106): '"H NMR (300 MHz,

CDCls): 6 = 8.31 (s, 1 H), 7.50 (bs, 1 H), 6.80 J&& 7.6 Hz, 1 H), 6.67 (dd,
NCO J=17.9, 1.8 Hz, 1 H), 6.58 (dd,= 7.9, 1.8 Hz, 1 H), 6.49 (d,= 7.6 Hz,

2 H), 6.41 (ddJ = 7.9, 1.7 Hz, 1 H), 4.47 (dd,= 15.2, 5.1 Hz, 1 H), 4.29
(dd,J = 15.2, 5.1 Hz, 1 H), 3.36-2.96 (m, 7 H), 2.91&ppm (m, 1 H)**C NMR (75 MHz,
CDCly): & = 161.4, 158.7, 152.1, 141.6, 139.4, 138.5, 1333%.4, 132.2, 130.3, 128.1,
123.5, 40.5, 36.1, 34.2, 33.8, 31.3 ppm; IR (Filin)= 3316, 2930, 2856, 1683, 1572, 1500,
1452, 1383, 1233, 902, 800, 724°tnMS (El): m/z(%): 266 (94) [M], 237 (61), 223 (28),
162 (12), 134 (32), 119 (8), 104 (100), 78 (17), (8%, 51 (4); HRMS (ESI): berfir
CiH1gN,ONa [M*+Na]: 289.1311; gef.: 289.1313.
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Reprasentative Arbeitsvorschrift V fur die Darstellung der Imidazo-Pyridinophane:
Eine Losungvon Verbindungl06 (0.46 g, 1.73 mmol) in Toluol (6.5 mL) wurde miOEl;
(473ul, 5.18 mmol) versetzt und fur 3 h auf 80 °C erhitAnschlieRend wurde die
Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt, der RickistanCHCE (13 mL) aufgenommen
und mit wassriger NaOH-LAsung ¥ 2 x 5 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde
Uber NaSQ, getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt @endRdickstand mittels Flash-
Chromatographie (C¥l./Aceton = 10:1) gereinigt. Die gewiunschte Verbingld®® wurde

als gelber Feststoff erhalten (387 mg, 90 %).

[2](1,4)Benzeno[2](5,8)imidazo[1,5-a]pyridinophan19): *H NMR (300 MHz, CDC}): & =

7.82 (s, 1 H), 7.12 (s, 1 H), 6.58 (db= 7.8, 1.8 Hz, 1 H), 6.51 (dd,= 7.9,

N Ni//N 1.8 Hz, 1 H), 6.12 (d) = 7.0 Hz, 1 H), 6.09 (dd] = 7.8, 1.9 Hz, 1 H), 5.95

(dd,J =7.8, 1.9 Hz, 1 H), 5.90 (d,= 6.8 Hz, 1 H), 3.40-2.85 ppm (m, 8 H);
3¢ NMR (75 MHz, CDC)): & = 137.0, 135.0, 134.6, 132.1, 130.5, 130.4, 12928§.9,
126.0, 123.6, 121.8, 121.1, 118.2, 34.1, 32.3,,33131 ppm; IR (Film):v = 2932, 2859,
1496, 1446, 1266, 1115, 919, 802, 721, 650, 584 WS (EI): m/z(%): 248 (61) [M], 144
(40), 104 (100), 89 (4), 78 (7); HRMS (ESI): biilr C;7/H1gNoNa [M*+Na]: 271.1206; gef.:
271.1207.

Reprasentative Arbeitsvorschrift VI fur die Darstellung der Cyclophan-Imidazo-
pyridinium-lodide: Eine Losung von Verbindung® (255 mg, 1.03 mmol) in THF (3.5 mL)
wurde mit Mel (311 pL, 5.00 mmol) versetzt und 1§ h auf 60 °C erhitzt. Nach Abkuhlen
auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung mitdPe(10 mL) versetzt, wodurch das
gewinschte Produkt als gelber Feststoff ausfiechNaeiterem Waschen mit Pentan (2 x
3 mL) und Trocknen am Hochvakuum wurde die gewdites®ferbindungll1l als weil3er
Feststoff erhalten (365 mg, 91 %).

[2](1,4)Benzeno[2](5,8)-2-methylimidazo[1,®pyridiniumphaniodid  (111): *H NMR
BN (300 MHz, [D6]-DMSO0O):6 = 9.67 (s, 1 H), 8.07 (s, 1 H), 6.70 @=
NN 7.1 Hz, 1 H), 6.68-6.62 (m, 2 H), 6.57 @M= 7.1 Hz, 1 H), 6.16 (dd] =

" 8.0, 1.5Hz, 1 H), 6.00 (dd] = 7.8, 1.3 Hz, 1 H), 4.16 (s, 3 H), 3.45-

2.90 ppm (m, 8 H)**C NMR (75 MHz, [D6]-DMS0):5 = 137.4, 136.0, 133.9, 133.5, 132.3,

132.0, 129.6, 129.1, 127.2, 126.7, 123.1, 122.6,11,137.3, 33.3, 31.5, 30.5, 30.2 ppm; IR

(Film): U = 3115, 2933, 2862, 1645, 1549, 1499, 1415, 11737, 803, 776, 725, 613 &n
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MS (ESI): m/z (%): 262.9 (100) [M-I]; HRMS (ESI): ber fiir CigH1gN, [M*-1]: 263.1543;
gef.: 263.1542; Elementaranalyse .b@b) fir CigHigNol: C 55.40, H 4.91, N 7.18; gef.: C
55.31,H 4.78, N 7.09.

5,6,8,9-Tetrafluoro-2,11-dithia[3](1,4)benzeno[3](&)pyridinophan (97): Eine gekuhlte

S Lésung (10 °C) aus 2,5-Bis(bromomethyl)pyridd3 (2.27 g, 8.58 mmol) in
F % einer Toluol/EtOH-Mischung (7:1, 80 mL) sowie eiwweitere Losung aus 1,4-
F ?/N Bis(mercaptomethyl)-2,3,5,6-tetrafluorobenz@4 (2.08 g, 8.58 mmol) in

S MeOH (110 mL) wurden gleichzeitig aus zwei Trogmftiern (ber einen

Zeitraum von 2.5 h in einen 2L-Kolben mit EtOH (7&8Q) und NaOH (0.68 g, 17.1 mmol)
getropft. Nach beendeter Zugabe wurde fur 16 h Rilckfluss erhitzt und anschliel3end im
Vakuum eingeengt. Der Rickstand wurde in,CH (100 mL) aufgenommen, filtriert, das
Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt und deckBiand mittels Flash-Chromatographie
(CH.Cly/Aceton = 20:1) gereinigt. Die Titelverbindung wardls weil3er Feststoff erhalten
(1.98 g, 67 %)*H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 8.24 (s, 1 H), 7.56 (dd,= 8.2, 2.0 Hz, 1 H),
7.27 (d,J=8.2 Hz, 1 H), 3.99-3.85 (m, 4 H), 3.83 (s 15.7 Hz, 1 H), 3.74 (d] = 15.7 Hz,
1 H), 3.63-3.52 ppm (m, 2 H}*C NMR (75 MHz, CDC)): § = 155.2, 147.2, 144.8 (m),
144.5 (m), 141.7 (m), 141.3 (m), 136.0, 129.7, 42214.6 (tJ = 16.2 Hz), 114.5 (1) =
16.3 Hz), 38.3, 33.6, 23.5, 23.4 ppltE NMR (282 MHz, CDG)): § = -143.8, -143.0, -142.2,
-141.8 ppm; IR (Film):v = 2940, 1565, 1480, 1409, 1286, 985, 735, 695;dS (El): m/z
(%): 345 (82) [M], 169 (19), 139 (43), 123 (9), 106 (100), 93 (73, (8), 65 (5), 45 (13);
HRMS (ESI): berfiir CisH1oFsNS, [M *+H] : 346.0342; gef.: 346.0345.

4,5,7,8-Tetrafluoro[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinopan (99): Umsetzung von 5,6,8,9-
Tetrafluoro-2,11-dithia[3](1,4)benzeno[3](2,5)pyndphan 97 (581 mg,
\FlN 1.68 mmol) gemalR der reprasentativen Arbeitsvoifschil ergab das
gewiinschte Cyclopha®9 als weiRBen Feststoff (205 mg, 45 %H NMR
(400 MHz, CDCH): & = 7.97 (s, 1 H), 7.12-7.05 (m, 1 H), 6.77 (ddk 7.8, 2.6 Hz, 1 H),
3.32-3.24 (m, 1 H), 3.19-2.85 ppm (m, 7 E/C NMR (75 MHz, CDCJ): § = 159.1, 149.6,
147.5 (m), 146.1(m), 144.9 (m), 144.2 (m), 136.31.8, 121.9, 118.9 (8 = 19.9 Hz), 118.4
(t, J = 20.0 Hz), 34.3, 29.9, 21.8, 20.7 pphtE NMR (282 MHz, CDGJ): & = -136.9, -137.1,
-138.2, -139.8 ppm; MS (Eln/z (%): 281 (63) [M], 105 (100), 78 (23), 65 (2), 52 (5), 39
(4); HRMS (ESI): ber fir CisHisFsaNNa [M™+Na]: 304.0720; gef.: 304.0722;

F =

F
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Elementaranalyse hgio) fur CsHiiF4N: C 64.06, H 3.94, N 4.98; gef.: C 63.88, H 4.86,
5.08.

4,5,7,8-Tetrafluoro[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinopan-N-oxid (102): Umsetzung von
gl 5,6,8,9- Tetrafluoro[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridptan 99 (179 mg,
] N 'Nto_ 0.64 mmol) gemald der reprasentativen Arbeitsvoris¢hergab die ge-
wiinschte Verbindund.02 als weiRen Feststoff (168 mg, 89 %H NMR
(300 MHz, CDC}): 6 =7.43 (s, 1 H), 6.91 (dd = 8.1, 3.4 Hz, 1 H), 6.81-6.74 (m, 1 H),
3.87-3.57 (m, 2 H), 3.18-2.72 ppm (m, 6 HC NMR (75 MHz, CDCJ): & = 149.2, 141.9,
137.6, 127.5, 127.0, 30.4, 30.0, 22.4, 19.6 pprartdre Kohlenstoffsignale, die mitF
koppeln, wurden nicht detektiert); IR (Film): = 2950, 1746, 1469, 1390, 1272, 1260, 1152,
1021, 974, 893 city MS (El): m/z(%): 297 (100) [M], 280 (16), 121 (30), 91 (45), 78 (4),
65 (7), 51 (3), 39 (4); HRMS (ESI): befir CysH11Fs,NONa [M'+Na]: 320.0660; gef.:
320.0670.

F

4,5,7,8-Tetrafluoro-13-cyano[2](1,4)benzeno[2](2,pYyridinophan (103): Umsetzung von
2N 4,5,7,8-tetrafluoro[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridif@mN-oxid 102 (0.25 g,
\FlN 0.83 mmol) gemald der reprasentativen Arbeitsvoifs¢hrergab die

Titelverbindung als hellgelben Feststoff (139 md.'H NMR (400 MHz,
CDCl): 6 = 7.24 (ddJ = 8.0, 3.1 Hz, 1 H), 6.94 (dd,= 8.0, 2.6 Hz, 1 H), 3.53-3.40 (m,
1 H), 3.36-3.15 (m, 3 H), 3.15-2.90 ppm (m, 4 ¢ NMR (75 MHz, CDCJ): & = 160.9,
147.6 (m), 145.4 (m), 144.4 (m), 143.3 (m), 13186.9, 132.6, 124.7, 118.4 (m), 118.2 (m),
115.3, 34.3, 29.8, 21.3, 20.8 ppiE NMR (282 MHz, CDGJ): 6 = -136.1, -136.5, -136.7,
-137.2 ppm; IR (Film):v = 2946, 2227, 1571, 1470, 1267, 1160, 1019, 998, 844 crit;
MS (EI): m/z(%): 306 (69) [M], 176 (100), 130 (49), 103 (6), 78 (6), 65 (4),(82 39 (3);
HRMS (ESI): berfiir CigH10FsNoNa [M*+Na]: 329.0672; gef.: 329.0674; Elementaranalyse
ber. (%) fur CigH10F4N2: C 62.75, H 3.29, N 9.15; gef.: C 63.18, H 3.19.83.

F

F

4,5,7,8-Tetrafluoro-13-formylaminomethyl[2](1,4)berzeno[2](2,5)pyridinophan  (107):
Umsetzung von 4,5,7,8-Tetrafluoro-13-cyano[2](1lefipeno-[2](2,5)-
iF'N NCO pyridinophan 103 (91 mg, 0.30 mmol) gemald der reprasentativen
Arbeitsvorschrift IV ergab die Titelverbindung atgelbes Ol (92 mg,
92 %).'H NMR (300 MHz, CDC}): 6 = 8.34 (d,J = 0.9 Hz, 1 H), 7.32 (bs, 1 H), 7.20-7.10
(m, 1 H), 6.83 (dtJ = 7.6, 2.9 Hz, 1 H), 4.58 (dd,= 17.5, 3.6 Hz, 1 H), 4.52 (dd= 16.1,

F

F
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4.9 Hz, 1 H), 3.46-2.94 ppm (m, 8 HfC NMR (75 MHz, CDCJ): & = 161.0, 157.4, 152.6,
148.8 (m), 147.7 (m), 145.2 (m), 144.4 (m), 13829.2, 121.1, 118.6 (4,= 20.0 Hz), 118.0

(t, J = 20.0 Hz), 39.8, 33.8, 28.9, 20.8, 20.7 ppm; HRnf): v = 3221, 2961, 2853, 1676,
1470, 1378, 1264, 1153, 1027, 895 %nvIS (EI): m/z (%): 338 (100) [M], 309 (26), 295
(13), 176 (9), 162 (36), 145 (8), 134 (46), 119)(2AD6 (21), 91 (5), 77 (9), 65 (3), 51 (3);
HRMS (ESI): berfiir Cy7H14F4sNo,ONa [M™+Na]: 361.0934; gef.: 361.0936; Elementaranalyse
ber. (%) fur C7H14F4N2O: C 60.36, H 4.17, N 8.28; gef.: C 60.11, H 41§6.20.

4,5,7,8-Tetrafluoro[2](1,4)benzeno[2](5,8)imidazo[5-a]pyridinophan (109): Umsetzung
von 4,5,7,8-Tetrafluoro-13-formylaminomethyl[2](Jénzeno-[2](2,5)
7 N=—
F N
X

Nz pyridinophan 107 (71 mg, 0.21 mmol) gemal der reprasentativen

F.

i Arbeitsvorschrift V ergab die Titelverbindung alei®en Feststoff (58 mg,

87 %)."H NMR (300 MHz, CDCJ): § = 7.99 (s, 1 H), 7.32 (s, 1 H), 6.38 (dd; 6.9, 3.8 Hz,

1 H), 6.27 (ddJ = 7.0, 3.8 Hz, 1 H), 3.62-3.02 ppm (m, 8 FAC NMR (75 MHz, CDCJ): &

= 147.9 (m), 147.7 (m), 144.7 (m), 144.3 (m), 133.21.6, 129.1, 128.5, 122.3, 121.6, 118.4
(m), 117.5, 115.9 (m), 30.4, 30.2, 21.6, 20.1 pp(Film): U = 3142, 2958, 1474, 1263,
1065, 992, 915, 893, 771, 658 ¢nMS (El): m/z(%): 320 (39) [M], 144 (100), 118 (4), 90
(4); HRMS (ESI): ber fur Ci;HiF4sNoNa [M*+Na]: 343.0829; gef.: 343.0826;
Elementaranalyse hegfo) fur G/Hi2F4N2: C 63.75, H 3.78, N 8.75; gef.: C 63.68, H 3.71, N
8.68.

4,5,7,8-Tetrafluoro[2](1,4)benzeno[2](5,8)-2-methyhidazo[1,5-a]pyridiniumphaniodid
(112): Umsetzung von 4,5,7,8-Tetrafluoro[2](1,4)benze?}{q,8)

7
] < NN imidazo[1,5a]pyridinophan 109 (58 mg, 0.18 mmol) gemaR der

- " reprasentativen Arbeitsvorschrift VI ergab die Mé&bindung als gelben

Feststoff (70 mg, 84 %JH NMR (400 MHz, [D6]-DMSO0):6 = 10.06 (s, 1 H), 8.46 (s, 1 H),
6.98 (bs, 2 H), 4.19 (s, 3 H), 3.78-3.15 ppm (r{)8**C NMR (75 MHz, [D6]-DMS0Q):5 =
146.9 (m), 146.5 (m), 143.5 (m), 143.3 (m), 13232.1, 128.6, 128.2, 126.8, 121.0, 118.1 (t,
J=19.7 Hz), 116.4 () = 19.5 Hz), 115.8, 36.8, 28.9, 28.6, 20.9, 19.&pR (Film): v =
3026, 2951, 1471, 1266, 1037, 989, 896, 78%:dtRMS (ESI): berfiir CigH15F4N, [M*-I]:
335.1166; gef.: 335.1165; Elementaranalyse () fur CgHisF4IN,: C 46.77, H 3.27, N
6.06; gef.: C 46.71, H 3.24, N 6.01.
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5,6,8,9-Tetramethoxy-2,11-dithia[3](1,4)benzeno[3(5)pyridinophan (98): Eine geklhlte
Losung (10 °C) aus 2,5-Bis(bromomethyl)pyrid8 (750 mg, 2.82 mmol) in

EtOH (100 mL) sowie eine weitere Losung aus 1,4+Bescaptomethyl)-

2,\//'8 2,3,5,6-tetramethoxybenzd5 (820 mg, 2.82 mmol) und K®Bu (0.7 g,

5 mmol) in EtOH (100 mL) wurden gleichzeitig ausezwropftrichtern tUber
einen Zeitraum von 5 h in einen 2L-Kolben mit EtQHL) getropft. Nach beendeter Zugabe
wurde fur 16 h zum Ruckfluss erhitzt und anschinelden Vakuum eingeengt. Der Rickstand
wurde in CHCI, (100 mL) aufgenommen, filtriert, das Filtrat erham Rotationsverdampfer
eingeengt und der Rulckstand mittels Flash-Chromapdge (CHCI,/Aceton = 10:1)
gereinigt. Die Titelverbindung wurde als weiRer t5&sf erhalten (465 mg, 42 %H NMR
(400 MHz, CDC}): & = 8.19 (d,J =1.9 Hz, 1 H), 7.46 (d) = 7.5 Hz, 1 H), 7.13 (d) =
8.1 Hz, 1 H), 4.05-3.53 (m, 8 H), 3.88 (s, 3 HYB(s, 3 H), 3.78 (s, 3 H), 3.74 ppm (s, 3 H);
3C NMR (100 MHz, CDGJ): & = 155.2, 147.6, 146.5, 146.4, 146.2, 146.1, 136381,
124.0, 123.9, 122.5, 61.0, 60.9, 60.4, 60.3, 3B46), 26.3, 26.1 ppm; IR (Film); = 2938,
1464, 1411, 1275, 1058, 1022, 954 %mS (EI): m/z(%): 393 (100) [M], 378 (8), 360 (12),
255 (28), 241 (8), 169 (7), 139 (70), 106 (54),(98 69 (4), 45 (3); HRMS (ESI): befur
CioH2aNOs,S;Na [M*+Na]: 416.0961; gef.: 416.0960; Elementaranalyse. t§@o) fir
Ci19H23NO,S;: C 57.99, H 5.89, N 3.56; gef.: C 57.97, H 6.043.58.

4,5,7,8-Tetramethoxy[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinghan (100): Umsetzung von 5,6,8,9-
P Tetramethoxy-2,11-dithia[3](1,4) benzeno[3](2,5)pgyrophan 98 (420 mg,
OMe
N

N 1.07 mmol) gemaR der repréasentativen Arbeitsvoifé¢hir ergab die

MeO

MeO

Me  Titelverbindung als weilRen Feststoff (220 mg, 63 &) NMR (400 MHz,
CDCly): 8 = 7.83 (d,J = 2.1 Hz, 1 H), 6.96 (dd] = 7.7, 2.1 Hz, 1 H), 6.64 (d,= 7.7 Hz,

1 H), 3.80 (s, 3 H), 3.70 (s, 3 H), 3.65 (s, 3 BIB2 (s, 3 H), 3.18-3.13 (m, 1 H), 3.05-2.98
(m, 2 H), 2.92-2.80 ppm (m, 5 H*C NMR (100 MHz, CDGJ): 5 = 158.7, 149.8, 148.7,
148.4, 148.2, 135.4, 131.4, 128.2, 126.5, 126.1,2161.8, 61.5, 61.1, 61.0, 34.1, 29.7, 23.5,
23.0 ppm; MS (El)m/z(%): 329 (100) [M], 314 (6), 300 (4), 286 (10), 270 (4), 254 (2)422
(100), 209 (62), 194 (22), 179 (21), 151 (15), 195 91 (5), 78 (7), 65 (6), 43 (4); HRMS
(ESI): ber fiir C1gH23NO4Na [M*+Na]: 352.1519; gef.: 352.1520; Elementaranalyse (B€)

flr CigH23NO4: C 69.28, H 7.04, N 4.25; gef.: C 69.35, H 7.004.R1.
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4,5,7,8-Tetramethoxy[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinghan-N-oxid (104): 4,5,7,8-Tetra-
methoxy[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinophat00 (72 mg, 0.22 mmol),

Nl Natriumpercarbonat (0.11 g, 0.70 mmol), Methyltodxenium (11 mg,
MeO Me

MeO 6
\

44umol) und Essigsaure (0.2 mL) wurden in AcetonitilO mL)
suspendiert und fur 24 h auf 60 °C erhitzt. Naclyabe von weiterem Natriumpercarbonat
(0.12 g, 0.75 mmol) und Methyltrioxorhenium (17 n@gQ7 mmol) wurde erneut fur 4 d auf
60 °C erhitzt. Anschlielend wurde am Rotationsvepfar eingeengt, der Ruckstand in
CH.Cl, (10 mL) aufgenommen und mit 8 (2 x 3 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden uUber,®@, getrocknet, im Vakuum eingeengt und der
Ruckstand mittels Flash-Chromatographie §CHMeOH = 20:1 — 10:1) gereinigt. Die
Titelverbindung wurde als weiRer Feststoff erhal(68 mg, 77 %)'H NMR (400 MHz,
CDCl): 8 = 7.26 (dJ = 1.3 Hz, 1 H), 6.77 (d] = 8.0 Hz, 1 H), 6.64 (dd] = 8.0, 1.5 Hz,
1H), 3.76 (s, 3 H), 3.75 (s, 3 H), 3.64 (s, 3 B)%3-3.55 (m, 1 H), 3.59 (s, 3 H), 2.96-
2.66 ppm (m, 7 H)*C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 151.4, 148.8, 148.2, 147.5, 140.5,
136.6, 126.6, 125.7, 125.6, 125.4, 125.2, 63.18,611.3, 61.0, 29.6, 29.5, 23.3, 21.3 ppm; IR
(Film): U = 2937, 1465, 1405, 1268, 1249, 1059, 1028, 98%; 84S (EI): m/z(%): 345 (43)
[M™], 328 (100), 300 (10), 282 (3), 224 (52), 209 (@B4 (25), 179 (22), 165 (14), 151 (18),
122 (11), 106 (26), 91 (8), 77 (8), 65 (9), 53 @,(3); HRMS (EI): berfiir C;gH23sNOs5[M:
345.1576; gef.: 345.1573.

4,5,7,8-Tetramethoxy-13-cyano[2](1,4)benzeno[2](9fyridinophan (105): Umsetzung
von  4,5,7,8-Tetramethoxy[2](1,4)benzeno[2](2,5)dyro-phanN-oxid

2 CN
MeO oNe
NS

N 104 (125 mg, 0.36 mmol) gemaf der reprasentativen isdmaschrift 11
MeO Me (Toluol als Losungsmittel fur die Elektrozyklisiemy) ergab die
Titelverbindung als weiRen Feststoff (65 mg, 51 ¥).NMR (400 MHz, CDCY): & = 7.17
(d,J=7.9 Hz, 1 H), 6.87 (d] = 7.9 Hz, 1 H), 3.99 (s, 3 H), 3.81 (s, 3 H), 3(353 H), 3.74
(s, 3 H), 3.44-3.37 (m, 1 H), 3.29-2.87 ppm (m, ¥ HC NMR (100 MHz, CDG)): & =
160.4, 149.1, 148.6, 148.5, 137.2, 137.1, 136.0,8,3126.1, 125.7, 124.2, 116.0, 61.9, 61.8,
61.2, 60.5, 34.1, 29.4, 23.0, 22.9 ppm; MS (HEl)z (%): 354 (89) [M], 224 (100), 209 (43),
194 (16), 179 (13), 151 (12), 121 (3), 91 (3), &Y, 65 (5), 53 (2), 39 (2); HRMS (EI): ber
fir CooH2oN204 [M™]: 354.1580; gef.: 354.1579; Elementaranalyse () fiir CooH2oN,O4:

C 67.78, H 6.26, N 7.90; gef.: C 67.59, H 6.31,.B07
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4,5,7,8-Tetramethoxy-13-formylaminomethyl[2](1,4)bezeno[2](2,5)pyridinophan (108)

P Umsetzung von 4,5,7,8-Tetramethoxy-13-cyano[2](deaxeno|2]
NH

SN k\O (2,5)pyridinophan 105 (60 mg, 0.17 mmol) gemall der re-

MeO Me

MeO

prasentativen Arbeitsvorschrift IV ergab die Tilbindung als weil3en
Feststoff (39 mg, 59 %JH NMR (400 MHz, CDC}): & = 8.19 (s, 1 H), 7.43 (bs, 1 H), 7.00
(d,J = 7.6 Hz, 1 H), 6.65 (d] = 7.6 Hz, 1 H), 3.47-3.42 (m, 2 H), 3.72 (s, 3 BIB5 (s, 3 H),
3.64 (s, 3 H), 3.22 (s, 3 H), 3.36-2.85 ppm (m,)8'fC NMR (100 MHz, CDGJ): § = 161.0,
156.9, 151.5, 149.4, 149.3, 149.0, 148.7, 138.9,3,2126.5, 125.6, 121.1, 62.2, 61.8, 61.7,
61.5, 39.1, 33.3, 28.6, 22.9, 22.8 ppm; IR (Film):= 3383, 2941, 2837, 1685, 1405, 1248,
1059, 1027, 978, 811 ¢mMS (EI): m/z(%): 386 (100) [M], 371 (16), 357 (15), 343 (12),
328 (7), 224 (58), 209 (60), 194 (21), 191 (11)9 179), 164 (16), 151 (14), 134 (11), 121
(8), 106 (6), 91 (6), 77 (6), 65 (5); HRMS (El):rbéir C,1H,6N,O [M*]: 386.1842; gef.:
386.1840.

4,5,7,8-Methoxy[2](1,4)benzeno[2](5,8)imidazo[1,8}pyridinophan (110): Umsetzung von
4,5,7,8-Tetramethoxy-13-formylaminomethyl[2](1,4pzeno[2](2,5)pyri-

=

MeO ~
) OMe N dinophan 108 (25mg, 65imol) gemaR der reprasentativen

Meo Me Arbeitsvorschrift V ergab die Titelverbindung algllbraunen Feststoff

(15 mg, 63 %)*H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 7.86 (s, 1 H), 7.18 (s, 1 H), 6.30 @z

6.9 Hz, 1 H), 6.19 (d) = 6.9 Hz, 1 H), 3.78 (bs, 6 H), 3.53 (s, 3 H),3B(8, 3 H), 3.35-3.08
(m, 5 H), 3.04-2.85 ppm (m, 3 H}*C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 149.3 (2 C), 149.1,
149.0, 133.0, 131.4, 128.7, 127.7, 126.0, 123.2,3,2119.9, 117.4, 63.4, 63.1, 62.0, 61.9,
30.2, 30.2, 23.6, 22.0 ppm; IR (Fimyi = 2935, 1449, 1402, 1243, 1074, 1030, 985,
760 cm’; MS (El): m/z(%): 368 (81) [M], 353 (15), 224 (100), 209 (65), 194 (23), 179)(19
169 (13), 151 (15), 145 (27), 123 (4), 91 (5), BY, 65 (4); HRMS (EI): berfiir C21H24N20,
[M*]: 368.1736; gef.: 368.1736.

4,7-Dimethoxy-13-cyano[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridbphan (133):Eine gekihlte Losung
oy (10°C) des Dibromid84 (500 mg, 1.72 mmol) in EtOH (150 mL) sowie

e \'N eine weitere Losung aus 1,4-Bis(mercaptomethyBeethoxybenzol
Me 114 (397 mg, 1.72 mmol) und KiBu (420 mg, 3.78 mmol) in EtOH
(150 mL) wurden gleichzeitig aus zwei Tropftrichtdiber einen Zeitraum von 3 h in einen
2-L-Kolben mit siedendem EtOH (600 mL) getropft. ddabeendeter Zugabe wurde fir

weitere 16 h zum Ruckfluss erhitzt und anschlie@en&/akuum eingeengt. Der Rickstand
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wurde mittels Flash-Chromatographie (€Hb) gereinigt und lieferte eine Mischung der
Bisthioetherl31und132 als gelben Feststoff (244 mg).

Das Rohprodukt wurde in P(OMej100 mL) vorgelegt und die Reaktionslésung miteein
UV-Lampe (Hg, Cathodeon HPK 125W) fir 18 h bei R#&mperatur bestrahit.
AnschlieBend wurde Uberschissiges P(QMabpdestilliert (10 mbar, 60 °C) und der
Ruckstand mittels Flash-Chromatographie §CH/Aceton = 99:1) gereinigt. Das gewlnschte
Cyclophanl133 wurde als gelber Feststoff erhalten (65 mg, 130 2 Stufen) neben einer
zweiten Fraktion des isomeren Cyclophd2® welches als weilRer Feststoff erhalten wurde
(60 mg, 12 % Uber 2 Stufen). Analytische und spakinpische Daten von Verbindud83
Smp.: 177-178 °C*H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 7.18 (d,J=8.1 Hz, 1 H), 6.57 (d] =

8.1 Hz, 1 H), 6.23 (s, 1 H), 5.65 (s, 1 H), 3.823(81), 3.59 (s, 3 H), 3.58 (dddi= 12.8, 10.1,
2.0 Hz, 1 H), 3.50-3.29 (m, 3 H), 3.20 (ddds 12.7, 10.3, 2.0 Hz, 1 H), 3.07 (ddbs 13.6,
10.3, 6.0 Hz, 1 H), 2.83 (ddd,= 12.9, 10.5, 6.0 Hz, 1 H), 2.56 ppm (ddds 12.8, 10.0,
6.6 Hz, 1 H);**C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 161.8, 153.1, 152.0, 138.4, 137.6, 134.2,
127.8, 127.3, 127.0, 120.1, 117.0, 115.4, 55.62,585.2, 30.7, 30.3, 29.1 ppm; IR (Film)
Vv = 2995, 2938, 2831, 2228, 1573, 1544, 1499, 14399, 1377, 1296, 1207, 1086, 1039,
966, 885, 865, 739, 718, 689 ¢MS (EI): m/z(%): 294 (50) [M], 164 (100), 134 (26), 121
(3), 104 (6), 91 (13), 78 (5), 65 (5), 51 (2), 3M;(HRMS (ESI): ber. fur gH;sN,0O.Na
[M*+Na]: 317.1260; gef.317.1262; Elementaranalyse bnb) fur CigHigNoO,: C 73.45, H
6.16, N 9.52; gefC 73.52, H 6.20, N 9.43.

4,7-Dimethoxy-13-formylaminomethyl[2](1,4)benzeno[l2,5)pyridinophan (134): Eine
Lésung von Pyridinophari33 (60 mg, 0.20 mmol) in Essigsaure

=
Meo \'N 'l\H (10 mL) wurde in einem Autoklaven mit Pd/C (10 %/w, 30 mg)

Me © versetzt und unter einer Atmosphére von(8ibar) bei Raumtemperatur
fur 4 h gerihrt. Nach dem Entspannen des Autoklavertde die Reaktionsmischung durch
ein Celit€-Polster filtriert und dieses mit heiBer Essigsa(Bex 5 mL) gewaschen. Die
vereinigten organischen Phasen wurden im Vakuungeeingt und der Rickstand in
Methylformiat (10 mL) geldst. Nach Zugabe von RBIE67 puL, 0.4 mmol) wurde die
Reaktionsmischung fir 2 h auf 65 °C erhitzt. Ansdfb¢nd wurde am Rotationsverdampfer
eingeengt und der Ruckstand mittels Flash-Chromapbge (CHCI,/MeOH = 95:5)
gereinigt. Das gewiinschte Formami@4 wurde als gelbes Ol erhalten (46 mg, 69 %).
'H NMR (400 MHz, CDC}): & = 8.36 (dJ = 1.0 Hz, 1 H), 7.49 (bs, 1 H), 7.02 (s 7.5 Hz,

1 H), 6.41 (dJ=7.5Hz, 1 H), 6.06 (s, 1 H),5.68 (s, 1H), 4dd,J=17.4, 4.7 Hz, 1 H),
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4.22 (ddJ=17.5,3.7 Hz, 1 H), 3.64 (s, 3 H), 3.63 (s, 3B31%#9-3.32 (m, 2 H), 3.24 (ddd=
12.6, 10.1, 5.9 Hz, 1 H), 3.16-3.04 (m, 2 H), 2(8dd,J = 13.6. 10.1, 6.6 Hz, 1 H), 2.68-
2.50 ppm (m, 2 H)}*C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 161.3, 158.2, 153.2, 152.1, 151.6,
137.6, 129.9, 128.1, 127.4, 122.7, 119.2, 114.6),55.1, 40.9, 34.8, 29.4, 29.2, 29.0 ppm;
IR (Film) U = 3347, 2934, 1668, 1497, 1453, 1395, 1208, 19@2, 869, 725 cifi MS (El):
m/z (%): 326 (100) [M], 297 (33), 283 (11), 268 (7), 250 (6), 206 (1J8X1), 164 (72), 134
(42), 91 (14), 77 (5), 65 (4), 39 (1); HRMS (ESber. fiir GoH.oN,OsNa [M*+Na]:
349.1523; gef.349.1522;Elementaranalyse he(%) fur CgH.oN2Os: C 69.92 H 6.79, N
8.58; gef..C 69.76, H 6.73, N 8.63.

4,7-Dimethoxy[2](1,4)benzeno[2](5,8)imidazo[1,8}pyridinophan (135): Umsetzung von

P Verbindung 134 (39 mg, 0.12mmol) gemald der reprasentativen

N N/\/,N Arbeitsvorschrift V ergab die gewlnschte Verbindatg weiRen Feststoff
Me (38 mg, 99 %). Smp.: 203-205 °& NMR (400 MHz, CDCJ): 6 = 7.75

(s, 1 H), 7.11 (s, 1 H), 6.19, (@= 6.8 Hz, 1 H), 5.92 (s, 1 H), 5.89 ({= 6.8 Hz, 1 H), 5.53

(s, 1 H), 3.67 (s, 3 H), 3.60 (dd#i= 13.0, 9.9, 3.2 Hz, 1 H), 3.44 (ddbl= 14.1, 10.0, 4.1 Hz,

1 H), 3.38-3.30 (m, 4 H), 3.23-3.15 (m, 1 H), 3(@ed,J = 14.1, 11.0, 3.1 Hz, 1 H), 3.00

(ddd,J = 12.9, 9.9, 6.6 Hz, 1 H), 2.72-2.58 ppm (m, 2 ¥ NMR (100 MHz, CDG): § =

152.1, 151.6, 134.3, 131.8, 129.8, 128.6, 126.4,11222.2, 118.7, 117.7, 116.6, 112.6, 55.1,

54.2, 30.6, 30.5, 30.2, 26.9 ppm; IR (Film)= 2922, 2852, 1497, 1464, 1397, 1302, 1200,

1174, 1148, 1112, 1042, 914, 880, 864, 802, 760, 753, 666 ci; MS (EI): m/z(%): 308

(61) [M?], 280 (1), 164 (100), 134 (26), 121 (4), 107 @,(8), 77 (2), 65 (2), 51 (1), 39 (1);

HRMS (ESI): ber. fiir @H2oN20.Na [M*+Na]: 331.1417; gef331.1421.

MeO

4,7-Dimethoxy[2](1,4)benzeno[2](5,8)-2-methylimidad1,5-a]pyridiniumphaniodid
(136): Umsetzung von Verbindunt35 (38 mg, 0.12 mmol) gemal der

MeO et
) NN reprasentativen Arbeitsvorschrift VI ergab die geadhte Verbindung
Me - als weiRen Feststoff (41 mg, 74 %). Smp.: 260-284H NMR

(600 MHz, [D]-DMSO): 5 = 9.69 (d,J = 1.0 Hz, 1 H), 8.00 (d] = 1.7 Hz, 1 H), 6.68 (d,
J=7.3Hz, 1 H), 6.66 (d] = 7.3 Hz, 1 H), 6.11 (s, 1 H), 5.81 (s, 1 H), 4(823 H), 3.65 (s,
3 H), 3.49-3.19 (m, 4 H), 3.35 (s, 3 H), 3.02 (ddl&; 13.2, 10.4, 6.0 Hz, 1 H), 2.84-2.77 (m,
1 H), 2.68 (ddd, = 12.8, 10.2, 5.9 Hz, 1 H), 2.53-2.50 ppm (m, 1 ¢ NMR (150 MHz,
[Del-DMSO): & = 152.2, 151.1, 133.6, 132.6, 129.3, 128.1, 1226,9, 124.9, 122.4, 116.6,
115.2, 114.2, 55.7, 54.7, 36.8, 29.5, 29.4, 2%44 ppm; IR (Film)7 = 3126, 3003, 2929,
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2827, 1645, 1551, 1502, 1454, 1401, 1303, 1208111520, 1043, 897, 871, 783, 757, 741,
699 cmi’; MS (ESI): m/z (%): 323 (100) [M-I]; HRMS (ESI): ber. fir GoHaaN,O, [M*-I]:
323.1754; gef.323.1751.

5,8-Dimethoxy[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinophan (19): Eine gekuhlte Lésung (10 °C)
aus 2,5-Bis(bromomethyl)pyridi@2 (1.43 g, 5.40 mmol) in EtOH (100 mL)
sowie eine weitere Losung aus (2,5-Dimethoxy-1,dayen)dimethanthiol
114 (1.24 g, 5.40 mmol) und KiBu (1.34 g, 10.9 mmol) in EtOH (100 mL)
wurden gleichzeitig aus zwei Tropftrichtern Uberezi Zeitraum von 3 h in einen 2L-Kolben
mit siedendem EtOH (1.3 L) und £X05 (0.1 g, 0.3 mmol) getropft. Nach beendeter Zugabe
wurde fur 16 h zum Ruckfluss erhitzt und anschinel3am Rotationsverdampfer eingeengt.

MeO

Der Rickstand wurde in GBI, (150 mL) aufgenommen, filtriert, das Filtrat erhem
Vakuum eingeengt und der Ruckstand mittels Flastoi@htographie
(CH.CI/Aceton = 10:1) gereinigt.

Das Rohprodukt wurde in P(OMge{100 mL) vorgelegt und die Reaktionsldsung miteein
UV-Lampe (Hg, Cathodeon HPK 125W) fur 18 h bei R&smperatur bestrahlt. An-
schlieBend wurde Uberschiissiges P(QMdestilliert (10 mbar, 60 °C) und der Rickstand
mittels Flash-Chromatographie (@El,/Aceton = 10:1) gereinigt. Das gewlnschte
Cyclophan 119 wurde als gelber Feststoff erhalten (195 mg, 13iBér 2 Stufen), der
18 mol% des isomeren Cyclophatg0 als Nebenprodukt enthieltH NMR (300 MHz,
CDCl): 6=7.94 (dJ=19Hz, 1 H), 6.79 (dd] = 6.1, 2.2 Hz, 1 H), 6.71 (d, = 6.5 Hz,
1H), 6.18 (s, 1 H), 5.67 (s, 1 H), 3.81 (s, 3 81K7 (s, 3 H), 3.56-2.91 (m, 6 H), 2.74 (ddd,
J=12.6, 10.2, 5.9 Hz, 1 H), 2.49 ppm (ddds 12.8, 9.9, 7.1 Hz, 1 H}’C NMR (75 MHz,
CDCl): 6 = 159.7, 152.6, 152.5, 148.3, 138.9, 132.6, 12R20@,8, 121.8, 119.3, 118.4, 55.3,
55.2, 34.6, 31.4, 30.4, 29.5 ppiR (Film) v = 2927, 2832, 1580, 1500, 1463, 1398, 1301,
1212, 1198, 1040, 868, 836, 803, 732'cmlS (El): m/z(%): 269 (79) [M], 164 (100), 149
(4), 134 (37), 121 (5), 105 (10), 91 (23), 78 (18H,(9), 51 (4), 39 (7); HRMS (ESI): ber. fur
Ci7H1gNO-Na [M*+Na]: 292.1308; gef292.13009.

5,8-Dimethoxy[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinophasN-oxid (121): Eine Lésung vonb,8-
Dimethoxy[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinophdri9 (950 mg, 3.53 mmol)
!(),MNtO- in MeOH/H,O (3:1, 40 mL) wurde mit Oxon (3.59g, 5.6 mmol) und
NaHCQ; (1.35 g, 16.1 mmol) versetzt und die Lésung betGdir 16 h

erhitzt. AnschlieBend wurde im Vakuum eingeengt wet Ruckstand mittels Flash-

MeO
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Chromatographie (C¥l./Aceton = 80:20) gereinigt. Das gewiinscNt®©xid 121 wurde als
gelber Feststoff erhalten (242 mg, 24 %).NMR (400 MHz, CDCJ): § = 7.60 (d,J = 1 Hz,
1H), 7.05-7.00 (m, 2 H), 6.90 (s, 1 H), 5.80 ()1 3.81 (s, 3 H), 3.69-3.62 (m, 1 H), 3.66
(s, 3 H), 3.55-3.47 (m, 1 H), 3.34-3.26 (m, 1 HPN72.93 (m, 4 H), 2.57 ppm (dddi= 12.9,
8.7, 8.3 Hz, 1 H)**C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 153.1, 153.0, 152.2, 141.1, 139.5, 137.2,
127.9, 127.2, 127.0, 117.5, 114.4, 55.5, 55.5,,3D7, 30.0, 28.0 ppm; IR (Film) = 3012,
2940, 2835, 1646, 1595, 1496, 1461, 1448, 13966,18366, 1210, 1199, 1157, 1102, 1037,
984, 879, 860, 852, 709, 696 ¢mMS (EI): m/z (%): 285 (64) [M], 268 (27), 255 (1), 237
(3), 222 (1), 210 (2), 194 (2), 180 (4), 164 (1a)9 (4), 134 (38), 121 (7), 106 (10), 91 (19),
78 (6), 65 (7), 51 (2), 39 (4); HRMS (ESI): berr fIy/H;gNOsNa [M*+Na]: 308.1257; gef.:
308.1257.

5,8-Dimethoxy-13-cyano[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridophan (122): Umsetzung von 5,8-
A\ eCN Dimethoxy[2](1,4)"benzeno[2](2",5)pyric.jinophaho?<id | 121 (130 mg,
_N 0.46 mmol) gemalR der reprasentativen Arbeitsvoifschir ergab die
Titelverbindung als weiRen Feststoff (40 mg, 30 &).NMR (400 MHz,
CDCl): 6 =6.84 (s, 2 H), 6.05 (s, 1 H), 5.77 (s, 1 H),43(8, 3 H), 3.68 (s, 3 H), 3.63 (ddd,
J=12.4, 10.0, 1.2 Hz, 1 H), 3.53 (ddds 13.3, 10.0, 6.2 Hz, 1 H), 3.40 (ddbs 12.7, 9.6,
3.1 Hz, 1 H), 3.32-3.17 (m, 2 H), 3.05 (ddds 13.4, 10.6, 1.0 Hz, 1 H), 2.71 (ddbi= 12.8,
10.1, 5.6 Hz, 1 H), 2.60 ppm (dddiz 12.4, 10.2, 6.2 Hz, 1 H}*C NMR (100 MHz, CDGJ):
0 =161.8, 153.0, 152.4, 140.0, 137.3, 131.4, 121728,0, 124.4, 119.2, 117.6, 116.6, 55.8,
55.2, 35.1, 31.1, 30.1, 29.0 ppm; IR (Film)= 2937, 2851, 2227, 1573, 1541, 1498, 1460,
1397, 1302, 1209, 1039, 871, 738, 720'ciS (El): m/z(%): 294 (49) [M], 164 (100), 134
(26), 121 (4), 104 (6), 91 (14), 78 (5), 65 (5), &), 39 (3); HRMS (ESI): ber. fir
CigH1gNoOoNa  [M*™-Na]: 317.1260; gef.:317.1263; Elementaranalyse befo) fur
CigH18N20,: C 73.45, H 6.16, N 9.52; gef>. 73.36, H 6.08, N 9.46.

MeO

5,8-Dimethoxy-13-formylaminomethyl[2](1,4)benzeno[l2,5)pyridinophan (123): Um-
\ setzung von Pyridinopharil22 (35 mg, 0.12 mmol) gemald der
Io,Ne Z\HO reprasentativen Arbeitsvorschrift IV ergab das geselite Formamid
123 als weilRen Feststoff (38 mg, 97 % NMR (400 MHz, CDCJ):

5=28.28 (s, 1H), 7.56 (bs, 1 H), 6.81 s 7.4 Hz, 1 H), 6.74 (d] = 7.3 Hz, 1 H), 6.21 (s,

1 H), 5.67 (s, 1 H), 4.72-4.50 (m, 2 H), 3.67 ($1)33.66 (s, 3 H), 3.55 (ddd,= 13.2, 10.3,

3.1 Hz, 1 H), 3.43-3.21 (m, 4 H), 2.97-2.86 (m, )}, B.80-2.62 ppm (m, 2 H)*C NMR

MeO
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(75 MHz, CDC}): 6 = 160.9, 158.0, 153.0, 152.7, 151.2, 140.9, 14029.8, 127.4, 121.0,
118.8, 118.1, 56.0, 55.2, 39.1, 34.1, 29.6, 29839 ppm; IR (Film)v = 2939, 1646, 1496,
1447, 1397, 1367, 1299, 1207, 1040, 884, 865, 809,cn’; MS (El): m/z (%): 326 (100)
[M™], 297 (30), 283 (10), 268 (7), 250 (6), 208 (19411), 178 (1), 164 (86), 134 (59), 119
(9), 104 (13), 91 (26), 77 (10), 65 (7), 51 (2), (39; HRMS (ESI): ber. fur ¢H2,N,0O3Na
[M*+Na]: 349.1523; gef.349.1521; Elementaranalyse bnb) fur CigH2N,03: C 69.92, H
6.79, N 8.58; gefC 70.01, H 6.73, N 8.51.

5,8-Dimethoxy[2](1,4)benzeno[2](5,8)imidazo[1,8}pyridinophan (124): Umsetzung von
Verbindung 123 (40 mg, 0.12 mmol) gemald der reprasentativen
N~ Arbeitsvorschrift V ergab die gewiinschte Verbindd2g als hellbraunen

Feststoff (25 mg, 66 %fH NMR (300 MHz, CDCJ): & = 8.01 (s, 1 H),
7.10 (s, 1 H), 6.13 (dl = 6.8 Hz, 1 H), 6.08 (d] = 6.8 Hz, 1 H), 5.95 (s, 1 H), 5.47 (s, 1 H),
3.67 (s, 3 H), 3.56-3.18 (m, 8 H), 2.93 (ddd; 12.9, 10.7, 2.0 Hz, 1 H), 2.73 (ddbs 12.9,
9.0, 7.3 Hz, 1 H), 2.56 ppm (dddl= 12.7, 10.6, 5.3 Hz, 1 H}*C NMR (75 MHz, CDCJ): &

= 152.6, 152.2, 132.8, 132.3, 129.5, 129.4, 1262@.5, 123.2, 119.6, 117.2, 117.0, 108.5,
55.1, 54.1, 30.0, 29.8, 29.1, 28.9 ppm; IR (Filtn)= 2936, 2852, 1498, 1460, 1396, 1211,
1173, 1127, 1114, 1041, 916, 879, 862, 791, 71%,086"; MS (EI): m/z(%): 308 (48) [M],
164 (100), 134 (32), 121 (4), 104 (7), 91 (16)(3), 65 (5), 51 (2), 39 (2); HRMS (ESI): ber.
fir CigHoogNoONa [M*+Na]: 331.1417; gef. 331.1418; Elementaranalyse bé®o) fur
CioH20N202: C 74.00, H 6.54, N 9.08; gefC. 73.85, H 6.32, N 9.00.

7
O
N\

MeO

4,7-Diphenyl-13-cyano[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridiophan (145): Eine gekihlte Losung
N | oy (12°C)aus 3,6-Bis(bror.nom?thyl)-Z-.cyanop)frim(2.04 g, 7.05 r.nmol) in

N EtOH (100 mL) sowie eine weitere Losung aus 1,4kBip/l-2,5-

h bis(mercaptomethyl)benzdl42 (2.27 g, 7.05 mmol) und KiBu (1.73 g,

15.5 mmol) in EtOH (100 mL) wurden gleichzeitig am®ei Tropftrichtern tber einen
Zeitraum von 3 h in einen 2L-Kolben mit £0; (0.3 g, 1 mmol) in siedendes EtOH (1.3 L)
getropft. Nach beendeter Zugabe wurde fur weiteBen Izum Ruckfluss erhitzt. Nach
vollstandigem Umsatz (GC-MS-Kontrolle) wurde die aReéonsmischung im Vakuum
eingeengt. Der Ruckstand wurde in £ (200 mL) aufgenommen, filtriert und das Filtrat
erneut am Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rdbgto wurde mittels Flash-

Chromatographie (CHLI,) gereinigt und lieferte eine Mischung der entshesen isomeren
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Bisthioetherl43 und 144 (GC-MS-Verhaltnis143144 = 80:20) als weil3en Schaum (1.39 g,
3.08 mmol).

Die Mischung aud43 und 144 wurde in P(OMe) (120 mL) vorgelegt und die Reaktions-
l6sung mit einer UV-Lampe (Hg, Cathodeon HPK 125fi%) 6 h bei Raumtemperatur bis
zum vollstandigen Reaktionsumsatz (GC-MS-Kontrollegstrahlt. AnschlieBend wurde
Uberschissiges P(OMegbdestilliert (10 mbar, 60 °C) und der Ruckstanitets Flash-
Chromatographie (CiLl,) gereinigt. Das gewlnschte Cycloph&ad5 wurde als weil3er
Schaum erhalten (627 mg, 24 % (iber 2 StuféhNMR (600 MHz, CDCJ): & = 7.74-7.72
(m, 2 H), 7.54-7.48 (m, 6 H), 7.42-7.38 (m, 2 HRZ(d,J = 7.9 Hz, 1 H), 7.10 (s, 1 H), 6.79
(d,J=7.9 Hz, 1 H), 6.66 (s, 1 H), 3.73 (ddd; 13.6, 10.1, 1.5 Hz, 1 H), 3.67-3.60 (m, 1 H),
3.31 (ddd,J = 13.8, 10.3, 1.5 Hz, 1 H), 3.19-3.13 (m, 2 HBG22.76 (m, 2 H), 2.51 ppm
(ddd,J = 14.0, 10.0, 7.2 Hz, 1 H);**C NMR (150 MHz, CDGQJ)): 5 = 161.8, 142.3, 140.4,
140.1, 139.8, 138.5, 138.1, 136.4, 136.3, 134.8.713133.3, 129.5, 129.2, 128.9, 128.6,
127.4, 127.3, 126.2, 116.9, 35.6, 34.1, 32.4, Bp@; IR (Film) V' = 2931, 2225, 1575,
1543, 1474, 1455, 1382, 1180, 1074, 1022, 968, 866, 828, 769, 745, 699 €mMS (ED:
m/z (%): 386 (48) [M], 255 (100), 239 (16), 132 (19), 77 (2); HRMS (ESber. fiir
CagH22N2Na [M*+Na]: 409.1675; gef409.1680.

5,8-Diphenyl-13-formylaminomethyl[2](1,4)benzeno[4dR,5)pyridinophan  (146): Eine
) Suspension aus Lithiumaluminiumhydrid (51 mg, 1r&at) in THF
" N |N '\QO (2 mL) wurde bei 0 °C vorgelegt und mit einer Logwon 4,7-Diphenyl-

h 13-cyano[2](1,4)benzeno[2](2,5)pyridinophdd5 (172 mg, 0.45 mmol)
in THF (1 mL) versetzt. Es wurde auf Raumtemperatwarmt und fir 6 h gerthrt. Nach
vollstandigem Umsatz (DC-Kontrolle) wurde mit;® (51pL), wassriger NaOH-LAsung
(10 %w/w, 102puL) und erneut mit KO (153uL) versetzt, wobei sich unter Gasentwicklung
ein weil3er Niederschlag bildete. Die Reaktionsmischwurde fur 30 min gerthrt. Der
Niederschlag wurde abfiltriert, mit GBI, (3 x 5 mL) gewaschen und das Filtrat am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wurdéethylformiat (5 mL) gelost und fir
15 h auf 65 °C erhitzt. AnschlieRend wurde die Reakmischung am Rotationsverdampfer
eingeengt und der Rickstand mittels Flash-Chromapdge (CHCl, — CH,Cl/Aceton =
95:5) gereinigt. Das gewtnschte Formarhib wurde als gelber Feststoff erhalten (123 mg,
66 %)."H NMR (600 MHz, CDCJ): § = 8.13 (dtJ = 1.2, 1.0 Hz, 1 H), 7.54-7.47 (m, 6 H),
7.44 (t,J=7.7Hz, 2 H), 7.39 ( = 7.0Hz, 1 H), 7.36 (1) = 7.9 Hz, 1 H), 7.26 (bs, 1 H),
7.06 (d,J=7.5Hz, 1 H), 6.84 (s, 1 H), 6.66 (s, 1 H), 6(85J = 7.5 Hz, 1 H), 4.52 (ddl =
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17.4, 5.1 Hz, 1 H), 4.38 (dd,= 17.4, 3.0 Hz, 1 H), 3.65 (dd,= 13.3, 10.2 Hz, 1 H), 3.59-
3.54 (m, 1 H), 3.24-3.18 (m 1 H), 3.00-2.82 (m, }4 36 (ddd) = 13.3, 10.1, 7.2 Hz, 1 H);
%C NMR (150 MHz, CDG): 6 = 161.0, 158.5, 151.1, 140.9, 140.3, 140.3, 139379,
136.7, 136.1, 134.6, 131.2, 130.0, 129.4, 129.8,8,2128.3, 127.2, 127.1, 121.9, 40.7, 35.7,
33.4, 32.1, 29.9 ppm; IR (Filmy = 2929, 1682, 1573, 1474, 1445, 1383, 1223, 10022,
903, 771, 735, 701 ¢ MS (El): m/z(%): 418 (100) [M], 389 (61), 375 (16), 255 (71), 239
(28), 178 (9), 163 (95), 135 (39), 121 (36), 108)(191 (6), 77 (5); HRMS (ESI): ber. fiir
CooH26N0Na [M'+Na]: 441.1937; gef.: 441.1942.

4,7-Diphenyl[2](1,4)benzeno[2](5,8)imidazo[1,8}pyridinophan (147): Eine Lésungvon

5,8-Diphenyl-13-formylaminomethyl[2](1,4)benzend{25)pyridinophan

7 N=
Ph N

wN-—z' 146 (21 mg, 0.05 mmol) in Toluol (0.5 mL) wurde mit BQ (23ul,

h 0.25 mmol) versetzt und die Losung fur 1 h auf 8Cthitzt. AnschlielRend
wurde im Vakuum eingeengt, der Ruckstand in GH@D mL) aufgenommen und mit
wassriger NaOH-L6ésung (&1, 2 x 2 mL) gewaschen. Die organische Phase wubde
NaSO, getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt uerd Rlickstand mittels Flash-
Chromatographie (C¥l,/MeOH = 98:2) gereinigt. Die gewiinschte Verbindwngrde als
gelber Schaum erhalten (19.8 mg, 99 %). Die Zudhtuon Einkristallen gelang durch
langsames Abdampfen des Lésungsmittels einer Lodendgubstanz in CHEIEs bildeten
sich farblose Kristalle. Die kristallographischeatBn sind dem Anhang zu entnehmen. Das
Racemat wurde mittels préaparativer HPLC in die Eoamere getrennt (196 mm Sepapak 1,
@ 48 mm, i-Hexani-Propanol = 70:30, 50 mL/min, 3.5 MPa, 308 K, DAR20 nm):
1. Enantiomer: g = 15.7 min, [a]2= -1.99 (c = 1.08, CkCl,), 2. Enantiomer: 62.3 min,
[a]?°= +1.85 (c = 1.07, CKCl,). *H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 7.58-7.34 (m, 9 H),
7.28-7.23 (m, 3 H), 6.87 (s, 1 H), 6.57 (s, 1 HR06(d,J = 6.8 Hz, 1 H), 6.24 (d] = 6.8 Hz,

1 H), 3.73 (dddJ = 13.3, 10.2, 1.2 Hz, 1 H), 3.65-3.53 (m, 1 HR3R3.04 (m, 4 H), 2.95
(ddd, J = 13.5, 9.7, 6.9 Hz, 1 H), 2.47 ppm (ddd= 13.1, 10.0, 6.9 Hz, 1 H}*C NMR
(100 MHz, CDC}): 5 = 140.0, 139.2, 138.3, 137.6, 134.3, 133.4, 13P3R2,3, 131.8, 130.2,
130.1, 129.6, 129.2, 128.7, 128.0, 127.4, 127.7,002122.8, 119.2, 118.0, 32.9, 31.2, 30.7,
30.7 ppm; IR (Film)y = 2927, 1596, 1472, 1445, 1115, 1074, 1021, 933, 863, 770, 731,
700, 666 crit; MS (El): m/z (%): 400 (48) [M], 255 (100), 240 (17), 200 (5), 165 (4), 145
(73), 126 (3); HRMS (ESI): ber. flir,;gH2sN, [M *+H]: 401.2012; gef.401.2018.
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(-)-4,7-Diphenyl[2](1,4)benzeno|[2](5,8)-2-methylindiazo[1,5a]pyridiniumphaniodid
(148): Umsetzung von (-)-4,7-Diphenyl[2](1,4) benzeno[2)tmidazo
h N\ +
" N N\//N__ [1,5-a]pyridinophan147 (19.5 mg, 48.7umol) gemal der représentativen

h Arbeitsvorschrift VI ergab die gewlnschte Verbinduals braunen

Feststoff (25.7 mg, 97 %Ja]?= -140.0 (c = 0.25, C4Cl,). '"H NMR (400 MHz, CRCly):
§=19.77 (d,J = 1.0 Hz, 1 H), 8.03 (d] = 1.5 Hz, 1 H), 7.56-7.33 (m, 8 H), 7.25-7.21 (m,
2 H), 6.97 (s, 1 H), 6.91 (s, 1 H), 6.72 {ds 7.1 Hz, 1 H), 6.62 (d] = 7.2 Hz, 1 H), 4.16 (s,
3 H), 3.81-3.60 (m, 3 H), 3.43-3.30 (m, 2 H), 3287 (m, 2 H), 2.70 ppm (ddd,= 13.4,
10.4, 4.3 Hz, 1 H)}C NMR (100 MHz, CBCl,): & = 140.7, 139.3, 137.4, 137.2, 135.3,
134.4, 133.8, 133.3, 133.2, 130.6, 130.0, 129.8.212129.0, 128.6, 128.1, 127.8, 127.2,
126.9, 122.8, 114.6, 38.2, 32.7, 32.4, 30.8, 3pm:dR (Film) ' = 2932, 1550, 1473, 1445,
1178, 1044, 1021, 905, 869, 768, 703%cmlS (El): m/z(%): 400 (25) [M-I-CH3], 255 (59),
240 (11), 142 (100), 127 (23), 44 (6); HRMS (E®Rr. fiir GoH27N2 [M*-I]: 415.2169; gef.:
415.2166.

5.2.3 Synthese der Metall-Carben-Komplexe

Silber(oxid: AgNOs (1.0 g, 5.9 mmol) wurde in 40 (10 mL) gel6ést und far 30 min auf
80 °C erhitzt. Die L6ésung wurde mit einer Losung &8aOH (240 mg, 6.00 mmol) in.8

(5 mL), welche zuvor fur 30 min auf 80 °C erhitzungde, versetzt. Es bildete sich ein
schwarzer Niederschlag, der abfiltriert, mit heil3dp® (3 x 20 mL) und heiem EtOH (3 x
20 mL) gewaschen und am Hochvakuum getrocknet wubie gewinschte Verbindung
wurde als schwarzer Feststoff erhalten (1.37 gngra*

Reprasentative Arbeitsvorschrift VII fur die Bildung von Carben-Rhodium(cod)-
Komplexen uber in situ generierte Silbercarbene:Eine Suspension augerbindung111
(50 mg, 0.13 mmol) in C¥LCl, (2 mL) wurde mit AgO (14.9 mg, 0.07 mmol) versetzt und
unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur fir 3dlilge Nach Zugabe von [RhCI(cod)]
(32 mg, 65umol) wurde fur weitere 15 h bei Raumtemperatur hQeriDie Reaktions-
mischung wurde durch ein Kieselgel-Polster filtriend das Filtrat bei Raumtemperatur am
Rotationsverdampfer eingeengt. Anschlielend wurde @®&ickstand mittels Flash-
Chromatographie (Hexan/EtOAc = 2:1) gereinigt uret dewlinschte Komplet52 als
gelber Feststoff erhalten (43.5 mg, 72 %). Die Zieh von Einkristallen gelang durch
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Diffusion von EO in eine Lésung des Komplexes in &Hb. Es bildeten sich gelbe

Kristalle. Die kristallographischen Daten sind damhang zu entnehmen.

Rhodiumkomplex 152:*H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 6.78 (s, 1 H), 6.69 (ddl = 7.8,
1.5 Hz, 1 H), 6.55 (d) = 1.6 Hz, 1 H), 6.54 (d] = 1.6 Hz, 1 H), 6.29-6.26
i N%N— (m, 1 H), 5.98 (ddJ = 7.9, 1.7 Hz, 1 H), 5.91 (d,= 6.8 Hz, 1 H), 5.85 (d,
RN J=6.8 Hz, 1 H), 5.02 (bs, 2 H), 4.35 (s, 3 H),B(@t, J = 7.8, 4.5 Hz,
1 H), 3.13 (dtJ = 8.1, 4.5 Hz, 1 H), 3.97-2.66 (m, 7 H), 2.48-2(&V 4 H),
1.98-1.62 ppm (m, 4 H)**C NMR (75 MHz, CDCJ): § = 172.6 (d,J = 51.5 Hz), 138.6,
137.6, 137.5, 136.5, 131.0, 130.7, 128.6, 127.9.412126.2, 119.3, 112.4, 97.7 @,=
7.5 Hz), 96.4 (d,) = 7.0 Hz), 69.2 (dJ = 14.5 Hz), 68.0 (dJ = 14.0 Hz), 39.6, 34.6, 33.5,
33.3, 32.0, 31.7, 31.0, 29.3, 28.0 ppm; IR (Film)= 2931, 2873, 2828, 1640, 1447, 1363,
1180, 1086, 806, 659 cmMS (El): m/z (%): 508 (75) [M], 472 (25), 364 (31), 299 (37),
260 (100), 159 (49); HRMS (ESI): bdiir CyeHzoN2Rh [M*-CI]: 473.1452; gef.: 473.1453;
Elementaranalyse hegpo) fur CgH3zoCIN2Rh: C 61.36, H 5.94, N 5.50; gef.: C 61.28, H 5.85,
N 5.34.

Reprasentative Arbeitsvorschrift VIII fir die Bildu ng von Rhodium-Biscarbonyl-
Komplexen: Durch eineLésung von Komplex52 (25 mg, 55umol) in THF (2 mL) wurde
fur 5 min CO-Gas geleitet. AnschlieRend wurde dealRionslésung am Rotationsverdampfer
eingeengt, der Rickstand mit Pentan (1 mL) gewasahd am Hochvakuum getrocknet. Der
gewinschte Komplext61 wurde als hellbrauner Feststoff erhalten (22 mg%4). Die
Zichtung von Einkristallen gelang durch Lésen desnilexes in CHG| wobei sich bei
Raumtemperatur aus der Losung durch langsames Adddandes Losungsmittels hellgelbe

Kristalle bildeten. Die kristallographischen Datnd dem Anhang zu entnehmen.

Rhodiumkomplex 161:*H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 6.91 (s, 1 H), 6.60 (dl = 8.0 Hz,
'\ 1 H), 6.55 (bs, 2 H), 6.08 (d,= 7.0 Hz, 1 H), 6.02 (d] = 8.0 Hz, 1 H),
\ N</<N_CO 5.99-5.94 (m, 1 H), 5.29 (dd,= 12.3, 10.6 Hz, 1 H), 4.13 (s, 3 H), 3.57 (dt,
C.be;o J = 10.8, 5.3 Hz, 1 H), 3.10-2.82 ppm (m, 6 K¢ NMR (100 MHz,
CDCly): & = 184.9 (d,J = 54.6 Hz), 181.8 (dJ = 74.9 Hz), 162.5 (d) = 44.7 Hz), 137.8,
136.6, 136.2, 131.3, 131.0, 130.8, 128.4, 127.6,7,226.0, 120.5, 113.5, 40.3, 35.0, 33.3,
30.9, 30.8 ppm; IR (Film)y = 2068, 1989 cify MS (El): m/z (%): 456 (21) [M, 428 (24),

400 (81), 368 (69), 260 (100), 182 (20), 57 (43)(70).
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Rhodiumkomplex 153: Umsetzung von Verbindungl12 (40 mg, 874umol) gemal der
reprasentativen Arbeitsvorschrift VII ergab den geschten Komplex
NCN_ als gelben Feststoff (44 mg, 92 %). Die Ziuchtungn \Einkristallen
F cr’% gelang durch Diffusion von ED in eine Loésung des Komplexes in
CH.Cl,. Es bildeten sich farblose Kristalle. Die kristgifaphischen
Daten sind dem Anhang zu entnehm#&hNMR (400 MHz, CDCJ): & = 6.91 (s, 1 H), 6.24-
6.11 (m, 3 H), 5.23 (bs, 2 H), 4.32 (s, 3 H), 4387 (m, 1 H), 3.35-3.31 (m, 1 H), 3.16-2.99
(m, 2 H), 2.99-2.78 (m, 4 H), 2.64-2.61 (m, 1 H¥4£2.40 (m, 1 H), 2.32-2.20 (m, 3 H),
2.00-1.86 (m, 1 H), 1.84-1.63 ppm (m, 3 MIC NMR (75 MHz, CDCJ): 6 = 174.7 (dJ =
50.6 Hz), 136.8, 135.8, 127.8, 123.4, 117.9, 1{M) 116.9 (m), 112.1, 97.7 (d= 7.1 Hz),
96.8 (d,J = 7.1 Hz), 69.2 (dJ = 14.2 Hz), 68.3 (d) = 14.1 Hz), 39.4, 33.9, 33.2, 31.7, 29.3,
28.4, 28.0, 21.0, 20.7 ppm (die vieF-Signale wurden nicht detektiert/F NMR (282 MHz,
CDCl): 6 =-138.7, -139.5, -141.2, -147.7 ppm; IR (Film): = 3089, 2936, 2871, 2829,
1474, 1268, 987, 892, 663 ¢mMS (El): m/z (%): 580 (73) [M], 544 (14), 438 (13), 371
(14), 337 (56), 260 (100), 231 (6), 159 (56); HRNESI): ber fiir CogHoeN2FsRh [M*-CI:
545.1075; gef.: 545.1074; Elementaranalyse @é) fur CgH26CIN.F,Rh: C 53.76, H 4.51,
N 4.82; gef.. C 53.84, H 4.46, N 4.75.

75N

Rhodiumkomplex 162: Umsetzung von Komplext53 (18 mg, 33umol) gemaf der
_ reprasentativen Arbeitsvorschrift VIII ergab denwgeschten Komplex
N\u<'\:o als hellbraunen Feststoff (13.7 mg, 95 9%).NMR (400 MHz, CDCJ):
CI,R*JCO 6=7.07 (s, 1 H), 6.35 (dd,= 4.0, 7.2 Hz, 1 H), 6.28 (dd,= 7.0, 3.9 Hz,
1H), 5.35 (ddJ = 13.0, 9.3 Hz, 1 H), 4.13 (s, 3 H), 3.45-2.96 ppm 7 H); *C NMR
(75 MHz, CDC}): & = 185.8 (dJ = 54.4 Hz), 183.2 (d] = 73.7 Hz), 167.2 (d] = 47.2 Hz),
148.6 (m), 148.3 (m), 145.7 (m), 145.2 (m), 1364.36.4, 127.8, 125.7, 119.9, 118.3Jt¢
19.6 Hz), 117.6 (t) = 20.1 Hz), 113.6, 41.0, 35.2, 29.8, 21.6, 21.4ppPF NMR (282 MHz,
CDCl): & = -137.7, -138.8, -144.1, -145.2 ppm; IR (Filn®): = 2073, 2004, 1475, 1267,
1196, 1067, 990, 949, 893, 847, 801, 779, 665;dARMS (ESI): berfiir CooH14F4N-O:Rh
[M*-CI]: 493.0034; gef.: 493.0041; Elementaranalyse. #) fiir CoH14FsCIN,O,Rh: C

45.44, H 2.67, N 5.30; gef.: C 45.40, H 2.63, \45.2

z
F F
S

F
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Rhodiumkomplex 155: Eine Suspension aus VerbindubgO (15 mg, 0.04 mmol) in THF
(0.5 ml) wurde mit Mel (13iL, 0.21 mmol) versetzt und fur 18 h auf

@NQN— 60 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur deurdie

MeO M&/F@ Reaktionslésung mit Pentan (3 mL) versetzt, wodai@h gewlinschte

Produkt als hellbrauner Feststoff aus der Losungfielu Nach

MeO

Waschen mit Pentan (2 x 1 mL) und Trocknen am Hakbum erhielt man einen
hellbraunen Feststoff, welcher in @&, (1 mL) aufgenommen wurde, mit 4@ (5.0 mg,
20 umol) versetzt und unter Lichtausschluss bei Raumpe&atur fur 3 h gerihrt wurde. Nach
Zugabe von [RhCIl(cod)](9.8 mg, 20umol) wurde fir 15 h geruhrt. Die Reaktionsmischung
wurde durch ein CelifePolster filtriert, das mit MeOH gewaschen wurdée Dereinigten
Filtrate wurden am Rotationsverdampfer eingeengischlieRend wurde der Rickstand
mittels Flash-Chromatographie (MeOH/&H, = 1:50) gereinigt und der gewinschte
Komplex als gelber Feststoff erhalten (10 mg, 8@iBér 2 Stufen)’H NMR (400 MHz,
CDCls): 6 =6.82 (s, 1 H), 6.19 (9,= 6.9 Hz, 1 H), 6.12 (dJ= 6.9 Hz, 1 H), 5.78 (dd] =
12.6, 8.7 Hz, 1 H), 5.02 (s, 2 H), 4.38 (s, 3 HY633.88 (m, 1 H), 3.80 (s, 3 H), 3.72 (s, 3 H),
3.63 (s, 3 H), 3.60 (s, 3 H), 3.40-3.26 (m, 1 HL®2.92 (m, 3 H), 2.90-2.74 (m, 3 H), 2.67-
2.60 (m, 1 H), 2.58-2.44 (m, 1 H), 2.41-2.17 (M43 2.09-1.93 (m, 1 H), 1.90-1.71 ppm (m,
3 H); *C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 171.7 (dJ = 53.0 Hz), 150.4, 149.4, 148.5, 148.3,
136.4, 136.3, 127.0, 125.1, 125.0, 122.7, 117.9,6,196.5 (d,J = 7.3 Hz), 95.8 (dJ =
7.2 Hz), 69.0 (dJ = 14.6 Hz), 67.8 (d) = 14.8 Hz), 62.9, 62.2, 61.7, 61.2, 39.1, 34.2533.
31.5, 29.5, 28.3, 27.9, 23.7, 23.1 ppm; IR (Film)= 2930, 2826, 1460, 1402, 1244, 1074,
1035, 987, 813 cih MS (El): m/z (%): 628 (100) [M], 592 (25), 562 (11), 482 (15), 419
(50), 385 (44), 369 (21), 260 (68), 224 (17), 1%9®)( Elementaranalyse bef%) fur
CsoH3sCIN,O4Rh: C 57.29, H 6.09, N 4.45; gef.: C 57.20, H 6102.38.

Rhodiumkomplex 163: Umsetzung von Komplexl55 (6.4 mg, 1lumol) gemald der
BN reprasentativen Arbeitsvorschrift VIII ergab dietélverbindung als
NN hellgelben Feststoff (5 mg, 72 % NMR (400 MHz, CDCJ): & =
Me© Ve RiC 6.85 (s, 1 H), 6.20 (dI = 7.2 Hz, 1 H), 6.16 (d] = 7.2 Hz, 1 H), 4.97
(dd,J=13.1, 9.3 Hz, 1 H), 4.04 (s, 3 H), 3.65 (s, 3 Bij4 (s, 3 H), 3.52 (s, 3 H), 3.41 (s,
3 H), 3.33-3.04 (m, 2H), 3.03-2.76 ppm (m, 5 H£ NMR (75 MHz, CDCY): & = 185.3 (d,
J=55.7 Hz), 183.5 (d] = 75.1 Hz), 164.8 (d] = 48.2 Hz), 149.5, 149.3, 136.1, 135.8, 127.2,

126.7, 126.0, 125.0, 124.7, 123.9, 119.5, 112.8,62.7, 62.0, 61.6, 40.1, 35.2, 29.3, 23.6,

MeO
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21.7 ppm; IR (Film)i = 2072, 1989, 1459, 1404, 1256, 1245, 1078, 1@88, 798,
783 cnit; HRMS (ESI): ber. firr &H,6N,0sRh [M*-Cl]: 541.0833; gef.541.0839.

Rhodiumkomplex 154:Eine Suspension aerbindungl36 (40.8 mg, 9Jumol) in CHCI,
(1.5mL) wurde mit AgO (16 mg, 674umol) versetzt und die
7N

N N%N_ Suspension unter Lichtausschluss bei Raumtempeiatd h gerthrt.

Me_R Nach Zugabe von [RhCl(cod)[30 mg, 61umol) wurde fir weitere

MeO,

15 h bei Raumtemperatur gerthrt. Die Reaktionsnaisgtwurde durch
ein Celit€-Polster filtriert, das mit MeOH gewaschen wurdée Rerenigten Filtrate wurden
bei Raumtemperatur am Rotationsverdampfer einge@mgichlieend wurde der Rickstand
mittels Flash-Chromatographie (Hexan/EtOAc = 20ggreinigt und der gewilnschte
Komplex als gelber Feststoff erhalten (38.9 mg,%4)6 Die Zichtung von Einkristallen
gelang durch Diffusion von ED in eine Losung des Komplexes in &Hp. Es bildeten sich
gelbe Kristalle. Die kristallographischen Datendsitem Anhang zu entnehmeld NMR
(400 MHz, CDC}): 6 = 6.79 (s, 1 H), 6.14 (d,= 7.1 Hz, 1 H), 6.10 (s, 1 H), 5.97 (ddbs
13.6, 9.7, 3.8 Hz, 1 H), 5.91 (d,= 7.1 Hz, 1 H), 5.72 (s, 1 H), 5.14-5.00 (m, 2 K37 (s,

3 H), 3.93 (dddJ = 13.1, 9.5, 4.1 Hz, 1 H), 3.71 (s, 3 H), 3.4363(th, 5 H), 3.02-2.86 (M,

2 H), 2.77 (dddJ = 13.0, 10.1, 2.7 Hz, 1 H), 2.69-2.46 (m, 4 H),&22319 (m, 3 H), 2.05-
1.95 (m, 1 H), 1.88-1.66 ppm (m, 3 HC NMR (150 MHz, CDGJ): & = 174.8 (d,J =
52.7 Hz), 152.3, 152.0, 138.1, 137.1, 128.5, 12626.3, 124.3, 119.9, 117.9, 114.3, 110.1,
97.6 (d,J = 7.6 Hz), 96.7 (dJ = 7.6 Hz), 69.3 (dJ = 14.6 Hz), 68.2 (dJ = 14.6 Hz), 55.7,
54.0, 39.7, 35.1, 33.9, 31.8, 30.1, 29.8, 29.43,287.8 ppm; IR (Film)v = 2927, 2826,
1503, 1462, 1401, 1296, 1206, 1044, 951, 860, 884, 727, 707, 663 cm MS (EI): m/z
(%): 568 (77) [M], 532 (57), 462 (4), 422 (34), 409 (27), 393 @9 (44), 325 (54), 260
(100), 231 (13), 205 (4), 159 (69), 91 (12), 52; BRMS (ESI): ber. fur gH3sN20-Rh
[M*-CI]: 533.1670; gef.: 533.1668.

Rhodiumkomplex 164: Durch eineLdsung von Komplext54 (10 mg, 18.umol) in CH.Cl,
(2 mL) wurde fur 10 min CO-Gas geleitet. Anschlie®ewurde die

7N

MeO
N\ N%N_ Reaktionslésung am Rotationsverdampfer eingeergtRdckstand mit

.CO
Me Rh., Pentan (2 mL) gewaschen und am Hochvakuum getrackper
gewiinschte Komplex wurde als hellgelber Feststoffaken (5.1 mg, 56 %)'*H NMR

(400 MHz, CDC}): 6 =6.94 (s, 1 H), 6.28 (d,= 7.0 Hz, 1 H), 6.01 (d] = 6.9 Hz, 1 H), 6.00

(s, 1 H), 5.79 (s, 1 H), 5.32 (dddl= 13.9, 10.3, 2.6 Hz, 1 H), 4.17 (s, 3 H), 3.69(81), 3.62
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(ddd,J = 13.3, 10.1, 5.1 Hz, 1 H), 3.42 (ddb= 13.0, 10.4, 2.7 Hz, 1 H), 3.35 (s, 3 H), 3.18
(ddd,J = 14.1, 11.0, 5.0 Hz, 1 H), 2.99 (ddds 13.3, 10.4, 5.4 Hz, 1 H), 2.88 (ddd 13.0,
10.4, 2.6 Hz, 1 H), 2.73 (ddd,= 13.2, 10.9, 2.3 Hz, 1 H), 2.63 ppm (ddd; 13.0, 10.2,
5.4 Hz, 1 H)*C NMR (100 MHz, CDG): § = 185.8 (d,J = 54.6 Hz), 183.2 (d] = 75.3 Hz),
167.7 (d,J = 44.8 Hz), 152.8, 152.0, 138.1, 136.3, 128.3, @2626.5, 125.2, 120.9, 116.7,
116.4, 111.0, 56.2, 55.2, 40.4, 36.1, 30.1, 29653 ppm; IR (Film)7 = 2930, 2071, 1991,
1500, 1452, 1398, 1301, 1211, 1045, 793, 661;0S (ESI): m/z (%): 481 (19) [M-CI],
323 (100), 159 (10); HRMS (ESI): ber. fis82.N,0,Rh [M*-ClI]: 481.0622; gef.481.0609.

Rhodiumkomplex 156: Eine Lésung von Verbindung24 (22 mg, 0.07 mmol) in THF
(0.5 mL) wurde mit Mel (27 pL, 0.42 mmol) versetrtd fur 18 h auf

Z -
\C’NG%N- 60 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur deurdie
Meo o h) Reaktionslosung mit ED (3 mL) versetzt, wodurch das gewlinschte

Produkt als hellbrauner Feststoff aus der Losungfielu Nach
Waschen mit Pentan (2 x 5 mL) und Trocknen am Hakbum erhielt man einen
hellbraunen Feststoff, welcher in @&, (1 mL) aufgenommen wurde, mit AQ (10 mg,
0.04 mmol) versetzt und unter Lichtausschluss kamirRRemperatur fir 3 h gertihrt wurde.
Nach Zugabe von [RhCI(cod)]19.6 mg, 0.04 mmol) wurde fur weitere 15 h getubie
Reaktionsmischung wurde durch ein Cé&liRolster filtriert, das mit MeOH gewaschen
wurde. Die vereinigten Filtrate wurden am Rotatiemdampfer eingeengt. Anschlie3end
wurde der Rickstand mittels Flash-Chromatograp@id.Cl.,/MeOH = 50:1) gereinigt und
der gewiinschte Komplex als gelber Feststoff erha{i® mg, 60 % Uber 2 Stufen). Die
Zichtung von Einkristallen gelang durch DiffusioonvEtO in eine Lésung des Komplexes
in CH.CI,. Es bildeten sich gelbe Kristalle. Die kristallaghischen Daten sind dem Anhang
zu entnehmentH NMR (400 MHz, CDCY): & = 6.83 (s, 1 H), 6.32 (s, 1 H), 6.12-6.05 (m,
1H), 6.04 (dJ=7.1Hz, 1H), 596 (s, 1 H), 594 @=6.8 Hz, 1 H), 5.09-5.05 (m, 2 H),
4.42 (s, 3 H), 3.69 (s, 3 H), 3.55 (ddds 11.3, 10.5, 4.8 Hz, 1 H), 3.44 (dduk 13.1, 10.1,
3.1 Hz, 1 H), 3.38-3.22 (m, 5 H), 3.07 (ddds 10.5, 7.3, 3.1 Hz, 1 H), 3.00-2.92 (m, 2 H),
2.79 (dddJ = 13.4, 10.7, 2.8 Hz, 1 H), 2.59 (ddbx 12.9, 10.8, 4.4 Hz, 1 H), 2.54-2.44 (m,
1 H), 2.41-2.26 (m, 3 H), 2.03-1.94 (m, 1 H), 1822 ppm (m, 3 H)**C NMR (100 MHz,
CDCly): 6 = 171.1 (d,J=51.3 Hz), 152.7, 152.4, 137.8, 136.3, 128.3,.1,2825.1, 124.9,
117.5, 117.0, 113.7, 112.7, 97.7 {& 7.6 Hz), 96.2 (d) = 7.1 Hz), 69.1 (dJ = 14.7 Hz),
67.7 (d,J = 15.3 Hz), 55.4, 54.7, 39.9, 33.8, 33.6, 32.113R9.6, 28.5, 28.3, 28.1 ppm; IR
(Film) v = 2935, 2827, 1501, 1450, 1398, 1324, 1304, 12880, 1148, 1085, 1043, 995,
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960, 915, 872, 790, 726 SmMMS (EI): m/z(%): 568 (100) [M], 532 (57), 462 (4), 422 (26),
409 (18), 393 (4), 359 (46), 325 (46), 295 (6), 284), 231 (8), 205 (3), 159 (50), 135 (3), 91
(4), 67 (1);: HRMS (ESI): ber. firr gH3aN,0,Rh [M*-Cl]: 533.1672; gef.533.1670.

Rhodiumkomplex 160: Eine Losung von 5-Methyl-2-phenyl[1,2,4]triazold34q]

Z /JN‘N—ph pyridiniumtetrafluorobordt 159 (40.0 mg, 13@mol) und [RhCl(cod)]
N
\&% (33 mg, 65umol) in THF (1.0 mL) wurde mit Ngt(21pl, 143umol) versetzt
cl”
und die Suspension bei Raumtemperatur fir 4h geritie

Reaktionsmischung wurde im Vakuum eingeengt und Reéickstand mittels Flash-
Chromatographie (Hexan/G8l, = 1:1 — CH,Cl, — CH,Cl,/MeOH = 100:1) gereinigt. Der
gewinschte Komplex wurde als gelber Feststoff &hald7 mg, 79 %). Smp.: Zersetzung
bei 220 °C*H NMR (400 MHz, CDCl,): 5 = 8.76-8.66 (m, 2 H), 7.67-7.61 (m, 2 H), 7.60-
7.54 (m, 1 H), 7.41 (d) = 9.4 Hz, 1 H), 7.29 (dd] = 9.3, 6.7 Hz, 1 H), 6.68 (df, = 6.7,
1.1 Hz, 1 H), 5.19-5.11 (m, 1 H), 5.03-4.95 (m, ). 8191 (s, 3 H), 3.20-3.13 (m, 1 H), 2.69-
2.61 (m, 1 H), 2.42-2.27 (m, 2 H), 2.20-2.08 ()1 1.92-1.71 (m, 3 H), 1.58-1.49 ppm (m,
2 H); **C NMR (100 MHz, CDQCl,): & = 179.2 (dJ = 51.7 Hz), 150.6, 142.0, 140.9, 131.5,
129.5, 129.1, 126.1, 114.4, 113.3, 98.3 J& 8.1 Hz), 96.6 (dJ=7.1Hz), 71.4 (d,
J=14.9 Hz), 68.6 (dJ =13.9 Hz), 33.2, 32.3, 29.2, 29.2, 24.1 ppm; IRn{F v = 3002,
2973, 2933, 2904, 2874, 2825, 1651, 1541, 1495214337, 1276, 1251, 1144, 1090, 1076,
987, 964, 865, 796, 764, 743, 697, 658'cMS (EI): m/z(%): 455 (44) [M], 419 (14), 311
(59), 210 (100), 181 (5), 103 (8); HRMS (EI): biit Cy1H23CIN3Rh [M']: 455.0629; gef.:
455.0626. Die analytischen und spektroskopischeterDaind im Einklang mit den bereits

publizierten Werteri*

Rhodiumkomplex 167: Durch eineLdsung von Komplex160 (24 mg, 53umol) in THF

NN (2 mL) wurde fur 60 min CO-Gas geleitet. Nachdem Earbe der Losung von
. N</<N—Ph

o-RNCO
co  Rotationsverdampfer eingeengt, der Ruckstand mittadPe (2 x 2 mL)

gelb nach hellgelb gewechselt hatte, wurde die ReaOGsung am

gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Der gewtengomplex wurde als hellgelber
Feststoff erhalten (21.3 mg, 76 %H NMR (400 MHz, CDCl,): & = 8.19-8.14 (m, 2 H),
7.64-7.56 (m, 4 H), 7.43 (dd,= 9.3, 6.8 Hz, 1 H), 6.80 (di,= 6.8, 1.0 Hz, 1 H), 3.41 ppm
(s, 3 H);**C NMR (100 MHz, CBCL,): & = 186.0 (d,J = 57.1 Hz), 182.4 (dJ = 74.0 Hz),
170.2 (d,J=43.6 Hz), 150.9, 141.4, 140.1, 132.2, 130.4, 329.26.7, 115.6, 113.6,
25.0 ppm;R (Film) v = 2078, 2004, 1649, 1594, 1538, 1497, 1419, 188581, 1289, 1151,



136 Experimenteller Teil

1094, 996, 965, 914, 792, 762, 743, 694, 687, 858 dVS (ESI): m/z (%): 425.9 (34)
[M*+Na]; HRMS (ESI): ber. fir GH11:CIN;O,RhNa [M™+Na]: 425.9487; gef425.9486. Die
analytischen und spektroskopischen Daten sind inkl&ng mit den bereits publizierten

Werten'!

Rhodiumkomplex 158: Eine Losung von2-Mesityl-5-methylimidazo[1,%]pyridinium-

Z = NMes chlorid 157 (50.0 mg, 174imol) in CHCl, (3.0 mL) wurde mit AgO
g/\’\;(;h/\ (20.2 mg, 0.087 mmol) versetzt und die Suspensidaruichtausschluss bei

| Raumtemperatur fur 3 h geriihrt. Nach Zugabe vonCJRiod)L (43.0 mg,
0.087 mmol) wurde fiir weitere 3 h bei Raumtemperagerihrt. Die Reaktionsmischung
wurde filtriert und das Filtrat am Rotationsverddenpeingeengt. Anschliel3end wurde der
Ruckstand mittels Flash-Chromatographie (Hexan/EtOA 2:1) gereinigt und der
gewinschte Komplex als gelber Feststoff erhaltéh5(dhg, 56 %). Smp.: Zersetzung bei
195 °C.*H NMR (400 MHz, CRCLl,): & = 7.23-7.15 (m, 3 H), 6.98 (s, 1 H), 6.74 (dd; 9.2,
6.6 Hz, 1 H), 6.41 (d)=6.3 Hz, 1 H), 4.74 (1 = 7.6, 1 H), 4.64 (dd] = 14.4, 7.9 Hz, 1 H),
3.87 (s, 3 H), 3.71-3.62 (m, 1 H), 3.09-2.98 ()1 2.47-2.38 (m, 7 H), 2.16-2.06 (m, 1 H),
2.00-1.88 (m, 2 H), 1.82-1.73 (m, 4 H), 1.61-1.48, (1 H), 1.40-1.33 ppm (m, 2 H):
3¢ NMR (75 MHz, CDCly): 8 = 172.9 (dJ = 52.4 Hz), 139.6, 139.3, 138.2, 137.5, 135.0,
134.0, 130.1, 128.5, 122.9, 116.1, 114.9, 113.8 @§J = 7.9 Hz), 93.1 (dJ = 8.0 Hz), 69.7
(d,J=14.2 Hz), 68.3 (dJ=14.2 Hz), 34.9, 31.0, 30.4, 27.7, 24.6, 21.42208.0 ppm; IR
(Film) v =2911, 2870, 2823, 1658, 1546, 1487, 1356, 13367, 1194, 1150, 963, 845,
775, 711, 676 cify MS (El): m/z (%): 496 (24) [M], 350 (25), 251 (100), 158 (2); HRMS
(EI): ber. fiir GsHzoCIN,Rh [M*]: 496.1146; gef.496.1150.

Rhodiumkomplex 166: Durch eineLosung von Komplex158 (20 mg, 0.04 mmol) in THF
Z ZN—Mes (2 mL) wurde fir 10 min CO-Gas geleitet. Nachdera Barbe der Lésung
&-RICO von gelb nach hellgelb gewechselt hatte, wurde Rigaktionsldsung am
co Rotationsverdampfer eingeengt, der Ruckstand mitaPe(2 x 2 mL) ge-
waschen und am Hochvakuum getrocknet. Der gewimd€bmplex wurde als hellgelber
Feststoff erhalten (11.1 mg, 62 % NMR (400 MHz, CBRCl,): 6 = 7.39 (s, 1 H), 7.34 (d,
J=9.4 Hz, 1 H), 7.05 (s, 2 H), 6.89 (db> 9.2, 6.6 Hz, 1 H), 6.53 (d,= 6.6 Hz, 1 H), 3.31
(s, 3 H), 2.40 (s, 3 H), 2.14 (s, 3 H), 1.92 ppm3H); *C NMR (75 MHz, CRCL,): & =
186.4 (d,J = 58.7 Hz), 183.3 (d)J=74.3 Hz), 165.3 (d)=45.3 Hz), 140.3, 138.1, 137.4,

136.5, 134.5, 134.4, 129.9, 129.3, 123.6, 116.4,9,1114.8, 25.3, 21.5, 19.1, 17.9 paR;
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(Film) 7 = 2920, 2067, 1984, 1656, 1366, 1194, 1157, 106884, 779, 685 cily MS (EI):
miz(%): 444 (9) [M], 416 (27), 352 (100), 249 (19), 233 (5), 218 (BJ6 (7), 158 (10), 115
(4), 43 (6), 28 (20); HRMS (ESI): ber. fundEl1sN,0,Rh [M*-CI]: 409.0418; gef.409.0413.

5.3 Studien zur homogenen Gold(l)-Katalyse
5.3.1 Darstellung der Gold(l)-Katalysatoren des Typ [Au(L)CI]

Goldkomplex 220: Eine Suspension a@sMesityl-5-methylimidazo[1,%]pyridiniumchlorid

7\ -ves 157 (100 mg, 35Q@mol) in CHCI, (3 mL) wurde mit AgO (40.4 mg,
N

NS 175pumol) versetzt und das Gemisch wunter Lichtausschlussi

Au

cl Raumtemperatur fur 4 h gerthrt. Nach Zugabe von |&Ne,) (103 mg,
350umol) wurde flir weitere 3 h bei Raumtemperatur geridie Reaktionsmischung durch
ein Kieselgel-Polster filtriert und das Filtrat aRotationsverdampfer eingeengt. Der
gewiinschte Komplex wurde als weil3er Feststoff &xhall68 mg, 99 %). Smp.: Zersetzung
bei 230 °C*H NMR (400 MHz, CDBCly): & = 7.42 (dJ= 9.2 Hz, 1 H), 7.37 (s, 1 H), 7.07 (s,
2 H), 6.96 (tJ= 8.0 Hz, 1 H), 6.59 (dd] = 6.5, 1.0 Hz, 1 H), 3.28 (s, 3 H), 2.39 (s, 3 H),
2.00 ppm (s, 6 HY*C NMR (75 MHz, CDRCly): 6 = 162.5, 140.6, 137.1, 137.0, 135.2, 132.6,
129.8, 123.7, 116.9, 116.0, 113.6, 24.0, 21.6, pprh; IR (Film) v = 3137, 2921, 1655,
1546, 1490, 1420, 1373, 1321, 1287, 1198, 1154110034, 860, 793, 780, 714, 686tm
MS (EI): m/z(%): 482 (61) [M], 446 (44), 249 (100), 233 (11), 158 (16), 124)(Z¥ (7), 65
(4), 51 (2), 39 (3);HRMS (ESI): ber. fir ¢H:sCIN,AuNa [M™+Na]: 505.0716; gef.:
505.0721.

Goldkomplex 221: Eine Suspension auf?](1,4)Benzeno[2](5,8)-2-methylimidazo[1d]-
A pyridiniumphaniodid111 (23 mg, 6Qumol) in CHCl, (1 mL) wurde mit
N\ N<</N‘ Ag0 (6.9 mg, 3Qumol) versetzt und das Gemisch unter Lichtausschiess
AL"Cl Raumtemperatur fur 4 h geriihrt. Nach Zugabe von |EMe;) (17.6 mg,
0.06 mmol) wurde fur weitere 3 h bei Raumtemperajartihrt. Die Reaktionsmischung
wurde durch ein Kieselgel-Polster filtriert und déltrat am Rotationsverdampfer eingeengt.
Der gewlinschte Komplex wurde als weil3er Feststbtileen (29.5 mg, 99 %). Die Zichtung
von Einkristallen gelang durch Diffusion von@tin eine Losung des Komplexes in §&Hp.

Es bildeten sich farblose Kristalle. Die kristaltaghischen Daten sind dem Anhang zu
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entnehmen. Smp.: Zersetzung bei 124 NMR (600 MHz, CBCL,): & = 7.05 (s, 1 H),
6.65 (ddJ=7.9, 1.7 Hz, 1 H), 6.63 (dd,= 7.9, 1.6 Hz, 1 H), 6.25 (d,= 7.0 Hz, 1 H), 6.14
(dd,J=7.9, 1.6 Hz, 1 H), 6.08 (d,= 6.9 Hz, 1 H), 6.04 (dd] = 7.9, 1.6 Hz, 1 H), 4.96 (dd,
J=14.3,9.9 Hz, 1 H), 4.10 (s, 3 H), 3.35 (ddg&; 13.3, 9.9, 6.9 Hz, 1 H), 3.16 (di= 13.3,
10.7 Hz, 1 H), 3.10-2.89 ppm (m, 5 HC NMR (150 MHz, CRCL,): & = 162.0, 137.2,
137.2, 136.4, 136.4, 132.0, 131.7, 129.3, 127.3,22124.6, 122.0, 113.1, 40.6, 35.1, 33.8,
32.9, 31.2 ppm; IR (Filmy = 3113, 2922, 2851, 1641, 1536, 1499, 1429, 14308, 1306,
1262, 1189, 1096, 1047, 1025, 943, 878, 807, 722 &nS (El): m/z(%): 494 (22) [M], 458
(16), 355 (9), 324 (3), 262 (7), 221 (1), 157 (B3O (4), 104 (100), 78 (6), 51 (2); HRMS
(ESI): ber. fiir GsH1gCIN,AuNa [M*+Na]: 517.0716; ge5617.0724.

N-((3,6-Dimethylpyridin-2-yl)methyl)formamid (224): Eine L6sung von 2-Cyano-3,6-
H  dimethylpyridin 127 (470 mg, 3.60 mmol) in Essigsaure (60 mL) wurde in

X

| N "0 einem Autoklaven mit Pd/C (10 %/w, 313 mg) versetzt und unter einer

|

Atmosphére von F(10 bar) bei Raumtemperatur fur 3 h geruhrt. Naem
Entspannen des Autoklaven wurde die Reaktionsmiggiuurch ein Celif&Polster filtriert
und dieses mit heil3er Essigsaure (3 x 10 mL) naeagehen. Die vereinigten Filtrate wurden
im Vakuum eingeengt und der Ruckstand in Methylietn{20 mL) aufgenommen. Nach
Zugabe von NEt (0.93 mL, 7.2 mmol) wurde die Reaktionsmischung 2th auf 65 °C
erhitzt. Anschlieend wurde die ReaktionsmischumgRotationsverdampfer eingeengt und
der Ruckstand mittels Flash-Chromatographie (EtQgeckinigt. Das gewtinschte Formamid
224 wurde als gelber Feststoff erhalten (531 mg, 91S#)p.: 69-72 °C'H NMR (400 MHz,
CDCl;): 6 =8.38 (bs, 1 H), 7.68 (bs, 1 H), 7.37 Jd; 7.6 Hz, 1 H), 6.99 (dl = 7.4 Hz, 1 H),
4.49 (d,J = 4.4 Hz, 2 H), 2.51 (s, 3 H), 2.24 ppm (s, 3 HE NMR (100 MHz, CDGJ): & =
161.1, 154.5, 151.4, 138.3, 127.3, 121.7, 40.48,285.9 ppm; IR (Film)V' = 3287, 3053,
2923, 2887, 1639, 1594, 1577, 1537, 1465, 138%2,1PB17, 1036, 1011, 971, 917, 840, 815,
758, 705, 678 cilt MS (El): m/z(%): 164 (75) [M], 147 (3), 135 (100), 120 (28), 108 (21),
92 (5), 77 (22), 65 (8), 51 (12), 41 (9), 39 (28) (24), 27 (13); HRMS (EIl): ber. fur
CoH1:NoO [M']: 164.0950; gef.:164.0949; Elementaranalyse he(%) fiir GHi,N,O: C
65.83, H 7.37, N 17.06; gef.: C 65.87, H 7.35, No86
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5,8-Dimethylimidazo[1,5a]pyridin (225): Umsetzung von N-(3,6-Dimethyl-pyridin-2-
yl)methyl)formamid 224 (500 mg, 3.05mmol) gemafl der reprasentativen

—

«_n_y/N Arbeitsvorschrift V. ergab die gewilnschte Verbinduats gelben Feststoff

(350 mg, 75 %). Smp.: 55-57 °H NMR (400 MHz, CDC)): § = 8.02 (s, 1 H),
7.47 (s, 1 H), 6.47 (d] = 6.6 Hz, 1 H), 6.31 (d] = 6.6 Hz, 1 H), 2.53 (s, 3 H), 2.42 ppm (s,
3 H); **C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 132.1, 128.5, 125.8, 125.6, 119.6, 118.1, 1111768,
17.6 ppmiR (Film) 7 = 3137, 2919, 1637, 1563, 1527, 1446, 1394, 18899, 1262, 1227,
1119, 1064, 1044, 915, 825, 786, 752, 711'cMS (EI): m/z (%): 146 (100) [M], 131 (6),
119 (16), 104 (9), 91 (12), 77 (8), 65 (7), 58 &),(13), 39 (13), 27 (7); HRMS (EI): ber. fir
CoH1oN2 [M']: 146.0844; gef.146.0845; Elementaranalyse bgnh) fiir GoHioNo: C 73.94, H
6.89, N 19.16; gefC 73.86, H 6.91, N 19.07.

2,5,8-Trimethylimidazo[1,5-a]pyridin-2-ium-iodid (218): Umsetzung von 5,8-Dimethyl-
imidazo[1,5a]pyridin 225 (28.5 mg, 0.20 mmol) gemal der

i Ni,/N"— reprasentativen Arbeitsvorschrift VI ergab die TMégbindung als gelben

" Feststoff (44 mg, 78 %). Smp.: Zersetzung bei 170'H NMR (400 MHz,
[D6]-DMSO0): 6 = 9.78 (d,J = 1.0 Hz, 1 H), 8.38 (d) = 1.5 Hz, 1 H), 7.06 (dd] = 6.9,
1.1 Hz, 1 H), 6.98 (dd) = 6.9, 1.0 Hz, 1 H), 4.17 (s, 3 H), 2.60 (s, 3RI¥3 ppm (s, 3 H);
13C NMR (100 MHz, [D6]-DMS0)3 = 131.0, 130.3, 126.1, 125.0, 123.3, 116.0, 11372),
17.1, 16.7 ppmtR (Film) v = 3029, 2985, 1651, 1548, 1530, 1443, 1400, 13384, 1305,
1268, 1236, 1186, 1129, 1090, 1061, 1030, 849, @d3 MS (ESI): m/z (%):161 (100)
[M*-1].

Goldkomplex 222: Eine Suspension au,5,8-Trimethylimidazo[1,&]pyridin-2-iumiodid
218 (31 mg, 108umol) in CHCI; (3 mL) wurde mit AgO (124 mg, 54.0 mmol)
~ N{/<N_ versetzt und das Gemisch unter LichtausschlussRbeimtemperatur fir 3 h
AUCl geriihrt. Nach Zugabe von AuCI(SM&32.0 mg, 10&imol) wurde fiir weitere
3 h bei Raumtemperatur geruhrt, die Reaktionsmisghdurch ein Kieselgel-Polster filtriert
und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengtt §ewilnschte Komplex wurde als
weilRer Feststoff erhalten. (21.1 mg, 50 %). Smers&tzung bei 120 °CH NMR (400 MHz,
CD.Clp): 6 = 7.37 (s, 1 H), 6.66 (dd,=6.6, 1.1 Hz, 1 H), 6.45 (dd,= 6.7, 0.8 Hz, 1 H),
4.20 (s, 3 H), 3.18 (s, 3 H), 2.34 ppm (s, 3 HE NMR (100 MHz, CDQCL,): § = 162.0,
134.1, 134.0, 126.1, 122.2, 115.9, 112.4, 41.37,2B7.8 ppm; IR (Film)y = 3101, 1651,
1462, 1418, 1365, 1292, 1203, 1099, 1034, 831, 778,cm"; MS (El): m/z (%): 392 (70)
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[M*], 356 (100), 159 (61), 145 (19), 132 (8), 117 (13)6 (6), 91 (15), 77 (9), 65 (7), 51 (7),
39 (6); HRMS (EI): ber. fir GH1,CIN,AuNa [M*+Na]: 415.0247; gef.: 415.0250.

(1,3-Bis(2,6-disopropylphenyl)imidazolidin-2-yliden)gold(l)chlorid (223): Eine Lésung

ipr Q ipr von 1,3-Bis-(2,6-disopropylphenyl)-imidazoliumchlorid 219 (0.20 g,

‘ipr /!u - ‘ 0.47 mmol) in CHCI, (15 mL) wurde mit AgO (76.7 mg, 0.33 mmol)
cl versetzt und das Gemisch unter Lichtausschlus®aemtemperatur fir

3 h geruhrt. Nach Zugabe einer Losung von AuCI(@M&39 mg, 0.47 mmol) in Ci€l,
(3 mL) wurde fur weitere 3 h bei Raumtemperatuiigetr;, die Reaktionsmischung durch ein
Celite®-Polster filtriert und das Filtrat am Rotationswvampfer eingeengt. Der Riickstand
wurde in CHCI, (5 mL) aufgenommen, fir 30 min stehen gelassenamsghlielend erneut
durch ein Celit&-Polster filtriert. Das Filtrat wurde bis auf 1 idsungsmittel eingeengt und
mit Pentan (5 mL) versetzt, wobei der Komplex alsi3er Niederschlag ausfiel. Dieser
wurde abfiltriert und am Hochvakuum getrocknet. R@Ewinschte Komplex wurde als
weilRer Feststoff erhalten (269.1 mg, 92 %).NMR (400 MHz, CDBCly): & = 7.57 (t,J =
7.9 Hz, 2 H), 7.35 (d) = 7.8 Hz, 4 H), 7.23 (s, 2 H), 2.56 (sept 6.8 Hz, 4 H), 1.33 (d] =
7.1 Hz, 12 H), 1.23 (d] = 7.1 Hz, 12 H) ppm. Die analytischen und spekinpgschen Daten
sind im Einklang mit den bereits publizierten Wart&

Goldkomplex 226: Eine Lésung von Verbindun@48 (28 mg, 52umol) in CHCl, (2 mL)
. NG wurde mit AgO (6.0 mg, 26umol) versetzt und das Gemisch unter
N N</<N_ Lichtausschluss zundchst bei Raumtemperatur fuar gdrihrt,

h Al anschlieBend bei 50°C fir weitere 2h. Nach Abéghl auf
Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung duncbneBpritzenfilter (PTFE, 0.45 um)
filtriert, und das Filtrat mit einer Losung aus A(&Me,) (15.3 mg, 51.amol) in CHCl,

(1 mL) versetzt und fur weitere 3 h bei Raumtempergeruhrt. Die Reaktionsmischung
wurde durch ein CelifePolster filtriert und das Filtrat am Rotationsvempfer bei

Raumtemperatur eingeengt. Der gewinschte Komplesdevals weil3er Feststoff erhalten
(31 mg, 91 %). Smp.: Zersetzung bei 150 {6%= -188.9 (c = 0.530, Ci€l,). ‘*H NMR
(600 MHz, CDCL): 6 = 7.53-7.49 (m, 4 H), 7.44-7.37 (m, 4 H), 7.211(#), 7.11-7.07 (m,
2 H), 7.03 (s, 1 H), 6.85 (s, 1 H), 6.41 J& 6.8 Hz, 1 H), 6.29 (d] = 6.9 Hz, 1 H), 4.79 (dd,
J=14.3, 9.2 Hz, 1 H), 3.95 (s, 3 H), 3.81 (ddds 14.0, 9.2, 7.4 Hz, 1 H), 3.60 (dd#i=
13.7, 10.7, 3.9 Hz, 1 H), 3.33 (dd#i= 14.2, 10.0, 7.4 Hz, 1 H), 3.26 (ddbz= 14.2, 10.0,
7.4 Hz, 1 H), 3.05 (ddd] = 13.7, 10.3, 4.4 Hz, 1 H), 2.86 (ddbz 13.7, 10.3, 3.9 Hz, 1 H),
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2.64 (ddd,J = 13.9, 10.7, 4.3 Hz, 1 H}’C NMR (150 MHz, CBCl,): § = 163.9, 140.7,
140.2, 138.4, 138.3, 136.6, 136.0, 134.8, 134.8.313130.3, 129.6, 129.3, 129.2, 128.8,
128.6, 127.8, 127.6, 125.4, 121.7, 111.4, 40.52,382.5, 30.8, 30.8 ppm; IR (Film) =
2925, 1597, 1473, 1445, 1261, 1075, 1021, 869, B63, 701, 659 city MS (ESI):m/z(%):
681 (38) [M+CI]; HRMS (ESI): ber. fiir GHacCl.NoAu [M+Cl]: 681.1144; gef681.1134.

Goldkomplex 227: Verbindung 159 (127 mg, 0.43 mmoatj und AuCI(SMe) (126 mg,
qJNN-Ph 0.43 mmol) wurden in THF (4 mL) vorgelegt, mit NE65ul, 0.47 mmol)
Wua  versetzt und das Gemisch far 1.5 h bei 22 °C geriémschlieBend wurde die
Reaktionslésung am Rotationsverdampfer eingeengt der Ruckstand mittels Flash-
Chromatographie (C¥l,) gereinigt. Die gewiinschte Verbindung wurde albgreFeststoff
erhalten (174 mg, 92 %). Die Zichtung von Einklistagelang durch Diffusion von Pentan
in eine Losung des Komplexes in &F. Es bildeten sich farblose Kristalle. Die kristall
graphischen Daten sind dem Anhang zu entnehmen.: Slegsetzung bei 250 °CH NMR
(400 MHz, CDCl,): 6 = 8.08-8.03 (m, 2 H), 7.67-7.59 (m, 4 H), 7.48,(dé 9.0, 6.8 Hz,
1 H), 6.82 (dtJ = 6.8, 1.1 Hz, 1 H), 3.36 ppm (s, 3 HJC NMR (100 MHz, CRCly): & =
165.7, 149.8, 140.8, 139.1, 132.3, 130.7, 129.9,7,2116.9, 114.1, 23.5 ppm; IR (Filr) =
3056, 2978, 1652, 1597, 1542, 1536, 1503, 1462314291, 1379, 1351, 1306, 1264, 1231,
1146, 1103, 1079, 1008, 965, 782, 767, 748, 739, 680, 660 cit; MS (EI): m/z(%): 441
(33) [M"], 405 (72), 209 (100), 182 (11), 168 (22), 154, (™8 (14), 103 (8), 91 (15), 77
(29), 65 (14), 51 (12), 39 (8); HRMS (EI): ber. fGisH1:CINsAuNa [M*+Na]: 464.0200;
gef.: 464.0203.

Goldkomplex 229: Eine Losung vorVerbindung228 (0.20 g, 0.41 mmol) in THF (4 mL)
—N\N wurde mit AuCIl(SMe) (130 mg, 0.44 mmol) versetzt und auf -78 °C gétkiih
PP :‘CI\Ph Nach Zugabe von KHMDS (89.5 mg, 0.43 mmol) wurd-B8 °C fir 1 h
geruhrt und langsam dber 15 h auf Raumtemperaivérent. Die Reaktionsmischung wurde
im Vakuum eingeengt, der Ruckstand inH (2 mL) aufgenommen, die Suspension durch
ein Celit€-Polster filtriert, das mit CkCl, (5 x 1 mL) gewaschen wurde. Die vereinigten
Filtrate wurden am Rotationsverdampfer eingeengt der gewinschte Komplex als grauer
Feststoff erhalten (150 mg, 58%H NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 8.23-8.19 (m, 2 H), 7.93-
7.85 (m, 8 H), 7.79-7.72 (m, 7 H), 7.65 (s, 1 HR827.51 (m, 2 H), 7.49-7.43 ppm (m, 1 H);
3% NMR (100 MHz, CDQCl,): § = 168.8 (d,J = 31.3 Hz), 145.8 (dJ = 18.8 Hz), 144.3,
134.8 (d,J = 10.7 Hz), 134.8, 130.2 (d, = 14.1 Hz), 129.1, 127.8, 124.4, 122.0 {d=
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93.3 Hz), 101.9 ppm (dJ = 127.3 Hz);*'P NMR (162 MHz, CBCl,): & = 15.13 ppm; IR
(Film) 7 = 3093, 1595, 1492, 1481, 1468, 1450, 1435, 13330, 1207, 1162, 1109, 948,
771, 758, 749, 720, 710, 697, 687 &nMS (ESI): m/z (%): 675 (11) [M+K], 659 (63)
[M*+Na], 637 (15) [M+H], 405 (23), 242 (100), 186 (12), 142 (25); HRNESI): ber. fir
CaH21CINAUPNa [M'+Na]: 659.0689; gef.: 659.06900.

5.3.2 Darstellung der Substrate fur die Gold(l)-Kagalyse

Dimethyl-2-cinnamylmalonat (240): Eine Suspension von Natriumhydrid (487 mg,
o 9 20.3 mmol) in THF (100 mL) wurde bei 0°C mit Dirhglmalonat
Meo OMe (5.83 mL, 50.7 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischuvurde 30 min bei
|Ph 0 °C gerihrt und anschlieRend mit Cinnamylbromidd@4g, 20.3 mmol)
versetzt. Die entstandene Reaktionsmischung wuédie lei Raumtemperatur gerihrt und
danach mit ges. Ni€I-Losung (50 mL) versetzt. Die wassrige Phase wurit EtO (2 x
100 mL) extrahiert, die vereinigten organischen #8hamit ges. NaCl-Losung (20 mL)
gewaschen, Uber M&0O, getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeeniggréthissiges
Dimethylmalonat wurde mittels Kugelrohrdestillatio(130 °C, 0.02 bar) entfernt, der
Ruckstand durch Flash-Chromatographie (Hexan/EtOAc10:1) gereinigt und die
Titelverbindung als farbloses Ol erhalten (3.8 §,%9). '"H NMR (400 MHz, CDCJ): 6 =
7.35-7.19 (m, 5 H), 6.48 (d,= 15.7 Hz, 1 H), 6.14 (dfl = 15.7, 7.2 Hz, 1 H), 3.74 (s, 6 H),
3.54 (t,J = 7.6 Hz, 1 H), 2.81 ppm (df,= 7.4, 1.2 Hz, 2 H)**C NMR (100 MHz, CDGJ):
0= 169.2, 136.9, 132.9, 128.4, 127.4, 126.2, 125385, 51.7, 32.2 ppm; IR (Film)
v = 3026, 2954, 1732, 1494, 1435, 1335, 1264, 12299, 1150, 1025, 965, 744, 693tm
MS (EI): m/z(%): 248 (34) [M], 216 (6), 188 (41), 157 (14), 129 (100), 117 (=) (12), 77
(6), 59 (5), 51 (4), 39 (3); HRMS (ESI): ber. fiins8:604Na [M*+Na]: 271.0941; gef.:
271.0939. Die analytischen und spektroskopischeterDaind im Einklang mit den bereits

publizierten Werter°

2-(2-Methylbut-3-in-2-yloxy)tetrahydro-2H-pyran (234): Eine Losung von PPTS (1.38 g,
5.49 mmol) in CHCI, (70 mL) wurde mit 2-Methyl-3-butin-2-ol (10.7 mL,
//)<0 0" 110 mmol) und 3,4-Dihydro$2-pyran (20.0 mL, 219 mmol) versetzt. Das
Gemisch wurde 18 h bei Raumtemperatur geruhrt msdhdie3end am Rotationsverdampfer
eingeengt. Der Ruckstand wurde in@t(100 mL) aufgenommen und mit Wasser (25 mL)
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gewaschen. Die organische Phase wurde UbesSQla getrocknet, filtriert und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Vakuumdestillati®d2-¢3 °C, 11 mbar) lieferte das
gewiinschte Produkt (16.6 g, 90 %) als farblosesiisit. 'H NMR (400 MHz, CDCY): § =
5.06 (ddJ=5.4, 3.2 Hz, 1 H), 3.95 (ddd~= 10.3, 5.9, 4.3 Hz, 1 H), 3.54-3.47 (m, 1 H), 2.43
(s, 1 H), 1.89-1.78 (m, 1 H), 1.76-1.66 (m, 1 H)6Qt1.44 ppm (m, 10 H)**C NMR
(100 MHz, CDC}): 6 = 96.1, 86.4, 71.8, 70.8, 63.3, 31.9, 30.6, 2983, 20.4 ppm; IR
(Film) v = 3294, 2985, 2940, 2869, 1466, 1454, 1441, 13862, 1230, 1187, 1160, 1123,
1109, 1075, 1033, 1021, 985, 950, 925, 871, 858, @fi’; MS (El): m/z (%): 169 (<1)
[M*+H], 107 (6), 101 (21), 85 (100), 67 (94), 56 (3#),(30); HRMS (CI): ber. fir GH170>
[M¥+H]: 169.1229; gef.: 169.1227. Die analytischen wpektroskopischen Daten sind im
Einklang mit den bereits publiziertenWertgn.

4-Methyl-4-(tetrahydro-2H-pyran-2-yloxy)pent-2-in-1-ol (235): Eine Lésung von 2-(2-

Methylbut-3-in-2-yloxy)tetrahydro42-pyran234 (4.00 g, 23.8 mmol) in
Ho/<o O THF (50 mL) wurde auf -78 °C gekihlt und tropfensesimit nBuLi
(1.6 M in Hexan, 12.9 mL, 31.7 mmol) versetzt. Reaktionslosung wurde 30 min bei
-78 °C geruhrt, auf 0 °C erwarmt und dann mit Rarafldehyd (931 mg, 47.6 mmol)
versetzt. Das Gemisch wurde fir 18 h bei Raumteatpergerthrt und mit konz. N@I-
Losung (25 mL) versetzt. Die organische Phase wariléH,0 (4 x 15 mL) und ges. NaCl-
L6sung (15 mL) gewaschen, tber,88), getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt.
Die gewiinschte Verbindung wurde als farblose Fjkssi erhalten (3.49 g, 74 %H NMR
(400 MHz, CDC}): 6 =5.08-5.02 (m, 1 H), 4.31-4.26 (m, 2 H), 3.983(A, 1 H), 3.56-3.45
(m, 1 H), 1.95-1.64 (m, 4 H), 1.54-1.47 ppm (m,® ¥C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 95.8,
88.1, 82.2, 70.9, 63.1, 51.1, 31.9, 30.5, 29.94,230.2 ppm; IR (Film)v = 3414, 2982,
2939, 2867, 1440, 1380, 1361, 1248, 1159, 11239,11073, 1058, 1021, 1007, 983, 943,
914, 903, 868, 853, 812 éMMS (EI): m/z(%): 198 (<1) [M], 183 (3), 113 (13), 97 (46), 85
(100), 79 (18), 69 (38), 55 (16), 41 (73), 29 (1BRMS (ESI): ber. fir gH;s0sNa
[M*+Na]: 221.1148; gef.: 221.1147. Die analytisched spektroskopischen Daten sind im
Einklang mit den bereits publizierten Werfef.

4-Methylpenta-2,3-dien-1-ol (236)Eine Suspension von Lithiumaluminiumhydrid (667 mg,
HO—\=C:< 25.3 mmol) in EfO (25 mL) wurde auf 0 °C gekihlt und mit einer Liigwon
Verbindung 235 (2.00 g, 10.1 mmol) in ED (10 mL) versetzt. Die ent-
standene Reaktionsmischung wurde fur 18 h bei Remperatur geriihrt und erneut auf 0 °C
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gekuhlt. AnschlieRend wurde nacheinander mgOH1.0 mL), wassriger NaOH-L6sung
(1.0 mL) und mit HO (1.0 mL) versetzt, und durch ein Cetitolster filtriert, das mit E©
gewaschen wurde. Die vereinigten Filtrate wurdenRwmtationsverdampfer eingeengt. Der
Ruckstand wurde mittels Destillation (10 mbar, 85)°gereinigt und die Titelverbindung als
farbloses Ol erhalten (0.99 g, 66 %) NMR (400 MHz, CDCJ): & = 5.22-5.16 (m, 1 H),
4.07 (d,J = 5.6 Hz, 2 H), 1.70 (dJ = 3.2 Hz, 6 H), 1.75-1.65 ppm (bs, 1 H}C NMR
(100 MHz, CDC}): 8 = 200.5, 89.9, 65.8, 60.9, 20.6, 15.2 ppm; IRn(il' = 3316, 2981,
2936, 2910, 2868, 1968, 1732, 1444, 1408, 13633,12B39, 1075, 1002, 934, 799 tnMS
(E): m/z(%): 98 (11) [M], 83 (46), 67 (56), 55 (31), 41 (100), 27 (19); MR (EI): ber. fur
CeH100 [M™]: 98.0732; gef.: 98.0733. Die analytischen undkspskopischen Daten sind im
Einklang mit den bereits publizierten Werfen.

4-Methylpenta-2,3-dienyl-methansulfonat (237)Eine Lésung von 4-Methylpenta-2,3-dien-
MSO_\=c:< 1-ol 236 (874 mg, 8.91 mmol), DMAP (100 mg, 0.891 mmol) uNdgt;
(2.85 mL, 13.4 mmol) in CkCl, (50 mL) wurde auf 0 °C gekuhlt und mit
Methansulfonylchlorid (83@iL, 10.7 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wutde bei
0 °C geruhrt und dann mit Wasser (20 mL) vers&mt. wassrige Phase wurde mit &,
(3 x 20 mL) extrahiert und die vereinigten orgahest Phasen mit Eis versetzt. Nach Zugabe
von HCI (1M, 15 mL) wurde mit ges. NaHGE.0sung (20 mL) und ges. NaCl-Losung
(40 mL) gewaschen, Uber p&0O, getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengs D
Rohprodukt (1.38 g, 87 %, gelbe Flussigkeit) wuoth@e weitere Reinigung in der nachsten
Reaktion eingesetztH NMR (400 MHz, CDCJ): § = 5.21-5.13 (m, 1 H), 4.68 (d,= 7.3 Hz,
2 H), 3.02 (s, 3 H), 1.72 ppm (d= 2.8 Hz, 6 H)"*C NMR (100 MHz, CDGJ): & = 204.6,
98.2, 83.7, 69.5, 38.3, 31.5, 20.0 ppm; IR (Film)= 2985, 2942, 2913, 2858, 1450, 1413,
1347, 1333, 1168, 909, 846, 790, 714%cMS (EI): m/z(%): 176 (17) [M], 97 (55), 79 (92),
69 (39), 55 (33), 41 (100), 27 (15); HRMS (El): béiir G;H1,0sS [M']: 176.0507; gef.:
176.0507. Die analytischen und spektroskopischeterDaind im Einklang mit den bereits

publizierten Werteri*®

Dimethyl-2-cinnamyl-2-(4-methylpenta-2,3-dienyl)mabnat (202): Eine Suspension von
o o Natriumhydrid (138 mg, 5.75 mmol) in THF (50 mL) rde bei O °C mit

MeO OMe  Dimethyl-2-cinnamylmalonat240 (1.30 g, 5.24 mmol) versetzt. Die
i AN

c
hg Ph

Reaktionsmischung wurde 30 min bei 0 °C geriuhrt @mdchlielend
4-Methylpenta-2,3-dienyl-methansulfon287 (1.19 g, 6.75 mmol) und
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Natriumiodid (1.0 g, 6.7 mmol) hinzugefligt. Das stahdene Gemisch wurde 16 h bei
Raumtemperatur gerihrt und danach mit ges,QHH6sung (40 mL) versetzt. Die wassrige
Phase wurde mit Ci€l, (3 x 30 mL) extrahiert und die vereinigten orgahisn Phasen uber
NaSO, getrocknet. Die Mischung wurde am Rotationsverdemeingeengt, der Rickstand
mittels Flash-Chromatographie (Hexan/EtOAc = 1@éj)einigt und die Titelverbindung als
farbloses Ol erhalten (1.44 g, 84 %) NMR (400 MHz, CDCY)): & = 7.33-7.18 (m, 5 H),
6.44 (d,J = 15.5 Hz, 1 H), 6.03 (dil = 15.5, 7.7 Hz, 1 H), 4.85-4.78 (m, 1 H), 3.7364),
2.85 (dd,J =7.6, 1.3 Hz, 2 H), 2.60 (d,= 7.6 Hz, 2 H), 1.68 (s, 3 H), 1.67 ppm (s, 3 H);
% NMR (100 MHz, CDGJ): & = 203.8, 171.2, 137.1, 133.9, 128.5, 127.4, 12622.0,
95.2, 82.7, 58.2, 52.4, 36.0, 32.9, 20.5 ppm; IRMFV = 3027, 2980, 2951, 2909, 1731,
1436, 1286, 1275, 1243, 1197, 1175, 1095, 10783,1086, 865, 814, 740, 692 ¢mMS
(ED): m/z(%): 328 (12) [M], 313 (5), 281 (11), 268 (25), 253 (34), 237 (1&)4 (45), 193
(29), 177 (100), 169 (14), 155 (19), 128 (24), 190), 105 (17), 91 (59), 82 (26), 67 (19), 41
(26); HRMS (ESI): ber. fir &H»:0sNa [M"+Na]: 351.1567; gef.. 351.1571. Die
analytischen und spektroskopischen Daten sind inkl&ng mit den bereits publizierten

Werten’®

(E)-Dimethyl-2-(penta-2,4-dienyl)malonat (264): Eine Suspension von Natriumhydrid

Moo O __/~ (234mg, 9.75 mmol) in THF (100 mL) wurde bei 0 °@it
Meolﬁ_/_/i Dimethylmalonat 238 (1.23 mL, 10.7 mmol) versetzt. Die Reaktions-
© mischung wurde 30 min bei 0°C geriihrt und ansBeiie E)-5-

Chloropenta-1,3-dier263 (1.00 g, 9.75 mmol) hinzugeflgt. Die entstandenesak®ons-
mischung wurde 16 h bei Raumtemperatur gertuhrtdarthch ges. Ni€CI-Losung (50 mL)
zugegeben. Die wassrige Phase wurde mi©OER x 100 mL) extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen mit ges. NaCl-Losung (20 mL)ageken, Uber N8O, getrocknet und
im Vakuum eingeengt Der Rickstand wurde mittelstH@hromatographie (Hexan/EtOAc =
15:1) gereinigt und die Titelverbindung als farleeOl erhalten (700 mg, 36 %H NMR
(400 MHz, CDC}): 6 = 6.27 (ddJ =17.0, 10.2 Hz, 1 H), 6.12 (dd= 14.9, 10.6 Hz, 1 H),
5.62 (dt,J = 14.7, 7.4 Hz, 1 H), 5.14 (d,= 16.9 Hz, 1 H), 5.02 (dl = 10.1 Hz, 1 H), 3.74 (s,
3 H), 3.74 (s, 3 H), 3.45 (] = 7.6 Hz, 1 H), 2.68 ppm (] = 7.3 Hz, 2 H);**C NMR
(100 MHz, CDC}): 6 = 169.2, 136.5, 133.8, 129.3, 116.6, 52.6, 51168 ppm; IR (Film)
v = 2955, 1732, 1435, 1342, 1263, 1227, 1194, 11885, 955, 903, 824, 699 ¢mMS
(El): m/z(%): 198 (47) [M], 138 (63), 123 (8), 107 (20), 79 (100), 67 (59,(13), 41 (15),
27 (7); HRMS (EI): ber. fir @H1404[M*]: 198.0892; gef.: 198.0894.
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(E)-Dimethyl-2-(4-methylpenta-2,3-dienyl)-2-(penta-2i-dienyl)malonat ~ (208): Eine
o 0 Suspension von Natriumhydrid (92 mg, 3.8 mmol) KFT(20 mL) wurde
MeO OMe phei 0 °C mit E)-Dimethyl-2-(penta-2,4-dienyl)malona264 (1.30 g,

=

c 5.24 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde n3@d bei 0 °C

geruhrt und anschlieBend 4-Methylpenta-2,3-diengthansulfonat237
(0.8 g9, 4.5mmol) und Natriumiodid (0.68 g, 4.5 mimbinzugefugt. Das entstandene

=

Gemisch wurde 16 h bei Raumtemperatur geruhrt wrhch ges. NICI-Losung (15 mL)
zugegeben. Die wassrige Phase wurde mit@H(3 x 30 mL) extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen Uber ;88 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand
wurde mittels Flash-Chromatographie (Hexan/EtOAc 15:1) gereinigt und die
Titelverbindung als farbloses Ol erhalten (843 Big%).'H NMR (400 MHz, CDCY): 6 =
6.27 (dt,J=16.9, 10.3 Hz, 1 H), 6.09 (dd= 15.0, 10.4 Hz, 1 H), 5.51 (di,= 15.2, 7.6 Hz,

1 H), 5.11 (dJ =16.8 Hz, 1 H), 5.00 (dl = 10.0 Hz, 1 H), 4.80-4.72 (m, 1 H), 3.71 (s, 6 H)
2.72 (dJ=7.6 Hz, 2 H), 2.54 (d] = 7.6 Hz, 2 H), 1.66 (s, 3 H), 1.65 ppm (s, 3 HE NMR
(100 MHz, CDCY¥): 6 = 203.8, 171.2, 136.7, 135.0, 128.0, 116.4, 982, 58.1, 52.4, 35.5,
32.8, 20.5 ppm; IR (Filmy = 2979, 2953, 2910, 1732, 1436, 1283, 1243, 1198}, 1076,
1004, 953, 902, 864, 814, 763, 692%rvVIS (EI): m/z(%): 278 (8) [M], 218 (8), 177 (22),
159 (17), 117 (16), 91 (30), 82 (100), 67 (70), (22), 41 (55); HRMS (ESI): ber. fur
CieH200sNa [M™+Na]: 301.1410; gef.: 301.1412. Die analytischem wpektroskopischen
Daten sind im Einklang mit den bereits publiziert®erten!’

2-Cyclopentyliden-1,1-dimethylhydrazin (267): Cyclopentanon265 (5.0 g, 59 mmol)
/,L\ wurde mit N,N-Dimethylhydrazin 266 (6.00 ml, 78.9 mmol) versetzt und das

l Gemisch fur 4 h zum Ruckfluss erhitzt. Die Realdioischung wurde mit ED

(150 mL) verdunnt, mit D (2 x 50 mL) gewaschen, die organische Phase uber

NaSO, getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengtschiel3ende Destillation
(95 °C, 130 mbar) ergab die Titelverbindung alblfase Fliissigkeit (6.10 g, 81 %H NMR
(400 MHz, CDCH): 6 = 2.50 (s, 6 H), 2.41 (= 7.0 Hz, 2 H), 2.36 (] = 7.1 Hz, 2 H), 1.83-
1.68 ppm (m, 4 H)**C NMR (100 MHz, CDGJ): 5 = 47.0, 33.6, 29.4, 24.9, 24.2 ppm; IR
(Film): v = 3431, 2953, 2853, 2815, 2771, 1739, 1657, 14661, 1428, 1181, 1152, 1020,
970, 956, 850, 817, 732 ¢MMS (GC-El):m/z (%): 126 (100) [M], 111 (29), 82 (62), 67
(8), 55 (33), 43 (79), 28 (12HRMS (EI): ber. fiir GH14N2 [M™]: 126.1157; gef.: 126.1155.
Die analytischen und spektroskopischen Daten smé&inklang mit den bereits publizierten
Werten'*®
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2-(3-(Trimethylsilyl)prop-2-ynyl)cyclopentanon (269: Eine Lésung vorDiisopropylamin
o (2.00 mL, 14.2 mmol) in THF (100 mL) wurde bei O t@pfenweise mit
nBuLi (1.6M in Hexan, 8.0 mL, 12.8 mmol ) versetzt, 1 h beCOderuhrt

und auf -40 °C gekihlt. Zur Reaktionslésung wurdefenweise ber einen

N

SiMe3

Zeitraum von 30 min eine Losung, welche zuvor f6r rhin iber 4A Molsieb getrocknet
wurde, aus 2-Cyclopentyliden-1,1-dimethylhydra26v (1.62 g, 12.8 mmol) in THF (20 mL)
hinzugefiigt und fur 3 h bei -40 °C geruhrt. AnseRend wurde die Reaktionsmischung
tropfenweise mit einer Losung, welche zuvor furmi tber 4A Molsieb getrocknet wurde,
aus (3-lodoprop-1-ynyhtrimethylsilaB68 (3.35 g, 14.1 mmol) in THF (20 mL) versetzt und
fir 18 h bei -40 °C geruhrt. Zur Reaktionsmischungde HO (3 mL) gegeben und diese am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riuckstand wurde,O (150 mL) aufgenommen, mit
H.O (2 x 50 mL) und ges. NaCl-Lésung (2 x 50 mL) gs@ren, mit NgSO, getrocknet und
am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rickstandlevur THF (70 mL) aufgenommen,
mit wassriger Oxalsaureldsung (4.55 g in 25 miOH50.5 mmol) versetzt und die Losung
fur 6 h zum Ruckfluss erhitzt. Die Reaktionsmisajpumurde im Vakuum eingeengt, die
wassrige Phase mit /8 (2 x 100 mL) extrahiert und die vereinigten origahen Phasen mit
H.O (2 x 50 mL) und ges. NaCl-Lésung (2 x 50 mL) gseven. Die organische Phasen
wurde Uber Ng50O, getrocknet, eingeengt und der Rickstand mittedsH-Chromatographie
(Hexan/EtOAc = 15:1) gereinigt. Die gewinschte \edong wurde als farblose Flussigkeit
erhalten (1.86 g, 75 %JH NMR (400 MHz, CDCJ): & = 2.59 (dd,J = 16.9, 4.0 Hz, 1 H),
2.40-2.21 (m, 4 H), 2.16-2.00 (m, 2 H), 1.87-1.78, @ H), 0.13 ppm (s, 9 H);°C NMR
(100 MHz, CDC}): 6 = 218.9, 104.4, 85.9, 47.8, 38.2, 28.7, 20.5, ,20.0 ppm; IR (Film):

vV =2960, 2898, 2175, 1742, 1640, 1406, 1340, 13279, 1154, 1043, 987, 970, 922, 891,
839, 759, 698 cifi MS (El): m/z(%): 194 (7) [M], 179 (100), 166 (17), 149 (18), 105 (8),
97 (8), 75 (43);HRMS (EI): ber. fir GH:1g0Si [M']: 194.1127; gef.: 194.1125. Die
analytischen und spektroskopischen Daten sind inkl&ng mit den bereits publizierten

Werten!!®

1-(Prop-1-en-2-yl)-2-(3-(trimethylsilyloxy)prop-2-ynyl)cyclopentanol (271): Wasserfreies

HO CeCk (801 mg, 4.24 mmol) wurde in THF (25 mL) suspertdigir 1 h bei
N Raumtemperatur gerthrt und das Gemisch dann adiG{ekuhlt. Zu dieser
AN gekihlten Suspension wurde einsopropenylmagnesiumbromid-Losung

SMes(0.162M in THF, 20 mL, 3.24 mmol) gegeben und die Realsinischung

fur weitere 2 h bei -78 °C geruhrt. Nach tropfers@e Zugabe einer Losung von Verbindung
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269 (210 mg, 1.08 mmol) in THF (10 mL) wurde das Gahisiber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktionsmischung wuntteges. NHCI-Losung (30 mL)
versetzt, die wassrige Phase mit MTBE extrahient (0 mL), die vereinigten organischen
Phasen Uber N8O, getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Rickstand
wurde mittels Flash-Chromatographie (Hexan/MTBES5:1) gereinigt und die gewtlnschte
Verbindung als farbloses Ol erhalten (221 mg, 87'%)NMR (400 MHz, CDCJ): & = 5.10
(dd,J =1.5, 0.8 Hz, 1 H), 4.90 (§, = 1.5 Hz, 1 H), 2.33-2.18 (m, 2 H), 2.17-2.07 (),
2.02-1.90 (m, 2 H), 1.89-1.80 (m, 1 H), 1.78 = 0.8 Hz, 3 H), 1.73-1.57 (m, 4 H),
0.13 ppm (s, 9 H)*C NMR (100 MHz, CDGJ): § = 148.2, 110.6, 106.5, 85.6, 84.4, 44.7,
39.4, 29.4, 21.3, 19.7, 18.6, 0.0 ppm; IR (Film)= 3521, 2959, 2873, 2173, 1248, 1025,
899, 837, 758, 697 cm MS (El): m/z (%): 236 (4) [M], 221 (62), 207 (12), 193 (15), 179
(8), 163 (7), 145 (18), 131 (30), 107 (10), 91 (1M (9), 73 (100), 69 (10), 59 (10), 41 (14),
29 (3); HRMS (EI): ber. fur GH,40Si [M*]: 236.1596; gef.236.1595.

Triethyl(1-(prop-1-en-2-yl)-2-(prop-2-ynyl)cyclopertyloxy)silan (214): Eine Lésung von
\/Q Verbindung271 (216 mg, 0.91 mmol) in MeOH (7 mL) wurde mit®0Os
= /::\OTES (1.0 g, 7.3 mmol) versetzt und bei Raumtemperatir 2 h gerihrt.
AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung mgOEf2 mL) verdinnt, mit ges. NiI-
Lésung (10 mL) und NaCl-Lésung (10 mL) gewaschdmeriNaSO, getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rickstand wurdeH,Cl, (2 mL) geldst, die Losung
auf 0 °C gekidhlt und mit 2,6-Lutidin (1.9 mL, 8.2mul) versetzt. Nach tropfenweiser
Zugabe von TESOTf (2 mL, 3 mmol) wurde das GemisehO °C fur 1.5 h gerihrt. Zur
Aufarbeitung wurde mit ges. NaHGQO6sung versetzt, die wassrige Phase mibClH (2 x
20 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Bhagiber NSO, getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rickstand wundi¢tels Flash-Chromatographie
(Hexan/EtOAc = 10:1) gereinigt und die gewiinscheabihdung als farbloses Ol erhalten
(185 mg, 73 %)*H NMR (400 MHz, CRQCL,): 6 = 4.99 (d,J = 1.5 Hz, 1 H), 4.89-4.87 (m,
1 H), 2.28 (dddJ = 17.1, 3.3, 3.0 Hz, 1 H), 2.16-1.86 (m, 5 H),3169 (m, 5 H), 1.68-1.54
(m, 2 H), 0.94 (tJ = 8.0 Hz, 9 H), 0.61 ppm (¢}, = 7.8 Hz, 6 H);'*C NMR (100 MHz,
CD.Cl): 6 = 148.6, 111.9, 87.0, 85.8, 68.1, 48.6, 37.5, 32213, 20.2, 18.3, 7.6, 7.1 ppiR
(Film) v = 3313, 2954, 2912, 2876, 2118, 1641, 1457, 12385, 1121, 1084, 1051, 1007,
900, 721 crit; MS (El): m/z(%): 278 (12) [M], 263 (14), 249 (92), 237 (18), 223 (14), 207
(11), 193 (19), 175 (6), 145 (20), 131 (7), 115)(3D3 (100), 87 (48), 75 (71), 59 (31), 47
(15); HRMS (EI): ber. fiir ¢H300Si [M']: 278.2066; gef.278.2063.
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5.3.3 Gold(l)-Katalyse

Reprasentative Arbeitsvorschrift 1X fur die [2+2]- bzw. [2+3]-Cycloaddition: Eine
Losung von AgSbé (1.7 mg, 5.0umol) in CHCl, (0.75 mL) wurde bei -5 °C mit einer
Lésung aus (P#)AuUCI 257 (2.5 mg, 5.0umol) in CHCl, (0.75 mL) versetzt und das
Gemisch fur 5 min gerthrt. Nach Zugabe einer Losang Dimethyl 2-cinnamyl-2-(4-
methylpenta-2,3-dienyl)malon&02 (33 mg, 0.10 mmol) in C}Cl, (1.5 mL) wurde das
Gemisch bis zum vollstandigen Umsatz bei -5 °C lger{Reaktionskontrolle per GC-MS-
Analyse). Die Reaktionsmischung wurde mit BNE3.05 mL) versetzt, durch ein Kieselgel-
Polster filtriert und dieses nochmals mit £&Hb (2 x 2 mL) nachgewaschen. Die vereinigten
Filtrate wurden am Rotationsverdampfer eingeengtl wer Rickstand mittels Flash-
Chromatographie (Hexan/EtOAc = 10:1) gereinigt. Biemere241,242 sowie 203 wurden
als Mischung in Form eines farblosen Ols erhalt2h.4 mg, 83%). Das Verhaltnis der
Isomere wurde mitteldH NMR-Spektroskopie al®03241:242 = 50:32:18 bestimmt. Die
Mischung der Isomere241, 242 konnte mittels HPLC (YMC Pack-ODS-A, |bn,
MeCN/H,O = 60:40, 15.0 mL/min, 7.2 MPa, 308 K, UV, 220 241 tg = 23.8 min,242 tg

= 24.5 min) in die isomerenreinen Verbindungen atrinnt werden. Bei Verwendung eines
chiralen Katalysators wurde der EnantiomerenUbeschoei einem Produktgemisch aus
241/ 242 mittels HPLC durch Vergleich mit dem Racemat lmesit (250 mm Chiralpak IC,
@ 4.6 mm,n-Heptani-Propanol = 99:1, 0.5 mL/min, 1.7 MPa, 298 K, DAZ20 nm); 1.
Enantiomer241 tg = 26.77 min; 2. Enantiomé&41 tg = 30.45 min; 1. Enantiomé@42 tg =
28.49 min; 2. Enantiomer42 tg = 46.38 min. Bei Verbindung203 konnte der
Enantiomerentberschuss mittels HPLC durch Vergleighdem Racemat bestimmt werden
(250 mm Chiralpak IA, sum, No.: IAOOCE-LH028 nHeptani-Propanol = 95:5, 1 mL/min,
4.8 MPa, 298 K, UV, 220 nm); 1. Enantiomer=t4.8 min; 2. Enantiomergt 5.6 min. Die
Zichtung von Einkristallen von Verbindurgl gelang durch Lésen des Komplexes in
CH,CI,, wobei sich durch Abdampfen des LosungsmittelQF&l farblose Kristalle bildeten.
Die kristallographischen Daten sind dem Anhangraehmen.

Dimethyl-4,5-dimethyl-6-phenyl-3,3,6,6a-tetrahydropentalen-2,2(1H)-dicarboxylat
H (241): 'H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 7.26 (t,J = 7.0 Hz, 2 H), 7.17 (tt,
e J=78, 1.4 Hz, 1 H), 7.05 (d,= 7.0 Hz, 2 H), 3.69 (s, 3 H), 3.69 (s, 3 H),
HPh o 3.37-3.29 (M, 2 H), 2.54 (tdd, = 8.3, 7.2, 2.0 Hz, 1 H), 2.49 (dddl=
12.5, 8.8, 1.0 Hz, 1 H), 2.46 (dddi= 12.8, 8.4, 1.0 Hz, 1 H), 2.19 (dt}= 12.8, 6.3 Hz, 1 H),
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2.11 (dd,J=13.2, 4.8 Hz, 1 H), 1.64 (s, 3 H), 1.37 ppm (sHB °C NMR (100 MHz,
CDCL): & =172.6, 171.9, 146.1, 134.0, 133.6, 128.4, 12728.0, 63.5, 61.2, 53.7, 52.7,
52.4, 49.0, 41.8, 38.7, 12.6, 12.3 ppm; IR (Filin)= 3024, 2951, 2875, 1730, 1452, 1434,
1258, 1227, 1200, 1162, 1085, 1058, 753, 700;dwS (El): m/z (%): 328 (26) [M], 297
(10), 268 (100), 253 (5), 236 (7), 221 (4), 209)(1B3 (9), 169 (24), 145 (7), 115 (4), 77 (2),
59 (2): HRMS (ESI): ber. fiir §H2404Na [M*+Na]: 351.1567; gef351.1564.

Dimethyl 5,6-dimethyl-4-phenyl-3,3,6,6a-tetrahydropentalen-2,2(1H)-dicarboxylat
H (242): *H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 7.33 (t,J = 7.4 Hz, 2 H), 7.24 (d,
J=8.0Hz, 2 H), 7.21 (t)=7.4 Hz, 1 H), 3.80-3.73 (m, 1 H), 3.72 (s,
H Ph 3 H), 3.62 (s, 3 H), 2.50 (ddd,= 13.6, 8.7, 1.6 Hz, 1 H), 2.49 (ddii=
12.8, 8.2, 1.6 Hz, 1 H), 2.51-2.44 (m, 1 H), 2.88,0 = 8.6, 2.0 Hz, 1 H), 2.06 (dd,= 12.8,
9.0 Hz, 1 H), 1.78 (dd] = 13.6, 6.0 Hz, 1 H), 1.71 (dd= 2.0, 0.9 Hz, 3 H), 1.10 ppm (@=
7.0 Hz, 3 H);**C NMR (100 MHz, CDGJ): 5 = 172.8, 172.1, 138.2, 137.7, 136.9, 128.4,
128.0, 126.3, 61.5, 52.6, 52.4, 51.4, 50.9, 47(®7,438.8, 19.8, 13.5 ppniR (Film)
v =2962, 1732, 1435, 1295, 1202, 1086, 1015, 868, 700 crit; MS (El): m/z (%): 328
(22) [M™], 313 (2), 297 (9), 268 (100), 253 (6), 236 (B124), 209 (17), 193 (10), 169 (23),
145 (8), 115 (4), 91 (7), 77 (2), 59 (2); HRMS (ESter. fir GoH.4O:Na [M*+Na]:
351.1567; gef.351.1570.

MeO,C
MeO,C

Dimethyl  6-phenyl-7-(propan-2-yliden)bicyclo[3.2.0heptan-3,3-dicarboxylat  (203):
'H NMR (400 MHz, CDCY)): § = 7.32-7.25 (m, 2 H), 7.20-7.14 (m, 3 H),
ngzg 7 3.72 (s, 3 H), 3.71 (s, 3 H), 3.70-3.67 (m, 1 HB233.55 (m, 1 H), 2.77

H P" (dd,J=13.8, 1.6 Hz, 1 H), 2.71 (d,= 13.4 Hz, 1 H), 2.63-2.57 (m, 1 H),
2.34 (dd,J = 13.3, 7.7 Hz, 1 H), 2.22 (dd,= 13.7, 8.8 Hz, 1 H), 1.60 (s, 3 H), 1.29 ppm (s,
3 H); °C NMR (100 MHz, CDGJ): & = 172.8, 172.0, 144.9, 134.0, 129.2, 128.4, 127.0,
125.7, 62.6, 52.8, 52.4, 51.8, 44.6, 44.4, 40.10,398.8, 18.8 ppm; IR (Filmy = 2951,
2909, 1731, 1433, 1248, 1204, 1173, 1158, 10943,10627, 1002, 869, 756, 718, 699tm
MS (El): m/z(%): 328 (94) [M], 313 (37), 296 (24), 268 (100), 253 (58), 236)(125 (20),
209 (39), 193 (35), 177 (14), 169 (79), 145 (929 199), 117 (45), 91 (43), 77 (13), 59 (21),
41 (14); HRMS (ESI): ber. fur &H.40:Na [M*+Na]: 351.1567; gef.:351.1569. Die
analytischen und spektroskopischen Daten sind inkl&ng mit den bereits publizierten

Werten’®
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Reprasentative Arbeitsvorschrift X fur die [4+2]- bzw. [4+3]-Cycloaddition: Eine Lésung
von AgSbk (1.5 mg, 4.5 umol) in CKl, (0.75 mL) wurde bei -5 °C mit einer Losung aus
[IPrAuClI] 223 (2.8 mg, 4.5 umol) in CKl, (0.75 mL) versetzt und das Gemisch fir 5 min
geruhrt. Nach Zugabe einer Losung aldsDimethyl 2-(4-methylpenta-2,3-dienyl)-2-(penta-
2,4-dienyl)malona08 (25 mg, 90 pumol) in CkCl, (1.5 mL) wurde bis zum vollstandigen
Umsatz bei -5 °C geruhrt (Reaktionskontrolle per-K8-Analyse). Anschliel3end wurde die
Reaktionsmischung durch ein Kieselgel-Polsteridittrund dieses mit Ci€l, (2 x 2 mL)
gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden am Rwiaverdampfer eingeengt und der
Ruckstand mittels Flash-Chromatographie (Hexan/Et@A0:1) gereinigt. Die gewilinschten
Isomere209 sowie210 wurden als Mischung in Form eines farblosen Otgken (22.7 mg,
91 %). Das Verhaltnis der beiden Isomere wurdeefsitt! NMR-Spektroskopie al209210

= 5:95 bestimmt. Die Mischung der Isomere konntdtais HPLC (Eclipse Plus C18,
MeOH/H,O, 70:30) in die isomerenreinen Verbindungen geirarerden.

Verbindung 209: *H NMR (400 MHz, CDCY): & = 5.84 (d,J = 9.3 Hz, 1 H), 5.75-5.69 (m,
E'S 1 H), 3.73 (s, 3 H), 3.72 (s, 3 H), 3.72-3.69 (mH)L 2.99 (d,J = 7.6 Hz,
H

M802C
MeO,C

1 H), 2.85 (dJ = 19.7 Hz, 1 H), 2.73 (d] = 20.2 Hz, 1 H), 2.65 (dd] =

A 12.8, 6.4 Hz, 1 H), 2.25-2.13 (m, 3 H), 1.78 (sHB 1.64 ppm (s, 3 H);
13C NMR (100 MHz, CDGJ): 6 = 173.3, 173.2, 129.1, 127.9, 127.9, 123.9, 58247, 52.7,
48.2, 44.2, 39.7, 37.4, 31.5, 21.9, 21.8 ppm; IRMFV = 3026, 2952, 2858, 1730, 1434,
1286, 1249, 1196, 1158, 1125, 1103, 1016, 1002, 863, 681 cnt; MS (El): m/z(%): 278
(8) [M'], 247 (6), 235 (3), 203 (11), 187 (5), 175 (15591(24), 145 (100), 131 (11), 119
(50), 113 (36), 105 (15), 91 (26), 77 (10), 59 (¥B) (16); HRMS (ESI): ber. fiir gH»,04Na
[M*+Na]: 301.1410; gef.301.1412. Die analytischen und spektroskopischeterDsind im
Einklang mit den bereits publizierten Wert&f.

Verbindung 210: *H NMR (400 MHz, CDCY): & = 5.76-5.68 (m, 2 H), 5.18-5.15 (m, 1 H),
3.74 (s, 3 H), 3.71 (s, 3 H), 3.58-3.50 (m, 1 HY&(dq,J = 16.4, 1.6 Hz,

eo 1 H), 2.88 (dt,J = 16.5, 2.3 Hz, 1 H), 2.60 (dddd,= 12.6, 8.3, 1.3,
0.3 Hz, 1 H), 2.48 (dd] = 14.9, 4.0 Hz, 1 H), 2.08 (dd,= 12.6, 11.1 Hz,

1 H), 1.89-1.83 (m, 1 H), 1.00 (s, 3 H), 0.95 psn3 H);**C NMR (100 MHz, CDGJ): 5 =

172.2, 172.0, 136.5, 135.0, 132.5, 129.0, 58.28,52.7, 41.9, 41.0, 39.1, 39.0, 34.3, 31.5,

28.6 ppm: IR (Film)y' = 3024, 2953, 2863, 1732, 1434, 1289, 1249, 11988, 1131, 1107,

1070, 1022, 886, 808, 672 dmMS (EI): m/z (%): 278 (37) [M], 247 (10), 231 (6), 218
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(100), 203 (32), 175 (24), 159 (73), 143 (59), 129), 117 (39), 105 (18), 91 (32), 77 (18),
59 (20), 41 (26); HRMS (ESI): ber. fiirng2,0,Na [M™+Na]: 301.1410; gef.301.1408. Die
analytischen und spektroskopischen Daten sind inkl&ng mit den bereits publizierten

Werten?°

Reprasentative Arbeitsvorschrift XI fir die Gold(l) -katalysierte Pinakol-artige bzw.
Claisen-artige Zyklisierungskaskade: Eine Lésung von AgShf(1.2 mg, 3.5umol) in
CH.Cl; (0.5 mL) wurde bei 0 °C mit einer Losung aus [IB&] 223 (4.2 mg, 6.8umol) in
CH.Cl; (0.5 mL) versetzt und das Gemisch 15 min bei @é@ihrt. Die Reaktionsmischung
wurde durch einen Spritzenfilter (PTFE, 0.45 pmip ausgefallenem AgCl befreit und das
Filtrat bei 22 °C zu einer Lésung aus Verbind@ig (19 mg, 68 umol) undPrOH (4.5 mg,
76 umol) in CHCI, (1.0 mL) gegeben. Nach 10 min Ruhren wurde diekfR@@smischung
durch ein Kieselgel-Polster filtriert und diesest MiH,Cl, (2 x 2 mL) gewaschen. Die
vereinigten Filtrate wurden am Rotationsverdammgigeengt und der Rickstand mittels
Flash-Chromatographie (Pentan@&t= 95:5) gereinigt. IsomeR15 konnte als farblose
Flissigkeit erhalten werden (11.4 mg, 60 %), Isor@8&6 wurde ebenfalls als farblose
Flussigkeit erhalten (3.4 mg, 18 %).

Verbindung 215: 'H NMR (400 MHz, CDGJ): & = 4.93-4.88 (m, 2 H), 3.02-2.95 (m, 1 H),

o 2.56-2.32 (m, 3 H), 2.23-2.11 (m, 2 H), 2.05-1.8¥, ¢ H), 1.96-1.74 (m, 3 H),
ftoz 1.61-1.51 (m, 1 H), 1.19 ppm (s, 3 HJC NMR (100 MHz, CDGJ): & = 214.9,

148.5, 107.3, 55.0, 48.8, 42.3, 38.0, 37.3, 26%8,222.7 ppm; IR (Film)

U =2932, 2871, 1701, 1452, 1424, 1374, 1317, 11474, 990, 938, 875 clnMS (EI): m/z
(%): 164 (100) [M], 149 (74), 135 (23), 121 (85), 106 (93), 93 (7®,(56), 67 (14), 53 (17),
41 (30), 27 (14); HRMS (EI): ber. fur ;@60 [M']: 164.1201; gef.: 164.1200. Die
analytischen und spektroskopischen Daten sind inkl&ng mit den bereits publizierten
Werten'#

Verbindung 216: *H NMR (400 MHz, CDCJ): § = 2.95-2.75 (m, 2 H), 2.56 (dd,= 15.7,
3.0 Hz, 1 H), 2.45-2.24 (m, 6 H), 2.01-1.92 (m, ) H79-1.70 (m, 1 H), 1.67 (s,

<:@ 3 H), 1.57-1.46 (m, 1 H), 1.35-1.23 ppm (m, 1 HZ NMR (100 MHz, CDCJ):
o §=213.3, 140.2, 126.1, 49.3, 42.0, 38.6, 35.75,321.8, 24.9, 21.7 ppm; IR

(Film) 7 = 2964, 2864, 1706, 1435, 1320, 1269, 1249, 12208, 1184, 1068 ¢ MS

(EI): m/z (%): 164 (100) [M], 149 (31), 131 (20), 121 (27), 108 (97), 93 (8B, (85), 67
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(24), 53 (22), 41 (34), 27 (15); HRMS (EI): berr fty1H:60 [M*]: 164.1201; gef.: 164.1202.
Die analytischen und spektroskopischen Daten smé&inklang mit den bereits publizierten

Werten!?!

Arbeitsvorschrift flr die Gold(l)-katalysierte enantioselektive Cyclopropanierung: Eine
Lésung von AgSbg (1.0 mg, 3.Qumol) in CHCI, (2.0 mL) wurde bei -25 °C mit dem
Goldkomplex [(-)226 (2.0 mg, 3.Qumol) versetzt und das Gemisch fur 5 min gerihrichiNa
anschlie3ender Zugabe von 2-Methylbut-3-in-2-yl@va98 (10.4 mg, 61.8§mol) und von
2,4,6-Trimethylstyrol199 (9.0 mg, 63umol) wurde die Losung bei -25 °C fur 48 h bis zum
vollstandigen Umsatz (DC-Kontrolle) gerihrt. Es deiriiber ein Kieselgel-Polster (EtOAc)
filtriert und das Filtrat am Rotationsverdampfenggengt. Der Rickstand wurde mittels
Flash-Chromatographie (Pentan(&t= 50:1) gereinigt und Verbindur2p0 als farbloses Ol
erhalten (6.6 mg, 34 %).

cis-1-(2-Mesitylcyclopropyl)-2-methylprop-1-enylpivala  (200): *H NMR (600 MHz,
CDCly): 6 = 6.72 (s, 2 H), 2.29 (s, 6 H), 2.28 (U= 8.7, 6.1 Hz, 1 H),
M 2.19 (s, 3 H), 2.01 (g =8.3 Hz, 1 H), 1.86 (s, 3 H), 1.38 (s, 3 H), 1.30
(dt, J = 8.9, 5.1 Hz, 1 H), 0.82 (s, 9 H), 0.70 ppm (sH)1 **C NMR
(150 MHz, CDC}): 6 = 175.7, 140.3, 138.5, 135.3, 132.6, 128.4, 119.1,
38.7, 26.8, 20.7, 20.4, 19.1, 19.1, 19.0, 18.47 phm; IR (Film)v = 2958, 2919, 2865,
1743, 1479, 1456, 1368, 1285, 1260, 1192, 11611,11@62, 1030, 848 ci MS (ED: m/z
(%): 314 (14) [M], 230 (17), 212 (24), 197 (38), 187 (11), 159 (3B)4 (13), 129 (11), 105
(4), 85 (6), 71 (5), 57 (100), 41 (19); HRMS (ESir. fiir GiHz00.Na [M*+Na]: 337.2138;
gef.: 337.2138; Enantiomereniberschuss: 15 % (Dbanttomereniberschuss wurde mittels
HPLC durch Vergleich mit dem Racemat bestimmt (B&@ Chiralpak 1A, @ 4.6 mmp-
Heptani-Propanol = 99:1, 0.5 mL/min, 2.2 MPa, 298 K, DAT?0 nm); 1. Enantiomerg &

8.08 min; 2. Enantiomer (Hauptenantiomeryk + 8.73 min. Die analytischen und

spektroskopischen Daten sind im Einklang mit deeitepublizierten Wertetf?

Arbeitsvorschrift fir die enantioselektive 1,6-EninAlkoxycyclisierung: Eine Losung von
AgSbFs (1.1 mg, 3.Jumol) in MeOH (1.5 mL) wurde bei 22 °C mit dem Godakplex
[(5) 226 (2.1 mg, 3.1umol) versetzt und das Gemisch fur 5 min gerihrchiNanschlieRender
Zugabe von 4,4-Bis(phenylsulfonyl)-7-methyloct-6-ein (25.0 mg, 62.1mol)*** wurde
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die Losung bei 22 °C fir 18 h bis zum vollstandigémsatz (DC-Kontrolle) gerihrt. Es

wurde Uber ein Kieselgel-Polster (EtOAc) filtriarhd das Filtrat am Rotationsverdampfer
eingeengt. Der Rickstand wurde mittels Flash-Chtographie (Hexan/EtOAc = 3:1)

gereinigt und Verbindung90als weil3er Feststoff erhalten (24 mg, 89 %).

1,1-Bis(phenylsulfonyl)-3-(1-methoxy-1-methylethybd-methylencyclopentan (190):

PhO,S Smp.: 145-147°C*H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 8.09-8.03 (m, 4 H),
P“°25><j§<we 7.74-7.68 (m, 2 H), 7.63-7.54 (m, 4 H), 5.02-4.87, ¢ H), 3.46 (dg) =
17.2, 2.6 Hz, 1 H), 3.13 (s, 3 H), 3.04-2.97 (nH{)1 2.81-2.60 (m, 3 H), 1.19 (s, 3 H),
1.10 ppm (s, 3 H)}*C NMR (100 MHz, CDGJ): & = 146.5, 137.2, 135.9, 134.6, 134.4, 131.1,
128.7, 128.6, 111.1, 91.9, 76.7, 50.3, 49.2, 48363, 22.5, 22.1 ppm; IR (Filmy = 2976,
2829, 1655, 1584, 1447, 1383, 1366, 1327, 13092,11@73, 1024, 999, 894, 749, 726, 716,
686, 667 crit; MS (EI): m/z(%): 434 (<1) [M], 261 (2), 219 (1), 125 (6), 105 (2), 91 (2), 73
(100), 43 (3); HRMS (ESI): ber. fiir sgH60sS,Na [M*+Na]: 457.1114; gef.: 457.1110;
Enantiomerentberschuss: racemisch (Der Enantiorileeeschuss wurde mittels HPLC
durch Vergleich mit dem Racemat bestimmt (150 mmonkasil AmyCoat NP, @ 4.6 mm;
Heptani-Propanol = 90:10, 1 mL/min, 6.4 MPa, 298 K, DA202nm); 1. Enantiomerit=
12.85 min; 2. Enantiomerg £ 16.13 min. Die analytischen und spektroskopisdbaten sind

im Einklang mit den bereits publizierten Wertéh.

Arbeitsvorschrift fur die enantioselektive 1,5-EninCycloisomerisierung: Eine LAdsung
von AgSbk (1.1 mg, 3.Jumol) in CHCI, (2 mL) wurde bei 0 °C mit dem Goldkomplex
[(5) 226 (2.1 mg, 3.Jumol) versetzt und das Gemisch fur 5 min gerihriciNZugabe von
1-Phenylhex-5-en-1-in-3-dl96 (10.6 mg, 61.5mol)**> wurde das Gemisch bei 0 °C fiir 24 h
bis zum vollstdndigen Umsatz (DC-Kontrolle) gerttiEs wurde Uber ein Kieselgel-Polster
(CH.CIy) filtriert und das Filtrat am Rotationsverdamptangeengt. Der Rickstand wurde
mittels Flash-Chromatographie (Hexan/EtOAc = 1@4&j)einigt und die Titelverbindung als
gelbes Ol erhalten (8.1 mg, 76 %).

1-Phenylbicyclo[3.1.0]hexan-3-on (197)*H NMR (400 MHz, CBQCL,): § = 7.35-7.29 (m,
O 2H), 7.23-7.18 (m, 3 H), 2.92 (ddd,= 18.4, 3.4, 2.1 Hz, 1 H), 2.85 (dddll=
18.8,5.7, 3.9, 1.2 Hz, 1 H), 2.60 @ 18.7 Hz, 1 H), 2.33 (dd,= 18.7, 0.8 Hz,
Ph 1 H), 2.00 (ddd,) = 8.2, 5.7, 4.5 Hz, 1 H), 1.32-1.26 (m, 1 H), OpgBn (dd,J =
5.8, 4.5 Hz, 1 H)**C NMR (100 MHz, CDCl,): & = 216.5, 144.0, 129.0, 126.5, 126.4, 46.1,
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42.8, 28.2, 23.7, 22.6 ppm; IR (Filn¥) =3060, 2905, 1739, 1670, 1601, 1498, 1445, 1407,
1157, 1138, 1104, 1030, 922, 902, 861, 817, 80, 895 cn; MS (El): m/z(%): 172 (47)
[M?], 144 (85), 129 (100), 115 (31), 103 (47), 91 (14F (28), 66 (9), 51 (16), 39 (12);
HRMS (ESI): ber. fur @H,0 [M™]: 172.0888; gef.: 172.0888; Enantiomereniiberschuss
6 % (Der Enantiomerenuberschuss wurde mittels HEuUf€h Vergleich mit dem Racemat
bestimmt (150 mm Kromasil AmyCoat NP, @ 4.6 mmHeptani-Propanol = 99:1,

1 mL/min, 6.1 MPa, 298 K, DAD, 220 nm); 1. EnantemiHauptenantiomer); t= 4.91 min,;

2. Enantiomer: g = 5.78 min. Die analytischen und spektroskopiscliaten sind im

Einklang mit den bereits publizierten Wert&h.

54 Studien zu Phosphorylid-stabilisierten Carbenen
5.4.1 Darstellung der Carben-Vorstufen

Tris(4-methoxyphenyl)(methyl)phosphoniumiodid (307) Eine Lésung von Tris(4-
methoxyphenyl)phosphe06 (1.00 g, 2.83 mmol) in ED (40 mL) wurde

<M30‘C>}P+_ mit Mel (10.0 mL, 160 mmol) versetzt und das Geimific 4 h bei 43 °C

P geruhrt. AnschlieBend wurde auf Raumtemperatur kabide der weile
Niederschlag abfiltriert, mit ED (3 x 30 mL) gewaschen und am Hochvakuum getrdckne
Die Titelverbindung wurde als weiRer Feststoff édra(1.33 g, 95 %). Smp.: 219-222 °C.
'H NMR (400 MHz, CDCly): & = 7.61-7.52 (m, 6 H), 7.21-7.14 (m, 6 H), 3.92 <),
2.83 ppm (d,J = 13.2 Hz, 3 H);**C NMR (100 MHz, CBCL,): & = 165.5 (d,J = 3.0 Hz),
135.6 (d,J = 12.2 Hz), 116.6 (dJ = 14.1 Hz), 110.3 (dJ = 97.0 Hz), 56.6, 12.4 (d] =
60.2 Hz) ppm3'P NMR (162 MHz, CDGJ): § = 19.6 ppm; IR (Film)¥ = 3021, 2969, 2926,
2873, 2839, 1591, 1565, 1504, 1460, 1442, 14116,18BPO3, 1263, 1182, 1118, 1109, 1015,
1004, 902, 833, 817, 802, 770, 715, 666'cMS (ESI):m/z(%): 367.1 (100) [M-1]; HRMS
(ESI): ber. fur GoH240sP [M*-I]: 367.1458; gef.: 367.1459. Die analytischen spektro-
skopischen Daten sind im Einklang mit den beraitsligierten Wertert?’

2-(Dimethylamino)vinyltris(4-methoxyphenyl)phosphonumiodid (308): Tris(4-methoxy-
, phenyl)(methyl)phosphoniumiodi@D7 (1.30 g, 2.63 mmol) wurde mit
(MeOO}I;—//—N\ N,N-Dimethylformamiddiethylacetal (10.0 mL, 58.3 mmolersetzt
: I und das Gemisch fiir 18 h zum Ruickfluss erhitzt. Beistandene

Feststoff wurde abfiltriert, mit D gewaschen (3 x 30 mL) und die Titelverbindung als
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brauner Schaum erhalten (1.46 g, 99 4 NMR (400 MHz, CDBCl,): § = 7.53-7.45 (m,
6 H), 7.15-7.10 (m, 6 H), 6.43 @,= 14.1 Hz, 1 H), 4.29 (] = 13.8 Hz, 1 H), 3.91 (s, 9 H),
3.03 (s, 3 H), 3.03 ppm (s, 3 H'C NMR (100 MHz, CRCl,): 6 = 164.7 (d,J = 3.2 Hz),
156.8 (dJ = 16.9 Hz), 135.8 (d] = 11.9 Hz), 116.1 (d] = 13.8 Hz), 113.5 (d] = 100.1 Hz),
62.4 (d,J = 118.9 Hz), 56.5, 45.8, 38.0 ppi® NMR (162 MHz, CBCl,): 6 = 19.4 ppm; IR
(Film): v = 2971, 2928, 2837, 1668, 1613, 1590, 1566, 14496, 1435, 1400, 1329, 1294,
1254, 1178, 1104, 1015, 896, 828, 802, 718, 661 dMS (ESI): m/z (%): 422.1 (100)
[M*-1]; HRMS (ESI): ber. fiir GsH2oNOsP [M*-1]: 422.1880; gef.: 422.1880.

3-Dimethylamino-N,N-dimethyl-2-tris(4-methoxyphenyl)phosphoniopropeniumtetra-
/Né fluoroborat (309): Verbindung308 (1.2 g, 2.2 mmol) wurde

(Meo@P{; 2BF; in kleinen Portionen zu einer Losung aus Phosphbigtid

3 N\ (0.60 mL, 6.56 mmol) in DMF (1.6 mL) gegeben unce di
Reaktionsmischung fur 2 h auf 70 °C erhitzt. Nadikiéhlen auf Raumtemperatur wurde die
Reaktionslésung in eine eisgekihlte, ges., wasdtageumtetrafluoroborat-Losung gegeben,
wobei die Titelverbindung als brauner Feststofffi@ig1.46 g, 99 %). Smp.: Zersetzung bei
197 °C.*H NMR (400 MHz, CRCN): & = 7.64-7.55 (m, 8 H), 7.28-7.20 (m, 6 H), 3.92 (s,
9 H), 3.42 (s, 6 H), 3.05 ppm (s, 6 HC NMR (100 MHz, CRCN): & = 166.4 (d,J =
16.6 Hz), 166.0 (dJ = 2.0 Hz), 137.4 (d) =12.1 Hz), 117.0 (d) = 14.2 Hz), 110.6 (d] =
98.9 Hz), 73.8 (dJ = 106.1 Hz), 56.9, 49.3, 43.9 ppitP NMR (162 MHz, CRCN): § =
22.3 ppm; IR (Film):v = 2934, 2846, 1636, 1591, 1566, 1502, 1455, 14359, 1296,
1264, 1185, 1173, 1105, 1031, 952, 938, 921, 822, 804, 677, 661 cm MS (ESI): m/z
(%): 565.3 (45) [M-BF,], 239.0 (100) [M*-2BF,]; HRMS (ESI): ber. fir GaHzsFsN2BOsP
[M*-BF4]: 565.2409; gef.: 565.2411.

Verbindung 310: Eine Losung vorVerbindung309 (1.00 g, 1.53 mmol) in MeCN (20 mL)
wurde mit Methylhydrazin (80.@l, 1.53 mmol) versetzt und das
(M‘*O@}F’ﬁm*\ Gemisch fiir 18 h zum Riuckfluss erhitzt. AnschlieBevurde das
S oeR Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, Réckstand mit
Et,O (2 x 5mL) gewaschen und mittels Flash-Chromatoigie (CHCl,/MeOH = 95:5)
gereinigt. Die Titelverbindung wurde als hellgelb8chaum erhalten (520 mg, 65 %).
'H NMR (400 MHz, CDCL,): 6 =8.31 (s, 1 H), 7.63 (s, 1 H), 7.54-7.46 (m, 6 HRO-7.16
(m, 6 H), 4.06 (s, 3 H), 3.92 ppm (s, 9 K€ NMR (100 MHz, CDQCl,): & = 165.5 (dJ =
3.0 Hz), 143.9 (dJ = 11.2 Hz), 139.1 (d] = 20.3 Hz), 136.1 (d] = 13.0 Hz), 116.5 (d] =
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14.2 Hz), 110.4 (dJ = 101.7 Hz), 98.6 (dJ = 118.2 Hz), 56.5, 40.4 ppmi*P NMR
(162 MHz, CDQCL): 5 = 10.7 ppm; IR (Film):7 = 1591, 1566, 1500, 1411, 1295, 1260,
1182, 1109, 1015, 830, 802, 705, 669%cMS (ESI):m/z(%): 433.1 (100) [M-BF4]; HRMS
(ESI): ber. fiir GsHgN,0sP [M*-BF4]: 433.1676; gef.: 433.1675.

2-[(Dimethylamino)vinyl]triphenylphosphoniumbromid  (288):  Methyltriphenylphos-
N/ i phoniumbromid (5.00 g, 14.0 mmol) wurde mMifN-Dimethylformamid-
PhSPL//_ v oBr diethylacetal (24.0 mL, 140 mmol) versetzt und @emisch fir 18 h
zum Ruckfluss erhitzt. Der entstandene Feststofde/abfiltriert, mit EO gewaschen und
die Titelverbindung als weiRer Feststoff erhalt®m? g, 94 %). Smp.: 150-154 °& NMR
(400 MHz, CDC}): § = 7.75-7.69 (m, 3 H), 7.67-7.55 (m, 12 H), 6.49( 13.9 Hz, 1 H),
4.53 (t,J = 13.7 Hz, 1 H), 3.13 (s, 3 H), 3.08 ppm (s, 3 NMR (100 MHz, CDGCJ): & =
156.9 (d,J = 18.3 Hz), 134.2 (d) = 2.2 Hz), 133.5 (d) = 10.2 Hz), 130.0 (dJ = 12.0 Hz),
122.1 (d,J = 91.8 Hz), 59.5 (dJ = 118.3 Hz), 45.7, 38.2 ppmP NMR (162 MHz, CDG)):
8 = 21.4 ppm; IR (Film)w = 2985, 2915, 2818, 1609, 1435, 1400, 1333, 13280, 1099,
995, 966, 900, 845, 751, 720, 689 tnMS (ESI): m/z (%): 332.1 (100) [M-Br]; HRMS
(ESI): ber. fir GyHxNP [M™-Br]: 332.1563; gef.. 332.1565. Die analytischendun
spektroskopischen Daten sind im Einklang mit deeitepublizierten Wertetf®

3-Dimethylamino-N,N-dimethyl-2-triphenylphosphoniopropeniumtetrafluoro borat

/Né (289):  2-[(Dimethylamino)vinyl]triphenylphosphonium-bromid 288
P%P{; 28F, (10.8 g, 26.2 mmol) wurde in kleinen Portionen Zbee Lésung aus

N\ Phosphorylchlorid (7.2 mL, 78.7 mmol) in DMF (20 jingegeben und

die Reaktionsmischung fir 2 h auf 70 °C erhitztciNAbkuhlen auf Raumtemperatur wurde
die Reaktionslosung in eine eisgekihlte, ges., mgessNatriumtetrafluoroborat-Lésung
gegeben, wobei die Titelverbindung als hellgelderstalliner Feststoff ausfiel (14.7 g,
99 %). Smp.: 205-208 °CH NMR (400 MHz, CRCN): 6 = 7.95-7.89 (m, 3 H), 7.80-7.61
(m, 14 H), 3.42 (s, 6 H), 3.07 ppm (s, 6 FC NMR (100 MHz, CRCN): 6 = 166.4 (dJ =
16.8 Hz), 136.5 (dJ = 3.1 Hz), 135.6 (dJ = 11.3 Hz), 131.4 (d] = 13.9 Hz), 119.7 (dJ
90.9 Hz), 71.6 (dJ = 105.9 Hz), 49.3, 44.0 ppn¥’P NMR (162 MHz, CRCN): &
24.2 ppm; IR (Film):v' = 1631, 1604, 1484, 1439, 1407, 1360, 1169, 11086, 1031, 995,
950, 941, 920, 822, 749, 724, 688°tnMS (ESI): m/z (%): 475.2 (65) [M-BF,]; HRMS
(ESI): ber. fiir GsHagFsN-BP [M™-BF4]: 475.2092; gef.: 475.2093. Die analytischen und
spektroskopischen Daten sind im Einklang mit deeitepublizierten Wertetf?
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Verbindung 303: Eine Lésung vorVerbindung289 (4.70 g, 8.36 mmol) in MeCN (50 mL)
Phgp£z+ - wurde mit Methylhydrazin (438l, 8.40 mmol) versetzt und das Gemisch
fur 18 h zum RuUckfluss erhitzt. AnschlieRend wuddes Losungsmittel

~
am Rotationsverdampfer entfernt und der o6lige Ridcids mittels Flash-Chromatographie
(MeOH/CHCI, = 1:10) gereinigt. Die Titelverbindung wurde algi@er Feststoff erhalten
(3.40 g, 95 %). Smp.: 224-227 °&4 NMR (400 MHz, CDCY): § = 8.52 (s, 1 H), 7.86-7.80
(m, 3 H), 7.75-7.68 (m, 6 H), 7.63-7.54 (m, 7 HY1% ppm (s, 3 H)}*C NMR (100 MHz,
CDCly): § = 143.4 (dJ = 11.1 Hz), 140.2 (d] = 19.9 Hz), 135.3 (d] = 3.1 Hz), 133.7 (d] =
11.1 Hz), 130.5 (dJ = 13.1 Hz), 119.1 (d) = 93.8 Hz), 94.9 (dJ = 118.3 Hz), 40.1 ppm;
3P NMR (162 MHz, CDGJ): & = 13.0 ppm; IR (Film):V = 1518, 1483, 1436, 1135, 1110,
1092, 1045, 1033, 996, 982, 752, 724, 710, 689,®B3 MS (ESI): m/z(%): 343.2 (100)
[M*-BF4]; HRMS (ESI): ber. fiir HxNoP [M*-BF4]: 343.1359; gef.: 343.1361. Die
analytischen und spektroskopischen Daten sind inkl&ng mit den bereits publizierten
Werten?

Verbindung 304: Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (499 mg, 3.37 mjnwurde in 1,2-

:CNV Dichlorethan (15 mL) suspendiert, mit Verbindurg03 (1.39 g,
PhsP |+ n
NN 2P 353 mmol) versetzt und das Gemisch 2h auf 60 Phtze Die

Reaktionsmischung wurde am Rotationsverdampfereeingt und der Rickstand mit,6t
gewaschen. Die Titelverbindung wurde als weil3ertdtei$ erhalten (1.67 g, 97 %). Smp.:
Zersetzung bei 185-190 °Oie Ziuchtung von Einkristallen gelang durch Diffusivon E3O
in eine LOosung des Komplexes in MeCN. Es bildetech sfarblose Kiristalle. Die
kristallographischen Daten sind dem Anhang zu démmen. 'H NMR (400 MHz, [Qj-
DMSO0): 6 = 9.16 (dJ = 2.7 Hz, 2 H), 8.05-7.98 (m, 3 H), 7.88-7.75 (t4,H), 4.21 ppm (s,
6 H); 1*C NMR (100 MHz, [R]-DMSO): & = 143.3 (dJ = 15.5 Hz), 135.8 (d] = 3.0 Hz),
134.1 (d,J = 12.1 Hz), 130.5 (d] = 13.8 Hz), 116.8 (d] = 94.0 Hz), 98.9 (dJ = 121.2 Hz),
37.7 ppm;*P NMR (162 MHz, [RQ]-DMSO): & = 13.4 ppm; IR (Film):V' = 3131, 1549,
1482, 1438, 1390, 1150, 1108, 1026, 996, 752, 731, 690 crit; MS (ESI):m/z(%): 445.2
(21) [M-BF4]*, 343.1 (100) [M-2BFs-Me], 179.0 (8) [M*-2BF,]; HRMS (ESI): ber. fiir
CasH23NoBF4P [M'-BF4): 445.1623; gef.: 445.1627.
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Verbindung 305: Verbindung304 (1.60 g, 3.01 mmol) wurde in MeOH (30 mL) vorgdleg

:C,(l/ _mit Chlorid-lonentauscher (DOWEX 22 Cl anion exchange resin,
PhsP |+ |
TN 29 100 g) versetzt und die Suspension fur 18 h beinRennperatur

langsam gerihrt. AnschlieRend wurde der lonentausahfiltriert und die Methanollésung
im Hochvakuum eingeengt. Der Rlckstand wurde in,@H(30 mL) aufgenommen und
erneut durch Filtration vom unldslichen Ruckstarefréit. Nach Entfernen des Losungs-
mittels im Hochvakuum konnte das gewulnschte Prodighellgelber, kristalliner Feststoff
erhalten werden (1.0 g, 78 %H NMR (400 MHz, CDCl,): & = 10.61 (dJ = 2.2 Hz, 2 H),
7.94-7.74 (m, 15 H), 4.47 ppm (s, 6 H}C NMR (100 MHz, CRCLy): § = 145.2 (d,J =
16.2 Hz), 136.6 (dJ = 3.0 Hz), 135.1 (d) = 12.1 Hz), 131.5 (d] = 13.1 Hz), 117.2 (d] =
94.0 Hz), 100.7 (d) = 120.3 Hz), 38.9 ppni*P NMR (162 MHz, CBCl,): & = 13.7 ppm; IR
(Film): v = 3356, 3038, 3006, 2918, 1627, 1583, 1546, 14838, 1388, 1252, 1154, 1107,
996, 754, 725, 689 cfm MS (ESI): m/z (%): 891.1 (48) [2MkCI], 463.9 (100) [NHCI];
HRMS (ESI): ber. fir gH23NClsP [M+Cl]: 463.0670; gef.: 463.0674.

Verbindung 228: Eine Losung vorV/erbindung289 (562 mg, 1.00 mmol) in MeCN (10 mL)
Ph3p£g*\ - wurde mit Phenylhydrazin (108 mg, 1.00 mmol) versaehd das Gemisch
Ph im geschlossenen Reaktionsgefall in der Mikroweltelfh auf 160 °C
erhitzt. AnschlieRend wurde das Loésungsmittel amatmnsverdampfer entfernt und der
Olige Ruckstand mittels Flash-Chromatographie (M&CHHCI, = 1:10) gereinigt. Die
gewinschte Verbindung wurde als hellgelber Fedtstdfalten (423 mg, 86 %). Smp.:
75-79 °C.*"H NMR (400 MHz, CRCl,): § = 8.53 (s, 1 H), 7.96-7.88 (m, 4 H), 7.85-7.63 (m,
14 H), 7.54 (tJ = 8.0 Hz, 2 H), 7.45 ppm ({,= 7.9 Hz, 1 H);*C NMR (100 MHz, CDQCly):
6 =145.2 (dJ =10.9 Hz), 139.1, 136.3 (d,= 3.0 Hz), 136.0 (dJ = 20.2 Hz), 134.4 (d] =
11.2 Hz), 131.2 (d) = 13.2 Hz), 130.4, 129.4, 120.9, 119.0Jd, 94.0 Hz), 99.2 ppm (d,=
115.2 Hz):**P NMR (162 MHz, CBCl,): & = 13.1 ppm; IR (Film):7 = 1595, 1513, 1484,
1436, 1338, 1171, 1111, 1093, 1049, 996, 981, 926, 875, 829, 769, 760, 725, 689,
659 cm’; MS (ESI): m/z (%): 405.3 (100) [M-BF,]; HRMS (ESI): ber. fiir GHzNoP
[M*-BF,4]: 405.1515; gef.: 405.1509. Die analytischen upeksroskopischen Daten sind im
Einklang mit den bereits publizierten Wert&n.
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5.4.2 Synthese der Aminoylid-Metallkomplexe

Rhodiumkomplex 311: Eine L6ésung vorVerbindung303 (213.5 mg, 49umol) in THF
/l/i?\N_ (5 mL) wurde mit [RhCl(cod)] (121.6 mg, 248mol) versetzt und auf

<
PhgP R% -78 °C gekuhlt. Nach Zugabe von KHMDS (99.3 mg, @@tl) wurde

langsam Uber 15 h auf Raumtemperatur erwéarmt. BakBonsmischung

cl”

wurde im Vakuum eingeengt und der Rilckstand mittélmsh-Chromatographie
(CH.CI/MeOH = 98:2) gereinigt. Der gewilnschte Komplex deurals gelber Feststoff
erhalten (226 mg, 78 %)H NMR (400 MHz, CDCl,): & = 7.90-7.82 (m, 6 H), 7.78-7.72 (m,
3 H), 7.64-7.59 (m, 6 H), 7.23 (s, 1 H), 4.74Je 7.2 Hz, 1 H), 4.48 (s, 3 H), 4.44-4.35 (m,
1 H), 3.21-3.13 (m, 1 H), 2.48-2.27 (m, 2 H), 2224 (m, 1 H), 1.81-1.69 (m, 1 H), 1.57-
1.46 (m, 3 H), 1.22-1.13 (m, 1 H), 1.06-0.96 ppm (nH); **C NMR (100 MHz, CDCly):

8 = 185.0 (dd,) = 44.0, 36.1 Hz), 145.5 (d,= 18.4 Hz), 135.0 (d] = 10.4 Hz), 134.2 (d] =
2.9 Hz), 129.9 (dJ = 12.7 Hz), 123.9 (d) = 92.1 Hz), 96.2 (dJ = 7.2 Hz), 95.7 (dJ =
129.3 Hz), 93.4 (d) = 6.9 Hz), 67.9 (dJ = 15.5 Hz), 65.5 (dJ = 15.4 Hz), 43.8, 34.5, 31.4,
29.0, 28.5 ppm>P NMR (162 MHz, CBCly): 6 = 15.4 ppm; IR (Film):v = 2874, 1435,
1310, 1156, 1106, 996, 949, 857, 718, 690'cMS (ESI):m/z(%): 1141.3 (10) [2N+Cl],
553.2 (100) [M-CI]; HRMS (ESI): ber. fiir gHziN2PRh [M'-Cl]: 553.1274; gef.: 553.1277.
Die analytischen und spektroskopischen Daten smé&inklang mit den bereits publizierten
Werten!?

Rhodiumkomplex 315:Umsetzung von Rhodiumkompl&d.1 (50 mg, 85umol) gemal der

L;\N_ reprasentativen Arbeitsvorschrift VIII ergab denwgeschten Komplex als
PhsP™ ) co hellgelben Feststoff (38.3 mg, 84 %), der mit Taphphosphinoxid-Resten
" co (12 %) verunreinigt war'H NMR (400 MHz, CDCly): & = 7.84-7.58 (m,
15 H), 7.44 (s, 1 H), 4.14 ppm (s, 3 HJC NMR (75 MHz, CDQCly): 6 = 187.3 (d,J =
53.0 Hz), 184.1 (d) = 77.4 Hz), 176.4 (d] = 35.1 Hz), 145.4 (d] = 17.3 Hz), 135.2 (d] =
10.5 Hz), 134.5 (dJ = 2.9 Hz), 130.1 (dJ = 13.0 Hz), 122.6 (d] = 93.0 Hz), 99.2 (dJ =
127.6 Hz), 44.1 ppmi'P NMR (162 MHz, CBCl,): & = 15.1 ppm; IR (Film):V = 2062,
1983, 1586, 1484, 1439, 1325, 1160, 1106, 996, 863, 753, 733, 718, 693 €mMS (ESI):
m/z(%): 537.0 (11) [M+H], 501.0 (23) [M-CI], 473.0 (100) [M-CI-COJ; HRMS (ESI): ber.
fiir CosH10N2OPRh [M'-CI-CO]: 473.0285; gef.: 473.0286.
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Rhodiumkomplex 292:Eine Losung voVerbindung228 (49 mg, 0.1 mmol) in THF (1 mL)
J:’;‘N—Ph wurde mit [RhCl(cody (24.5 mg, 0.05 mmol) versetzt und auf -78 °C
<
PhsP R@ gekuhlt. Nach Zugabe von KHMDS (20.0 mg, 3000l) wurde langsam

tber 15 h auf Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktscshung wurde im

cl”

Vakuum eingeengt und der Rickstand mittels Flastoi@atographie (CkCl,/MeOH =
98:2) gereinigt. Der gewlnschte Komplex wurde addber Feststoff erhalten (51.6 mg,
84 %). Die Zuchtung von Einkristallen gelang dutdéisen des Komplexes in EtOAc, wobei
sich bei 0 °C langsam gelbe Kristalle bildeten. Rrestallographischen Daten sind dem
Anhang zu entnehmen. Smp.: Zersetzung bei 221-223H NMR (400 MHz, CDBCly):
5=8.61(dJ=7.4 Hz, 2 H), 7.85-7.65 (m, 9 H), 7.57-7.50 @), 7.42-729 (m, 3 H), 7.28-
7.22 (m, 1 H), 4.85-4.81 (m, 1 H), 4.21-4.14 (nH)l 2.45-2.35 (m, 2 H), 2.02-1.97 (s, 1 H),
1.56-1.47 (m, 2 H), 1.25-1.02 (m, 4 H), 0.85-0.80rp(m, 1 H);*C NMR (100 MHz,
CD.Cl,): & = 188.0 (dd,J = 41.0, 36.8 Hz), 147.2 (d, = 16.5 Hz), 146.2, 135.7 (d, =
10.3 Hz), 134.4 (dJ = 2.8 Hz), 130.0 (dJ = 12.5 Hz), 128.5, 127.1, 125.6, 124.0 {d;
90.0 Hz), 98.6 (dJ = 127.6 Hz), 96.7 (dJ=7.1 Hz), 92.7 (dJ = 7.1 Hz), 68.8 (dJ =
15.3 Hz), 68.5 (dJ = 15.0 Hz), 33.2, 31.5, 29.9, 27.7 ppil® NMR (162 MHz, CBCl,): & =
16.6 ppm; IR (Film):v = 3052, 2935, 2871, 2826, 1596, 1494, 1484, 14485, 1318,
1187, 1150, 1104, 997, 936, 911, 758, 718, 708, @87 MS (ESI): m/z (%): 650.2 (24)
[M*], 615.2 (100) [M-CI]; HRMS (ESI): ber. fiir gHssN,PRh [M'-Cl]: 615.131; gef.:
615.1429. Die analytischen und spektroskopischeterDaind im Einklang mit den bereits
publizierten Wertert*®

Rhodiumkomplex 314:Umsetzung von Rhodiumkompl&02 (20 mg, 33umol) gemal der

/N\N_Ph reprasentativen Arbeitsvorschrift VIII ergab denwgaschten Komplex als
PhsP/]//\gh,co hellgelben Feststoff (15.0 mg, 79 %H NMR (400 MHz, CDCl,): & = 8.08

“"Co  (d,J=7.5Hz, 2 H), 7.83-7.42 (m, 16 H), 7.32J& 8 Hz, 2 H), 7.23 ppm (1,

J = 7.1 Hz, 1 H);®*C NMR (150 MHz, CBCl,): § = 187.1 (d,J = 53.6 Hz), 183.9 (dJ =
77.9 Hz), 177.1 (1) = 36.5 Hz), 146.6 (d] = 17.3 Hz), 145.0, 135.4 (d,= 10.4 Hz), 134.5
(d,J = 2.7 Hz), 129.9 (d) = 12.9 Hz), 128.6, 127.5, 125.2, 122.2J&; 93.0 Hz), 101.7 ppm
(d, J = 127.7 Hz)*'P NMR (162 MHz, CBCly): 6 = 15.5 ppm; IR (Film):7 = 3055, 2924,
2054, 1975, 1596, 1496, 1484, 1463, 1436, 13218,11507, 997, 946, 749, 718, 707,
688 cmi’; MS (ESI): m/z (%): 563.1 (11) [M-CI], 535.1 (84) [M-CI-CO], 507.1 (100)
[M*-CI-2COJ; HRMS (ESI): ber. fiirr §H2:Cl.N,0,PRh [M+Cl]: 632.9778; gef.: 632.9784.



162 Experimenteller Teil

Die analytischen und spektroskopischen Daten sméinklang mit den bereits publizierten

Werten!?®

Rhodiumkomplex 312: Eine Losung vonVerbindung310 (203 mg, .0.39 mmol) in THF
(2 mL) wurde mit [RhCI(cod}] (106 mg, 0.21 mmol) versetzt und auf
(MEOAO}PEQE\ -78 °C gekiihlt. Nach Zugabe von KHMDS (81.9 mg,10mmol)
36];@4 wurde langsam UuUber 15h auf Raumtemperatur erwainée
Reaktionsmischung wurde im Vakuum eingeengt undRiekstand
mittels Flash-Chromatographie (@El,/MeOH = 98:2) gereinigt. Der gewinschte Komplex
wurde als gelber Schaum erhalten (61.5mg, 23%#¢r dnit Tris[4-methoxy-
phenyl)phosphinoxid-Resten (23 %) verunreinigt waH NMR (400 MHz, CDRCl,):
5 =7.80-7.68 (m, 6 H), 7.19 (d,= 0.7 Hz, 1 H), 7.11-7.06 (m, 6 H), 4.73 (4= 7.4 Hz,
1 H), 4.47-4.40 (m, 1 H), 3.89 (s, 9 H), 3.84 ($)33.22-3.14 (m, 1 H), 2.50-2.37 (m, 2 H),
2.23-2.10 (m, 1 H), 1.81-1.73 (m, 1 H), 1.66-1.51, (3 H), 1.28-1.08 ppm (m, 2 H):
13C NMR (100 MHz, CBClL,): 8 = 184.0 (dd,) = 43.8, 35.0 Hz), 164.4 (d,= 3.0 Hz), 145.3
(d,J =18.7 Hz), 136.7 (d] = 11.9 Hz), 115.5 (d] = 14.0 Hz), 115.3 (d] = 99.2 Hz), 97.9
(d,J =130.8 Hz), 95.9 (d] = 7.3 Hz), 93.3 (d) = 6.9 Hz), 67.9 (d) = 15.3 Hz), 65.7 (d] =
15.3 Hz), 56.3, 43.7, 34.7, 31.6, 29.1, 28.5 ppm:NMR (162 MHz, CBCl,): § = 12.3 ppm;
IR (Film): v =2932, 2838, 1591, 1567, 1500, 1456, 1408, 12985, 1178, 1106, 1020,
950, 828, 801, 733, 697, 666 ¢MMS (ESI): m/z (%): 643.3 (100) [M-CI]; HRMS (ESI):
ber. fiir GsHs/N-OsPRh [M'-CI]: 643.1591; gef.: 643.1591.

Rhodiumkomplex 316: Umsetzung von Rhodiumkompl&42 (9.3 mg, 141mol) gemal der

~y reprasentativen Arbeitsvorschrift VIl ergab  den wdgeschten
(Meo@iz:%;\ Komplex als hellgelben Feststoff (4.4 mg, 51 %)r dat Tris[4-
co ©©  methoxy-phenyl)phosphanoxid (22 %) verunreinigt .wii NMR
(600 MHz, CDBCly): 6 =7.67-7.61 (m, 6 H), 7.39 (s, 1 H), 7.10-7.06 @H), 4.12 (s, 3 H),
3.88 ppm (s, 9 H)*C NMR (150 MHz, CRCL,): & = 187.4 (d,J = 52.9 Hz), 184.2 (d] =
77.8 Hz), 175.2 (d) = 35.14 Hz), 164.5 (d1 = 2.8 Hz), 145.1 (d, J = 17.7 Hz), 136.9J¢
12.0 Hz), 115.5 (dJ = 13.9 Hz), 113.7 (d] = 100.4 Hz), 101.1 (ddl = 128.7, 1.9 Hz), 56.2,
44.0 ppm:*'P NMR (121 MHz, CBCly): 6 = 12.6 ppm; IR (Film):0' = 2934, 2840, 2057,
1978, 1592, 1568, 1501, 1458, 1442, 1409, 1294912%80, 1109, 1023, 829, 802, 734,
684 cm'; MS (ESI):m/z(%): 591.0 (7) [M-CI], 563.1 (100) [M-CI-CO]; HRMS (ESI): ber.
fiir CaeH2sN204PRN [M'-CI-COJ: 563.0601; gef.: 563.0598.
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Rhodiumkomplex 313: Eine Losung von Verbindung05 (1.03 g, 2.40 mmol) in C}l,

L o (70 mL) wurde mit AgO (279 mg, 1.20 mmol) versetzt und die Suspension
N
//l;/<N— unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur fur 4riilge Nach Zugabe von
PhsP

C|/Rh/\ [RhCl(cod)pk (593 mg, 1.20 mmol) wurde fur weitere 15h bei
Raumtemperatur gerihrt. Die Reaktionsmischung wdiltkeert und das

Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Ansclelirel3wurde der Ruckstand mittels Flash-
Chromatographie (C#l, — MeOH/CHCI, = 20:80) gereinigt und der gewinschte Komplex
als gelber Feststoff erhalten (320 mg, 21 %). Diehfung von Einkristallen gelang durch
Lésen des Komplexes in GEl,, wobei sich bei 0 °C langsam gelbe Kristalle higahe Die
kristallographischen Daten sind dem Anhang zu émtes.'H NMR (400 MHz, CRCL,):
§=9.48 (dJ=3.2 Hz, 1 H), 7.95-7.82 (m, 9 H), 7.74-7.68 ), 4.92-4.84 (m, 1 H), 4.74
(s, 3 H), 4.49-4.42 (m, 1 H), 4.31 (s, 3 H), 3.3313(m, 1 H), 2.49-2.39 (m, 2 H), 2.20-2.10
(m, 1 H), 1.91-1.81 (m, 1 H), 1.64-1.49 (m, 3 H3®1.21 (m, 1 H), 1.14-1.04 ppm (M, 1 H);
13C NMR (100 MHz, CBCL): & = 194.2 (dd,J = 45.1, 31.2 Hz), 145.7 (d, = 23.4 Hz),
135.4, 135.4 (dJ = 11.0 Hz), 130.7 (dJ = 13.4 Hz), 120.3 (d) = 93.5 Hz), 103.9 (d) =
131.6 Hz), 99.1 (dJ = 7.6 Hz), 95.6 (dJ = 7.2 Hz), 69.6 (dJ = 14.8 Hz), 66.7 (dJ =
14.3 Hz), 41.3, 38.4, 34.7, 31.0, 28.7, 28.2 ppm:NMR (162 MHz, CBCl,): § = 15.7 ppm;
IR (Film): v = 3355, 2989, 2937, 2876, 2828, 1626, 1586, 18472, 1435, 1319, 1276,
1196, 1143, 1107, 995, 955, 777, 751, 720, 689;cMS (ESI): m/z (%): 603.2 (100)
[M™-CI]; HRMS (ESI): ber. fiir gHz,CIN,PRh [M*-CI]: 603.1198; gef.: 603.1200.

Rhodiumkomplex 317: Umsetzung von Rhodiumkompl&43 (16 mg, 25umol) gemal’ der
N/+ o~ reprasentativen Arbeitsvorschrift VIl ergab denwvgeschten Komplex als
/I/;/‘N_ hellgelben Feststoff (14.5mg, 99 %), der mit Cgcladien (39 %)
i ocR*lfO' verunreinigt war'H NMR (600 MHz, CRCl,): § = 10.18 (s, 1 H), 7.86-7.80
(m, 9 H), 7.74-7.69 (m, 6 H), 4.47 (s, 3 H), 4.38p(s, 3 H)*C NMR (150 MHz, CDCl,):
5 =185.7 (dJ = 54.6 Hz), 184.8 (dd] = 38.8, 30.5 Hz), 182.6 (d,= 75.3 Hz), 145.7 (d] =
22.1 Hz), 135.5, 135.5 (d,= 11.1 Hz), 130.8 (d] = 13.2 Hz), 119.0 (d] = 94.0 Hz), 106.0
(d, J = 130.8 Hz), 41.7, 38.6 ppm*P NMR (162 MHz, CBCly): § = 15.7 ppm; IR (Film):
v = 3370, 3055, 2925, 2068, 1989, 1946, 1626, 14881, 1481, 1436, 1325, 1297, 1201,
1146, 1107, 996, 778, 750, 722, 687 cmS (ESI):m/z(%): 551.1 (29) [M-CI], 523.0 (22)
[M*-CI-CQ], 495.0 (100) [M-CI-2CO} HRMS (ESI): ber. fir gH»CIN,O,PRh [M'-CI]:
551.0155; gef.: 551.0163.
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Biskomplex 323:Eine Losung vorVerbindung305 (60.0 mg, 0.14 mmol) in Ci&l, (3 mL)

s wurde mit AgO (38.8 mg, 0.17 mmol) versetzt und die Suspensiaer
C,AQ/QH)\AQQ Lichtausschluss bei Raumtemperatur fir 4 h geriliiet Reaktionsmischung

PPhs wurde durch einen Spritzenfilter (PTFE, 0.45 untjiért und das Filtrat bei

Raumtemperatur am Rotationsverdampfer eingeengiciiel3end wurde der Rickstand mit
EtOAc (3 x 3 mL) gewaschen und unter Lichtausschis Hochvakuum getrocknet. Der
gewinschte Komplex wurde als weil3er Feststoff éghgl31.2 mg, 35 %). Die Ziichtung von
Einkristallen gelang durch Diffusion von &t in eine Lésung des Komplexes in MeCN bei
0 °C. Es bildeten sich farblose Kristalle. Die talbbgraphischen Daten sind dem Anhang zu
entnehmen'H NMR (600 MHz, CBCl,): & = 7.86-7.77 (m, 3 H), 7.76-7.63 (m, 12 H),
4.19 ppm (s, 6 H)**C NMR (150 MHz, CDCl,): § = 186.0 (d,J = 205.2 Hz), 135.1 (d] =
2.9 Hz), 134.9 (dJ =9.8 Hz), 130.6 (dJ =12.8 Hz), 121.2 (dJ = 93.0 Hz), 113.8 (d] =
141.3 Hz), 42.7 ppm>P NMR (162 MHz, CBCl,): 5 = 18.9 ppm; IR (Film):V = 1481,
1432, 1382, 1326, 1299, 1108, 996, 785, 747, 749, 669 crit.

Biskomplex 326:Eine Losung vorVerbindung305 (53.4 mg, 124umol) in CHCl, (3 mL)

N wurde mit AgO (28.8 mg, 124umol) versetzt und das Gemisch unter

({A~awc Lichtausschluss bei Raumtemperatur fir 4 h gerilNdch Zugabe von

PPhs AuCl(SMe)) (77 mg, 0.26 mmol) wurde 15 h bei Raumtempergtnihrt.
Die Reaktionsmischung wurde durch einen Spritzemf{PTFE, 0.45 um) filtriert und das
Filtrat bei Raumtemperatur am Rotationsverdampfageengt. AnschlieRend wurde der
Ruckstand mit EtOAc (3 x 3 mL) gewaschen und am Hdakuum getrocknet. Der
gewiinschte Komplex wurde als weil3er Feststoff &hal5.4 mg, 5 %). Die Zichtung von
Einkristallen gelang durch Diffusion vonEX in eine Losung des Komplexes in §Hb. Es
bildeten sich farblose Kristalle. Die kristalloghagchen Daten sind dem Anhang zu
entnehmen.!H NMR (400 MHz, CDRCl,): & =7.84-7.74 (m, 9 H), 7.68-7.62 (m, 6 H),
4.16 ppm (s, 6 H)**C NMR (100 MHz, CBCl,): § = 176.8 (d,J = 32.9 Hz), 135.3 (d] =
10.0 Hz), 135.1 (dJ = 3.3 Hz), 130.4 (dJ = 13.4 Hz), 121.2 (dJ = 93.9 Hz), 112.3 (d] =
138.8 Hz), 42.0 ppm>P NMR (162 MHz, CBCl,): 5 = 17.8 ppm; IR (Film):/ = 1481,
1435, 1362, 1324, 1294, 1107, 996, 805, 762, 728, 688 crit.
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Biskomplex 321:Eine Losung vorVerbindung305 (46.3 mg, 10§&imol) in CHCl, (3 mL)

N’ wurde mit AgO (25 mg, 0.11 mmol) versetzt und das Gemisch unter
\Elhh/&”)\;;fl_l Lichtausschluss bei Raumtemperatur fir 4 h geriNach Zugabe von
B PPhs | [RhCl(cod)} (58.5 mg, 119umol) wurde 15 h bei Raumtemperatur ge-
rihrt. Die Reaktionsmischung wurde durch ein CBIRad filtriert, mit MeOH gewaschen
und die vereinigten Filtrate bei Raumtemperatur &utationsverdampfer eingeengt.
AnschlieBend wurde der Ruckstand mittels Flash-@atographie (CkCl, —
CH.Cly/MeOH = 95:5) gereinigt und aus EtOAc umkristadiiti Der gewtinschte Komplex
wurde als gelber, kristalliner Feststoff erhalteB2.5 mg, 36 %). Die Zichtung von
Einkristallen gelang durch Diffusion von Pentareine Losung des Komplexes in EtOAc. Es
bildeten sich gelbe Kristalle. Die kristallograpttien Daten sind dem Anhang zu entnehmen.
'H NMR (400 MHz, GDg): & = 8.00-7.88 (m, 6 H), 7.23-7.06 (m, 9 H), 5.4415(&, 2 H),
4.61-4.52 (m, 2 H), 4.34 (s, 6 H), 3.26-3.17 (nH)22.53-2.43 (m, 2 H), 2.39-2.26 (m, 2 H),
2.18-2.07 (m, 2 H), 1.75-1.65 (m, 2 H), 1.60-1.38, 6 H), 1.22-1.11 (m, 2 H), 0.99-
0.86 ppm (m, 2 H)**C NMR (100 MHz, GDe): & = 193.7 (dd,J = 43.9, 40.5 Hz), 136.1 (d,
J=10.0 Hz), 133.2 (d) = 3.3 Hz), 129.1 (d) = 12.9 Hz), 125.1 (d] = 92.5 Hz), 105.7 (d,
J=142.1 Hz), 96.9 (dJ = 7.6 Hz), 92.2 (dJ = 7.2 Hz), 68.5 (dJ = 15.3 Hz), 65.7 (dJ =
14.3 Hz), 41.1, 34.1, 31.2, 28.7, 28.0 ppii® NMR (162 MHz, @D¢): & = 18.4 ppm; IR
(Film): v =2935, 2910, 2873, 2827, 1733, 1480, 1433, 14301, 1329, 1265, 1189, 1158,
1103, 1075, 996, 955, 860, 782, 752, 731, 723, 825,cnm"; MS (ESI):m/z(%): 871.0 (29)
[M*+Na], 813.1 (100) [M-CI]; HRMS (ESI): ber. fiir GHssCIN,PRh [M*-Cl]: 813.1113;
gef.: 813.1109.

Biskomplex 334:Eine Losung defkhodiumkomplexe$832 (0.31 g, 0.48 mmol) in C}€l,
(16 mL) wurde mit AgO (0.11 g, 0.48 mmol) versetzt und das Gemisch
v cl unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur fur 40drilgt. Die
CI’AQ&L@;T ' Reaktionsmischung wurde durch einen SpritzenfiffeTFE, 0.45 pum)
filtriert und das Filtrat bei Raumtemperatur am &ioinsverdampfer
eingeengt. Anschlieend wurde der Rickstand madidR x 5 mL) und Pentan (2 x 3 mL)
gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Der gewt:s&omplex wurde als
dunkelgelber Feststoff erhalten (80.6 mg, 22 %).zEigte sich, dass sich der Komplex in
Losung (CHCI,) bei Raumtemperatur tUber 24 h zersetzt. Die Zinchtwon Einkristallen
gelang durch Diffusion von ED in eine Losung des Komplexes in MeCN bei 0 °C. Es

bildeten sich gelbe Kristalle. Die kristallograpttien Daten sind dem Anhang zu entnehmen.
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'H NMR (600 MHz, CBCl,): § = 7.94-7.83 (m, 6 H), 7.81-7.75 (m, 3 H), 7.6767(f, 6 H),
4.88-4.82 (m, 1 H), 4.74 (s, 3 H), 4.31-4.26 (M{)1.4.11 (s, 3 H), 3.08-3.01 (m, 1 H), 2.51-
2.45 (m, 1 H), 2.35-2.22 (m, 2 H), 1.72-1.64 (n{)2 1.53-1.46 (m, 1 H), 1.44-1.38 (m, 1 H),
1.02-0.96 (m, 1 H), 0.86-0.79 ppm (m, 1 £iC NMR (150 MHz, CBCl,): § = 192.8 (dd,] =
44.2, 39.6 Hz), 186.5, 135.2 (@= 12.0 Hz), 134.4 (dJ = 3.2 Hz), 130.1 (dJ = 13.1 Hz),
123.1 (d,J = 92.9 Hz), 110.3 (d] = 149.1 Hz), 98.2 (d] = 7.1 Hz), 93.4 (dJ) = 6.7 Hz), 68.6
(d, J = 15.5 Hz), 67.2 (dJ = 14.8 Hz), 42.3, 41.8, 33.4, 31.5, 29.1, 27.7 ppiA NMR
(162 MHz, CDQCL): § = 18.9 ppm; IR (Film):7 = 2923, 2854, 1586, 1482, 1435, 1374,
1262, 1186, 1160, 1105, 996, 954, 802, 781, 719, @85 cni; MS (ESI):m/z(%): 709.0
(35) [M*-CI]: HRMS (ESI): ber. fiir §H3s:CIN,PAgRN [M*-Cl]: 709.0171; gef.: 709.0176.

Biskomplex 337:Eine Losung de&Komplexes334 (20.0 mg, 0.27 mmol) in Ci&l, (2 mL)
y wurde mit CuCl (2.6 mg, 2dmol) versetzt und das Gemisch unter

CI,CUJ%}\RE'_I Lichtausschluss bei Raumtemperatur fir 20h gerihiDie

PPh; tg Reaktionsmischung wurde durch einen Spritzenfi(fefFE, 0.45 pum)
filtriert und das Filtrat bei Raumtemperatur am ®iminsverdampfer eingeengt. Anschlielend
wurde der Ruckstand mit Toluol (2 x 5 mL) gewascbhed am Hochvakuum getrocknet. Der
gewiinschte Komplex wurde als dunkelgelber Feststdifilten (18.7 mg, 99 %), der mit
Toluol (25 %) verunreinigt war. Es zeigte sich, glagch der Komplex in Losung (GEly)
bei Raumtemperatur iber 24 h zersétdtNMR (600 MHz, CDBCl,): & = 7.92-7.84 (m, 6 H),
7.77-7.73 (m, 3 H), 7.65-7.60 (m, 6 H), 4.84)(t 9.0 Hz, 1 H), 4.71 (s, 3 H), 4.35-4.28 (m,
1 H), 4.12 (s, 3 H), 3.03 (§,= 7.2 Hz, 1 H), 2.51-2.44 (m, 1 H), 2.29-2.20 ghH), 1.68-1.59
(m, 2 H), 1.54-1.49 (m, 1 H), 1.44-1.39 (m, 1 HP40.97 (m, 1 H), 0.90-0.83 ppm (M, 1 H);
13C NMR (150 MHz, CRCLy): & = 192.2 (dd,J = 43.8, 39.6 Hz), 183.4 (d, = 41.0 Hz),
135.3 (d,J = 9.9 Hz), 134.3 (dJ = 2.8 Hz), 130.0 (dJ = 12.7 Hz), 123.3 (d) = 93.2 Hz),
110.4 (d,J = 139.9 Hz), 98.1 (d] = 7.1 Hz), 93.4 (dJ = 7.1 Hz), 68.7 (dJ = 15.5 Hz), 67.2
(d, J = 14.1 Hz), 41.6, 41.4, 33.4, 31.6, 29.1, 27.8 pp™ NMR (162 MHz, CRCl,): & =
18.7 ppm; IR (Film).w' = 2922, 2871, 1482, 1435, 1372, 1282, 1186, 11605, 1027, 996,
956, 862, 784, 747, 718, 688 ¢mMS (ESI): m/z (%): 701.1 (41) [M+H], 665.1 (58)
[M*-CI]; HRMS (ESI): ber. fiir @Hs:CIN,PCuRh [M-Cl]: 665.0415; gef.: 665.1424.
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6  Anhang

6.1 Kristallstrukturen®

6.1.1 Kristallographische Daten der Verbindung 147
(SKT-SB-002-01, 6448)

=N

C20

C19

Kristalldaten

Summenformel &H27CI7N>

Farbe farblos

Molmasse 675.70-gnol™

Temperatur 100 K

Wellenléange 0.71073 A

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Aba2, (no. 41)

Gitterkonstanten a=19.035(3) A a =90°
b =18.487(3) A B =90°
c=16.894(2) A y=90°

Volumen 5944.9(14) R

8 Die in den Abbildungen verwendete Nummerierungnigikiirlich und entspricht nicht der im Rest derbéit

verwendeten Nummerierung. Wasserstoffe wurden barsichtlichkeit weggelassen.

™ 2 Molekiile Losungsmittel (CHgIwurden zur Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

©-Grenzen fur Datensammlung
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit | > 2(l)
Vollstandigkeit furo = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Goodness-of-fit auf ¥

R [I > 20(1)]

R-Werte (alle Daten)

Absoluter Strukturparameter

Restelektronendichte

1.510 Mg
0.694 rrim
2768 e
0.03 x 0.02 x 0.02 Mm
3.60 bis 36.35°
-38 h< 30, -30< k<30, -28<1<28
108528
13983, 0.2235]
7422
99.7 %
Gaussian
0.99 und 0.98
Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

13983/1/361

1.092
R; = 0.0690 wR=0.1541
R=0.1620 wR =0.1852
-0.06(6)

0.580 und -1.473¢&
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6.1.2 Kristallographische Daten der Verbindung 152

(AVM-AA-341-01, 5766)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgro3e

6sH30CIN2Rh

gelb

508.88 gnol™

100 K

0.71073 A

Monoklin

R&, (no. 14)

a=19.2002(2) A a =90°
b =6.91270(10) A B=117.46°
c =18.6081(2) A y=90°
2191.84(5) A
4

1.542 Mg

0.917 nifn

1048 e

0.12 x 0.10 x 0.10 mMm



170

Anhang

©-Grenzen fur Datensammlung
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit | > &(l)
Vollstandigkeit furo = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Goodness-of-fit auf ¥
R [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

3.18 bis 27.50°
24 h<24,-8<k<8, -24<1<24
47517
5004;fR= 0.0284]
4919
99.9 %
Empirisch
1.00 und 0.60

Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

5004 /0 /272
1.646
R; = 0.0460 wR=0.1789
R=0.0466 wR=0.1791

1.216 und -1.61A&
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6.1.3 Kristallographische Daten der Verbindung 153

(AVM-AA-393-01, 5893)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

6eH26CIF4N2RD

farblos

580.85 gnol™
100 K

0.71073 A
Orthorhombisch

R2:24, (no. 19)

a =7.26680(10) A o =90°
b =13.4135(3) A B =90°
c = 23.4946(4) A y=90°
2290.09(7) A
4

1.685 Mgn®

0.913 nifn
1176 e



172 Anhang

KristallgroRe 0.28 x 0.16 x 0.2 mMim

©-Grenzen fur Datensammlung 2.93 bis 31.51°

Indexbereich -186 h<10, -19<k<19,-34<1<34
Gemessene Reflexe 52228

Unabhangige Reflexe 7625{R= 0.0409]

Reflexe mit | > 2(l) 7339

Vollstandigkeit fur© = 27.50° 99.8 18%

Absorptionskorrektur Semi-empirisch aus Aquinéds
Max. und min. Transmission 0.75und 0.40
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £
Daten / Einschrankungen / Parameter 7625/0/ 308

Goodness-of-fit auf ¥ 1.166

R [I > 20(1)] R, = 0.0244 wR=0.0727
R-Werte (alle Daten) = 0.0266 wR = 0.0739
Absoluter Strukturparameter 0.356(18)

Restelektronendichte 0.569 und -1.20R&
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6.1.4 Kristallographische Daten der Verbindung 154

(SKT-SA-171-01, 6254)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

@H 34C|N202R h

gelb

568.93gnol™

100 K

0.71073 A

Monoklin

R&, (no. 14)

a=7.1876(2) A a =90°
b =14.5869(3) A B = 95.0350(10)°
c =23.1150(5) A y=90°
2414.14(10) A
4

1.565 Mqi™®

0.848 nifn

1176 e
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Kristallgro3e

©-Grenzen fur Datensammlung
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit | > 2(l)
Vollstandigkeit furo© = 36.33°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Goodness-of-fit auf ¥
R [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

0.40 x 0.20 x 0.06 Mm
2.93 bis 36.33°
-1¥h<11, -24<k< 24, -38<1<38
53525
11617,/ 0.0374]
9755
99.4 %
Empirisch
0.95 und 0.53

Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

11617 /0/ 310
1.060
R; = 0.0370 wR=0.1022
R=0.0472 wR = 0.1090

0.817 und -2.13R¢&



Anhang

175

6.1.5 Kristallographische Daten der Verbindung 156

(AVM-AA-423-01, 595077

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen
Z
Berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

&H3.CIN,O,Rh - 0.25 CHCl,

gelb

590.16 gnol™

100 K

0.71073 A

Tetragonal

I'4, (no. 82)

a=26.5173(5) A a =90°
b =26.5173(5) A B =90°
c=7.2416(2) A y=90°
5092.1(2) A
8

1.540 Mg

0.857 mim

™0.25 Molekiile Lésungsmittel (GBI,) wurden zur Ubersichtlichkeit weggelassen.
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F(000) 2436 e

KristallgroRRe 0.34 x 0.04 x 0.04 Mm
©-Grenzen fur Datensammlung 2.92 bis 27.50°

Indexbereich -32h<34,-34<k<34,-9<1<9
Gemessene Reflexe 28171

Unabhéngige Reflexe 5854;{R= 0.0440]

Reflexe mit | > 2(l) 5396

Vollstandigkeit fur© = 27.50° 99.8 %

Absorptionskorrektur Empirisch

Max. und min. Transmission 0.75 und 0.36
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £
Daten / Einschrankungen / Parameter 5854 /0/ 316
Goodness-of-fit auf ¥ 1.042

R [I > 20(1)] R; = 0.0316 wR=0.0715
R-Werte (alle Daten) = 0.0371 wR = 0.0746
Absoluter Strukturparameter 0.01(3)

Restelektronendichte 0.657 und -2.12A&
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6.1.6 Kristallographische Daten der Verbindung 161

(SKT-SA-096-01, 6155)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrof3e

©-Grenzen fur Datensammlung

6H1sCIN2O2Rh

hellgelb
456.72-gnol™*
100 K
0.71073 A
Monoklin
R, (no. 14)
a=7.75580(10) A
b =16.1338(2) A
c =15.1001(2) A
1856.51(4) A
4
1.634 Mg
0.080 nif
920 e
0.24 x 0.14 x 0.12 mm

2.96 bis 37.77°

a =90°
B = 100.7190(10)°

y=90°
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Indexbereich -13h<13,-27<k<27,-25<1<25
Gemessene Reflexe 85261

Unabhéngige Reflexe 9952;{R= 0.0471]

Reflexe mit | > &(l) 8185

Vollstandigkeit furo = 37.77° 99.9 %

Absorptionskorrektur Empirisch

Max. und min. Transmission 1.00 und 0.75
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £
Daten / Einschrankungen / Parameter 9952 /0/ 236

Goodness-of-fit auf ¥ 1.048

R [I > 20(1)] R, = 0.0326 wR=0.0812
R-Werte (alle Daten) = 0.0435 wR = 0.0865

Restelektronendichte 0.905 und -1.56A&
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6.1.7 Kristallographische Daten der Verbindung 221

(SKT-SB-065-01, 6562)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Cll

11

C2

CI18

GH18AUCIN,
farblos
494.76-gnol™*
100 K

0.71073 A
Orthorhombisch

Pnma, (no. 62)

a=21.6308(8) A a =90.0°
b =9.3463(3) A B =190.0°
c=7.7429(3) A y=90.0°

1565.37(10) A
4
2.099 Mg
9.566 nim

944 e
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Kristallgro3e

©-Grenzen fur Datensammlung
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit | > 2(l)
Vollstandigkeit furo = 25.03°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Goodness-of-fit auf ¥
R [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

0.12 x 0.06 x 0.04 mm
4.35 bis 25.03°
25h<25,-11<k<11,-9<1<9
15560
1469;fR= 0.0512]
1436
99.4 %
Semi-empirisch aus Aquinads
0.69 und 0.46

Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

1469/0/ 96
1.457
R; = 0.0976 wR = 0.2087
R=0.0989 wR = 0.2092

2.100 und -3.25@R&
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6.1.8 Kristallographische Daten der Verbindung 227

(SKT-SB-086-01, 6531)
c

6
Oe

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

4

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrof3e

©-Grenzen fur Datensammlung

4 3 c13 CL2
2 N2
e
Cs
3 Cll
cl
s 10

Aul

Cl1

GH11AUCIN

farblos

441.66-gnol™*

100 K

0.71073 A

Orthorhombisch

R2,2;, (no. 19)

a=6.6980(12) A a =90.0°
b =10.0354(17) A B =90.0°
c=19.281(3) A y=90.0°
1296.0(4) A
4

2.264 Mg

11.541 min

824 e

0.09 x 0.04 x 0.03 mMm

3.66 bis 36.39°
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Indexbereich -1¥h<11,-16<k<16,-31<1<31
Gemessene Reflexe 43521

Unabhéngige Reflexe 6153;[R= 0.0546]

Reflexe mit | > &(l) 6071

Vollstandigkeit furo = 36.39° 98.2 %

Absorptionskorrektur Gaussian

Max. und min. Transmission 0.72 und 0.46
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £
Daten / Einschrankungen / Parameter 6153/0/134

Goodness-of-fit auf ¥ 1.064

R [I > 20(1)] R, = 0.0264 wR=0.0651
R-Werte (alle Daten) = 0.0269 wR = 0.0653
Absolute Struktur Parameter 0.322(8)

Restelektronendichte 2.910 und -2.034/¢&
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6.1.9 Kristallographische Daten der Verbindung 241

(SKT-SB-024-10, 6444)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Z

Berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

C10

6oH2404

farblos

328.39-gnol™*

100 K

0.71073 A

Monoklin

b

c

R2(no. 4)
a=10.9252(5) A
=5.8661(3) A

=13.8471(6) A

881.80(7) A

2

1.237 Mqi®

0.085 nmim

352 e

0.22 x 0.08 x 0.06 Mm

a =90°
B = 96.464(2)°

y=90°
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©-Grenzen fur Datensammlung 2.96 bis 33.20°

Indexbereich -16 h<16,-9<k<8,-21<1<19
Gemessene Reflexe 13256

Unabhangige Reflexe 6558;{R= 0.0604]

Reflexe mit | > &(l) 4924

Vollstandigkeit furo = 33.20° 99.6 %

Absorptionskorrektur Gaussian

Max. und min. Transmission 0.99 und 0.98
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £
Daten / Einschrankungen / Parameter 9558 /1/222
Goodness-of-fit auf ¥ 1.030

R [I > 20(1)] R, = 0.0625 wR=0.1389
R-Werte (alle Daten) £ 0.0932 wR = 0.1566
Absoluter Strukturparameter 0.1(11)

Restelektronendichte 0.410 und -0.323¢&
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6.1.10 Kristallographische Daten der Verbindung 292

(AVM-AA-504-01, 6223)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

&H33CIN2PRh

gelb

650.96 gnol™

100 K

0.71073 A

Monoklin

C2/c, (no. 15)

a=16.898(3) A o =90°
b=14.613(3) A B =90.121(4)°
c =23.847(5) A y=90°
5888(2) A
8

1.469 Mqn®

0.753 il

2672 e
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Kristallgro3e

©-Grenzen fur Datensammlung
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit | > 2(l)
Vollstandigkeit furo = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Goodness-of-fit auf ¥
R [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

0.06 x 0.04 x 0.02 Mm
1.71 bis 25.10°
26 h<20, -17< k<17, -28<1<28
53762
5214;[R= 0.0822]
4022
99.2 %
Empirisch
0.88 und 0.68

Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

5214 /0/ 361
1.288
R; = 0.0431 wR=0.1132
R=0.0738 wR=0.1658

1.193 und -1.54A&
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6.1.11 Kristallographische Daten der Verbindung 304
(SKT-SB-177-01, 6818

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen
4

Berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

¥ Zwei Molekiile Tetrafluoroborat wurden zur Ubersiichkeit weggelassen.

€3H23NoP B Fg

farblos
532.02-gnol™*
200 K
0.71073 A
Monoklin
R, (no. 14)
a=14.4061(2) A
b =9.98150(10) A
c=18.4822(2) A
2911.48(5) A
4
1.407 Mqn®

0.184 mim

a = 90°
B = 109.0900(10)°

y=90°
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F(000) 1088 e

KristallgroRRe 0.23 x 0.10 x 0.09 Mm

©-Grenzen fur Datensammlung 2.98 bis 28.09°

Indexbereich -1 h<19, -13<k<13,-23<1<24
Gemessene Reflexe 30031

Unabhéngige Reflexe 6096;[R= 0.0470]

Reflexe mit | > 2(l) 3794

Vollstandigkeit fur© = 27.50° 99.8 %

Absorptionskorrektur Gaussian

Max. und min. Transmission 0.99 und 0.97
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £
Daten / Einschrankungen / Parameter 6096 / 432/ 47

Goodness-of-fit auf ¥ 1.077

R [I > 20(1)] R, = 0.0555 wR = 0.0989
R-Werte (alle Daten) = 0.1063 wR=0.1185
Extinktionskoffizient 0.0039(8)

Restelektronendichte 0.297 und -0.234¢&
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6.1.12 Kristallographische Daten der Verbindung 321

(SKT-SB-175-03, 6717

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

%5 Ein Losungsmittelmolekil (EtOAc) wurde zur Ubetglichkeit weggelassen.

4Hs3Cl1N2OPRB

gelb
937.56°gnol™
100 K

0.71073 A

Triklin

P11, (no.2)

a=11.9677(1) A
b =13.8673(2) A
c=14.1837(2) A

2013.64(4) A

a = 109.457(1)°
B = 109.888(1)°

y = 96.885(1)°
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Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgro3e

©-Grenzen fur Datensammlung
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit | > 2(l)
Vollstandigkeit furo© = 33.20°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Goodness-of-fit auf ¥
R [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

1.546 M
1.031 mifn
960 e
0.32 x 0.08 x 0.06 Mm
5.79 bis 33.19°
-18 h< 18, -21<k<21,-21<1<21
56925
15303,/ 0.0318]
12845
99.2 %
Gaussian
0.95 und 0.81

Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

15303 /0/ 473
1.064
R; = 0.0340 wR = 0.0843
R=0.0444 wR = 0.0902

1.196 und -1.44R&
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6.1.13 Kristallographische Daten der Verbindung 323
(SKT-SC-022-01, 6877)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Berechnete Dichte

Absorptionskoeffizient

&2H21AQ-CloNoP

farblos
643.03-gnol™
100 K
0.71073 A
Monoklin
R, (no. 14)
a=16.682(4) A
b =7.3756(17) A
c =20.569(5) A
2347.2(9) A
4
1.820 Mgi®

1.977 mm

o =90°
B =111.955(4)°

y=90°
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F(000)

Kristallgrof3e

©-Grenzen fur Datensammlung
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Reflexe mit | > 2(l)
Vollstandigkeit furo = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Goodness-of-fit auf ¥
R [1>20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

1264 e
0.06 x 0.01 x 0.01 mMm
2.96 bis 30.03°
-23h<31,-10<k<10,-28<1<28
56758
6868;[R= 0.1357]
4907
99.9 %
Gaussian
0.98 und 0.89

Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

6868 /0 /273
1.024
R; = 0.0394 wR = 0.0853
R=0.0725 wR = 0.1000

1.666 und -0.97A&
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6.1.14 Kristallographische Daten der Verbindung 326
(SKT-SC-012-02, 6859)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Z

Berechnete Dichte

§5H21Au2C|2N2P

farblos
821.22-gnol*
100 K
0.71073 A
Monoklin

R&, (no. 14)

a=16.266(4) A

b =7.5251(16) A

c =20.691(6) A
2335.2(10) A
4

2.336 Mg

a = 90°
B = 112.770(4)°

y=90°
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Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgro3e

©-Grenzen fur Datensammlung

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit | > &(1)
Vollstandigkeit furo = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Goodness-of-fit auf £
R [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

12.861 niln
1520 e
0.03 x 0.03 x 0.01 Mm
2.04 bis 27.50°
25 h<21,-9<k<9,-26<1<26
49569
5375;{R= 0.0580]
4691
100.0 %
Gaussian
0.89 und 0.67

Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

5375/0/ 273
1.048
R; = 0.0271 wR=0.0736
R=0.0359 wR = 0.0809

2.934 und -1.64A&
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6.1.15 Kristallographische Daten der Verbindung 313

(SKT-SC-051-01, 6923)

Kristalldaten

Summenformel
Farbe
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

&H3sCIoN,OPRB

gelb

671.42-gnol*

100 K

0.71073 A

Triklin

P1, (no. 2)

a=10.3315(11) A a = 96.180(2)°
b=11.5517(13) A B =100.999(3)°
c =14.480(2) A y=114.382(2)°
1511.1(3) A

2
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Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe

©-Grenzen fur Datensammlung
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit | > &(l)
Vollstandigkeit furo© = 33.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Goodness-of-fit auf £
R [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

1.476 Mg
0.823 nifn
992 e
0.03 x 0.02 x 0.01 Mm
5.16 bis 34.44°
-186 h< 16, -18< k<18, -22<1<22
50697
12160,/ 0.0338]
10600
99.5 %
Gaussian
0.99 und 0.97

Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

12160/ 0/ 360
1.056
R; = 0.0263 wWR = 0.0645
R=0.0350 wR = 0.0694

1.128 und -0.834¢&
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6.1.16 Kristallographische Daten der Verbindung 334
(SKT-SC-037-05, 6908)

C8

@O‘@@

cl

Kristalldaten

Summenformel 6H33AgCILN.PRN

Farbe gelb

Molmasse 746.24-gnol*

Temperatur 100 K

Wellenléange 0.71073 A

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe R&, (no. 14)

Gitterkonstanten a=16.6594(12) A a =90°
b=11.8727(6) A B =110.199(8)°
c =15.7821(10) A y=90°

Volumen 2929.6(3) A

Z 4

Berechnete Dichte 1.692 I\/Igf3
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Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrof3e

©-Grenzen fur Datensammlung
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit | > &(l)
Vollstandigkeit furo = 27.50°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter

Goodness-of-fit auf £
R [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte

1.493 nim
1496 e
0.09 x 0.09 x 0.05 mm
2.61 bis 33.17°
23 h< 25, -18< k< 18, -24< 1< 24
45603
11169;{R= 0.0653]
8411
99.9 %
Gaussian
0.94 und 0.88

Vollmatrix, kleinste Fehlexdrate auf £

11169/0/345
1.067
R; = 0.0479 wR = 0.1065
R=0.0731 wR=0.1181

1.586 und -2.494¢
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